
ЖЭТФ, 2018, том 154, вып. 2 (8), стр. 211–222 c© 2018

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ КИСЛОРОДА НА КВАНТОВЫЕ
МАГНИТНЫЕ И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
НАНОПРОВОДОВ Co НА РЕКОНСТРУИРОВАННЫХ
АНИЗОТРОПНЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ (1 × 2)/Au(110)

И (1 × 2)/Pt(110): ab initio-ПОДХОД

Я. С. Кошелев a,b*, Д. И. Бажанов a,c,d

aМосковский государственный университет им. М. В. Ломоносова
119991, Москва, Россия

b Сколковский институт науки и технологий, инновационный центр «Сколково»
121205, Москва, Россия

c Вычислительный центр им. А. А. Дородницына ФИЦ ИУ Российской академии наук
119333, Москва, Россия

dМосковский авиационный институт
125993, Москва, Россия

Поступила в редакцию 10 мая 2017 г.,
после переработки 13 апреля 2018 г.

Проведено теоретическое исследование ab initio квантовых магнитных свойств нанопроводов Co на чис-
тых и реконструированных кислородом поверхностях (1 × 2)/Au(110) и (1 × 2)/Pt(110). Структура и
электронные конфигурации рассчитывались с помощью теории функционала электронной плотности.
Получены большие значения магнитного момента атомов Co и энергий магнитной анизотропии как на
чистых, так и на реконструированных кислородом поверхностях (1×2)/Au(110) и (1×2)/Pt(110). Пока-
зано, что адсорбция атомов кислорода на подложку (1×2)/Au(110) влияет на структурное расположение
атомов нанопровода Co на этой подложке, а также увеличивает (на 1.91 мэВ на атом провода) энергию
магнитной анизотропии. Адсорбция кислорода на поверхность Pt(110) существенно уменьшает энергию
магнитной анизотропии нанопровода Co на ней (на 5.98 мэВ на атом). С помощью анализа парциальных
плотностей состояний d-электронов и орбитальных моментов атомов провода показаны причины данных
изменений. Методами равновесной термодинамики были определены температурные диапазоны состоя-
ний с наиболее низкой свободной поверхностной энергией. На основании этих данных и опубликованных
ранее данных экспериментальных работ делается предположение о возможности экспериментального
наблюдения исследуемых в данной работе структур.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Наиболее подходящими структурами для маг-
нитных устройств памяти являются системы, спо-
собные к сохранению сильного намагничивания в
условиях влияния внешних магнитных полей, элект-
рических токов и тепловых флуктуаций, а также
системы, обладающие большими значениями энер-
гии магнитной анизотропии. Сильную магнитную
анизотропию, т. е. сильную зависимость магнитных
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свойств от направления намагниченности, невоз-
можно наблюдать в структурах, обладающих вы-
сокой симметрией, поэтому наиболее подходящими
для исследования объектами являются системы со
структурной анизотропией. В связи с этим, благода-
ря четко выраженному пространственному направ-
лению, особый интерес для изучения представляют
низкоразмерные системы, такие как нанопленки, на-
нопровода и цепочки атомов.

Для получения структур с высокой энерги-
ей магнитной анизотропии необходимо сильное
спин-орбитальное взаимодействие одновременно с
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большим магнитным моментом. Известно, что силь-
ное спин-орбитальное взаимодействие характерно
для «благородных» металлов, таких как Au, Pt, Pd
[1]. Такие металлы используются в качестве подло-
жек для роста магнитных анизотропных структур.
Наибольший интерес для исследования представ-
ляют нанопровода из переходных 3d-металлов,
а полученные таким образом системы являются
перспективными объектами с точки зрения обнару-
жения значительной магнитной анизотропии [2, 3].
За счет наличия большого количества неспаренных
электронов на внешней орбитали, а также относи-
тельно низкой гибридизации внешних электронных
оболочек атомы подобных структур имеют большие
значения магнитных моментов и стабильны как в
ферро-, так и в антиферромагнитных состояниях.
Энергии перехода между этими состояниями могут
варьироваться в широких пределах, что в явном
виде доказывает кривая Бете –Слэйтера [4], пред-
ставляющая собой зависимость энергии обменного
взаимодействия от отношения межатомного рассто-
яния и радиуса электронной оболочки. К такому
же результату приводят и прямые теоретические
расчеты [5]. Параллельно с нанопроводами из
3d-металлов в настоящее время также исследуют-
ся провода из переходных 4d- и 5d-металлов на
различных поверхностях, однако в сравнении с
3d-металлами такие провода, в связи с большим
перекрытием волновых функций, характеризуются
существенно меньшими значениями магнитного
момента [6, 7].

Из-за наличия направленной текстуры анизо-
тропные поверхности являются хорошей подложкой
для роста одномерных структур. Например, в ра-
боте [8] экспериментальными методами совместно с
расчетами ab initio методами теории функционала
электронной плотности показаны рост и стабиль-
ность при комнатной температуре нанопроводов Co
на реконструированной поверхности (1×2)/Pt(110).
Экспериментально показан рост проводов в транше-
ях поверхности в направлении [110] с крайне слабым
перемешиванием. В той же геометрии на поверхно-
сти Pd(110) в экспериментальном исследовании [9]
наблюдались образование и сильная магнитная ани-
зотропия нанопроводов и цепей атомов Co. В тео-
ретической работе [10] методами теории функцио-
нала электронной плотности исследуются магнит-
ные свойства цепей атомов Ni на реконструирован-
ной поверхности (1 × 2)/Au(110), где для энергии
магнитной анизотропии удалось достичь значений
0.52 мэВ на атом цепи.

Стабильные низкоразмерные системы в виде на-
нопроводов могут быть также получены на вици-
нальных (ступенчатых) поверхностях [11]. Напри-
мер, в экспериментальном исследовании [12] с по-
мощью сканирующей туннельной микроскопии бы-
ло обнаружено стабильное состояние нанопроводов
Fe на вицинальной поверхности Au(111). В рабо-
тах [13, 14] экспериментальными методами совмест-
но с теоретическими расчетами ab initio показана
возможность образования нанопроводов Fe на вици-
нальной поверхности Pt(997). В теоретических рабо-
тах для нанопроводов на вицинальных поверхностях
наблюдаются большие значения магнитных момен-
тов и энергий магнитной анизотропии. Например,
для нанопроводов Fe и Co на поверхности Pt(111)
получены значения энергии магнитной анизотропии
соответственно 1.7 мэВ и 4 мэВ на атом провода [15].
Для прецизионного управления магнитными

свойствами и стабильностью низкоразмерных
атомных структур могут использоваться сложные
примесные системы. Адсорбция примеси на под-
ложку или встраивание в структуру нанопровода
или пленки изменяет химические связи атомов си-
стемы за счет изменения их локального окружения
в пределах первой или второй координационных
сфер. Изменение химической связи может приво-
дить к изменению энергетической стабильности и
магнитных свойств, в частности, энергии магнитной
анизотропии [16–18]. Например, в эксперименталь-
ном исследовании [16] авторы развивают механизм
прецизионного управления спиновым состоянием
отдельных атомов комплекса гидрида кобальта
на поверхности BN/Rh(111) с помощью атома
водорода, расположенного на конце иглы атомно-
силового микроскопа. В работе [17] с помощью
магнитооптического эффекта Керра и эффекта
рентгеновского магнитного кругового дихроизма
при исследовании влияния различных адсорбатов
на магнитные свойства пленок Fe на поверхности
Ag(001) получено, что адсорбция газов O2 и NO
приводит к дестабилизации магнитной анизотропии
пленки вне плоскости поверхности вследствие силь-
ного влияния на спин-орбитальное взаимодействие
атомов подложки, в то время как адсорбция H2 не
меняет магнитной анизотропии системы. Увеличе-
ние энергии магнитной анизотропии при наличии
примеси выявлено в некоторых теоретических ис-
следованиях. Например, в работе [18] показано, что
(2 × 1)–O-реконструкция кислородом поверхности
Cu(210) приводит к существенному увеличению
энергии магнитной анизотропии адсорбированного
на нее нанопровода Co ввиду изменения величины
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проекции углового орбитального момента атомов
провода после адсорбции кислорода на поверхность.
Для настоящей работы основополагающими ста-

ли экспериментальные исследования чистых по-
верхностей Au(110) и Pt(110) [19], которые про-
демонстрировали возможность самопроизвольной
(1× 2)-реконструкции поверхностей с образованием
траншей в направлении [110]. Данные траншеи на
рассматриваемых поверхностях являются потенци-
альным направлением роста низкоразмерных струк-
тур — нанопроводов [8]. Экспериментальные рабо-
ты по окислению поверхностей (1 × 2)/Au(110) и
(1 × 2)/Pt(110) [20, 21] демонстрируют наличие ста-
бильной хемсорбционной фазы оксида вдоль тран-
шей, которая сохраняет данные траншеи и выде-
ленное ими направление. Эта особенность оказы-
вается крайне удобной для проведения теоретичес-
кого исследования влияния локального окружения
кислородом атомов нанопровода на его магнитные
свойства. В качестве материала нанопровода был
выбран кобальт, поскольку теоретические и экспе-
риментальные исследования показывают, что среди
переходных 3d-металлов для атомов данного эле-
мента характерны большие значения магнитного
момента и энергии магнитной анизотропии на раз-
личных подложках [2, 22].
Предваряя результаты технически сложного

эксперимента, теоретические квантовомеханиче-
ские расчеты ab initio являются необходимым
инструментом. Однако их результаты могут опи-
сать лишь микроскопические характеристики
системы, которые, по своей сути, справедливы
строго при температуре T = 0 K и давлении p = 0.
Это значит, что они не учитывают эффектов,
возникающих вследствие действия температуры и
давления, которые в реальном эксперименте могут
оказывать существенное влияние на стабильность
исследуемых структур. Для описания наноразмер-
ных конфигураций при физически реализуемых
температурах и давлениях необходимо исполь-
зовать термодинамическую теорию, в которой
полученные из квантовомеханических расчетов
данные могут использоваться как входные [23].
Подобный подход демонстрирует большие успехи
при теоретическом изучении адсорбции газов на
различные поверхности [24].

2. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

2.1. Теория функционала электронной
плотности

Для расчетов методами теории функционала
электронной плотности был использован программ-

ный пакет VASP [25]. Все поверхности моделирова-
лись в виде суперячейки, состоящей из 7 слоев под-
ложки, в которой нижние слои были закреплены.
По вертикали повторяемые структуры были разде-
лены вакуумным слоем толщиной не менее 12 Å для
исключения их взаимодействия со своими образа-
ми ввиду наличия периодических граничных усло-
вий. Теоретические расчеты поверхностей и нано-
проводов на них проводились с использованием ба-
зиса плоских волн. Для всех исследуемых систем
обменно-корреляционное взаимодействие и PAW-
потенциалы (projector augmented waves) описыва-
лись с помощью обобщенного градиентного прибли-
жения (generalized gradient approximation, GGA) [26]
с энергией обрезания базиса плоских волн 400 эВ.
Расчеты в зоне Бриллюэна осуществлялись в k-сет-
ке размерности 6 × 12 × 1, построенной методом
Монкхорста –Пака [27]. Динамическая релаксация
атомов проводилась до того момента, когда оста-
точные силы, действующие на ионы системы, ста-
новились меньше 0.01 эВ/Å. Релаксация электрон-
ных состояний проводилась с точностью 10−4 эВ
для полной энергии системы. Расчеты энергии маг-
нитной анизотропии проводились с учетом спин-
орбитального взаимодействия, а ее величина оце-
нивалась как разность полных внутренних энергий
системы в случае намагничивания по легкой и тяже-
лой осям в приближении фиксированной зарядовой
плотности.
Для учета локализованной структуры d-оболо-

чек атомов Co был использован GGA + U-подход
[28]. Результаты расчетов высокоразмерных систем
показывают совпадение с экспериментальными дан-
ными при значениях U порядка нескольких еди-
ниц электронвольт [29]. В частности, для 3D-ок-
сида CoO согласованность расчетов с эксперимен-
тальными данными обеспечивает значение Ueff =

= U − J = 3.3 эВ, где U и J — сферически-усред-
ненные матричные элементы экранированного ку-
лоновского электрон-электронного взаимодействия
[28]. Как показало исследование сверхтонких пле-
нок ZnO, NiO, TiO2 [30], понижение размерности
(3D → 2D) приводит к уменьшению необходимо-
го для согласования с экспериментом значения U .
В настоящей работе рассматривается квазиодномер-
ный оксид, поэтому, основываясь на соображениях
размерности структур, а также на опыте аналогич-
ных работ, наиболее полно описанном в работе [31],
для обеспечения высокой точности расчетов мы вы-
брали значение Ueff = U − J = 1 эВ, U = 1.92 эВ.
В работе рассматриваются два вида сцепления:

ферромагнитное (↑↑) и антиферромагнитное (↑↓),
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что позволяет оценить степень вырождения систем.
Все остальные сцепления не учитываются ввиду бо-
лее низкой симметрии и существенного усложнения
расчетов.
Молекула кислорода для термодинамическо-

го исследования рассчитывалась в суперячейке
в виде куба со сторонами 10 Å с помощью того
же GGA-функционала, который использовался
для расчета исследуемых систем. Это обеспечило
близкую сходимость термодинамических кри-
вых окисления поверхностей без нанопровода (не
представлены в тексте работы) с опубликован-
ными теоретическими данными по поверхностям
(1 × 2)/Au(110) [32] и (1 × 2)/Pt(110) [33, 34].
Стоит отметить, что методы атомистической тер-
модинамики, описанные далее, чувствительны к
точности входных квантовомеханических данных,
поэтому сходимость результатов, полученных в
том числе из теории функционала электронной
плотности, с результатами уже опубликованных
работ свидетельствует о достоверности расчетных
методов.

2.2. Термодинамическое исследование

Аппарат проведенного в настоящей работе тер-
модинамического исследования базируется на тео-
рии термодинамики низкоразмерных систем на ос-
нове квантовомеханических расчетов (first principles
atomistic thermodynamics [23]), применяемой для ис-
следования адсорбции газов на различные поверх-
ности. Целью проводимого термодинамического ис-
следования является установление температурных
диапазонов при различных физически реализуемых
давлениях, в которых рассматриваемые в данной
работе структуры принципиально могут быть полу-
чены экспериментально. Стабильность систем опре-
деляется по фазовым диаграммам, для построения
которых были использованы расчеты методами тео-
рии функционала электронной плотности, а также
термодинамические методы.
Для определения относительной энергетической

стабильности исследуемых структур ключевым па-
раметром является свободная поверхностная энер-
гия

γ =
1

2A

[
Gsurf −

∑
i

Niμi(T, pi)

]
,

рассчитываемая на единицу площади поверхностиA
для систем с числом атомов каждого сорта Ni и их
химическим потенциалом μi. В данной работе при

рассмотрении относительной стабильности в выра-
жениях для разностей свободных энергий Гиббса,

ΔGsurf = ΔEtot
surf +ΔFvib − TΔSconf + pΔV,

пренебрегается разностью колебательных поправок
ΔFvib, а также изменениями конфигурационной
энтропии ΔSconf и объема ΔV . При рассмотрении
относительной стабильности систем это позволяет
заменить величины свободной энергии Гиббса по-
верхностей их полной внутренней энергией Etot

surf .
Подобный подход существенно упрощает расчеты,
не внося при этом физически значимых ошибок, что
доказывается, например, в работах [23, 24]. С помо-
щью сравнения свободных поверхностных энергий
состояний определяется относительная термодина-
мическая стабильность систем, т. е. сравниваются
свободные поверхностные энергии различных состо-
яний и определяется наиболее энергетически выгод-
ное. В данной работе рассматриваются следующие
состояния.
1. Чистая поверхность с нанопроводом Co

(MeCo), где Me — металл подложки. В этом случае
свободная поверхностная энергия задается как

γMeCo(T ) =
1

2A

(
Etot

MeCo −NMeμMe −NCoμCo
)
=

=
1

2A

[
Etot

MeCo−NMeμMe−NCo
(
Etot

Co+ΔμCo
)]
. (1)

2. Окисленная поверхность с нанопроводом Co
(MeCoO). В этом случае свободная поверхностная
энергия равна

γMeCoO(T, p) =

=
1

2A

(
Etot

MeCoO−NMeμMe−NCoμCo−NOμO
)
=

=
1

2A

[
Etot

MeCoO−NMeμMe−NCo
(
Etot

Co+ΔμCo
) −

− NO
(
Etot

O2
/2 + ΔμO

)]
. (2)

Здесь μMe = μMe(T, p), NMe, μCo = μCo(T, p), NCo и
μO = μO(T, p), NO — соответственно химические по-
тенциалы и количество атомов в суперячейке метал-
ла подложки, кобальта и кислорода, A — площадь
суперячейки, Etot

MeCo и E
tot
MeCoO — полные внутренние

энергии структур, получаемые напрямую из кван-
товомеханических расчетов методами теории функ-
ционала электронной плотности. За нормировку хи-
мических потенциалов μCo и μO берутся соответ-
ственно полная внутренняя энергия атома кобальта
в кристаллической решетке,Etot

Co , и половина полной
внутренней энергии молекулы кислорода, Etot

O2
/2. В
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данной модели для упрощения описания результа-
тов химический потенциал кобальта считается по-
стоянным, т. е. пренебрегается его зависимостью от
давления и температуры. Данная зависимость ва-
рьируется в пределах 0.005 эВ/Å2, следовательно,
пренебрежимо мала. В качестве p обозначено парци-
альное давление молекулярного кислорода, которое,
в пренебрежении парциальным давлением паров ко-
бальта и металла подложки, есть общее давление
в системе. Описанный подход с аналогичными при-
ближениями был применен, например, в работе [35]
для исследования особенностей образования пленок
оксида никеля на поверхности Rh(111).
Слагаемое −NMeμMe/2A в одном и том же виде

входит в выражения (1) и (2) для свободных поверх-
ностных энергий состояний. Поэтому для определе-
ния состояния системы с минимальной поверхност-
ной энергией на одном графике строятся зависимос-
ти приведенной поверхностной энергии

Γs(T, p) = γstate(T, p) +NMeμMe(T, p)/2A

от нормированного химического потенциала кисло-
рода ΔμO(T, p). Здесь γstate = γMeCo, γMeCoO. Для
любого его фиксированного значения наиболее ста-
бильной будет система с минимальным значением
Γs(T, p), так как минимум значения Γs(T, p) соот-
ветствует минимуму свободной поверхностной энер-
гии γstate(T, p). Для удобства сравнения и интер-
претации на одном графике диаграммы для раз-
ных поверхностей строятся таким образом, что все
отображаемые приведенные поверхностные энергии
Γs(T, p) нормируются на значения энергий соответ-
ствующих чистых поверхностей с проводом, так что
это состояние в обоих случаях берется за нулевое
значение. Температурные шкалы, соответствующие
оси химического потенциала кислорода при давле-
ниях сверхвысокого вакуума и атмосферном, по-
строены на основании экспериментальных данных
термодинамических таблиц JANAF [36] в прибли-
жении модели идеального газа:

ΔμO(T, p) =
1

2

[
ΔH0

O2
− TS0

O2

NA
+ kBT ln

pO2

p0

]
, (3)

где давление стандартного состояния p0 = 0.1 МПа
(∼ 1 атм), а ΔH0

O2
и S0

O2
— соответственно удель-

ные энтальпия и энтропия молекулярного кислоро-
да, NA — число Авогадро.
Стоит отметить, что используемая модель по-

строена на теории равновесных термодинамических
систем, т. е. рассматривает состояния при t → ∞
и не учитывает кинетики процессов. Таким обра-

зом, выводы о стабильности становятся справедли-
вы лишь в тот момент, когда такие структуры удает-
ся получить экспериментально либо при их самопро-
извольном кинетически разрешенном образовании,
либо при непосредственном прецизионном констру-
ировании таких систем. В таком случае аппарат тер-
модинамики гарантирует, что состояние с наимень-
шей энергией самопроизвольно не перейдет в любое
другое из рассматриваемых. В данной работе это и
подразумевается под стабильностью.
Из исследований методами сканирующей тун-

нельной микроскопии, а также методами темпе-
ратурной десорбции определяются температурные
диапазоны, в которых системы Me и MeO испыты-
вают самопроизвольное образование и наблюдаются
экспериментально. На этих поверхностях путем пре-
цизионного расположения атомов нанопровода Co
возможно экспериментальное получение поверхно-
стей с нанопроводом [37]. Таким образом гарантиру-
ется, что все рассматриваемые с помощью аппарата
термодинамики системы потенциально могут быть
созданы. Поэтому с помощью опубликованных экс-
периментальных данных по системамMe и MeO и на
основании определенной относительной стабильно-
сти состояний можно делать выводы о температур-
ных диапазонах абсолютной стабильности рассмат-
риваемых состояний и о возможности наблюдать их
в эксперименте.

3. ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

На первом этапе было проведено теоретическое
исследование особенностей образования и магнит-
ных свойств нанопроводов Co на чистых поверх-
ностях (1 × 2)/Au(110) и (1 × 2)/Pt(110). В обоих
случаях, ввиду наличия на реконструированных по-
верхностях структурной анизотропии, нанопровод
формировался в траншеях. Для чистых поверхно-
стей получено, что атомам нанопровода энергетиче-
ски выгодно располагаться в ГЦК-узлах поверхно-
сти (рис. 1).
Самосогласованный спин-поляризованный рас-

чет электронной структуры нанопровода показал,
что для обеих поверхностей энергетически выгод-
ным (на 0.11 эВ на атом провода для системы
Co/Au(110) и на 0.16 эВ для системы Co/Pt(110))
оказалось ферромагнитное сцепление атомов нано-
провода. Во всех случаях было обнаружено высокое
значение локального магнитного момента нанопро-
вода: в случае ферромагнитного сцепления на по-
верхностях (1×2)/Au(110) и (1×2)/Pt(110) его зна-
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Рис. 1. Расположение нанопровода Co в ГЦК-позициях
на чистых (1 × 2)-реконструированных подложках
(1× 2)/Au(110) и (1× 2)/Pt(110). Вид сверху (а) и сбоку
(б). Прямоугольной рамкой обозначена используемая
в расчетах элементарная суперячейка. Цифрами 1–5
пронумерованы атомы провода и поверхности, при этом
одинаковые цифры обозначают атомы, расположенные в

идентичных, с точки зрения симметрии, позициях

чение в расчете на один атом нанопровода Co соста-
вило соответственно 1.94μB и 2.13μB.
Вторым шагом стало проведение теоретическо-

го исследования особенностей образования и маг-
нитных свойств нанопроводов Co на окисленных по-
верхностях (1×2)–2O/Au(110) и (1×2)–2O/Pt(110).
Из структуры окисленной реконструированной по-
верхности, а также из результатов расчетов следу-
ет, что, как и в случае чистой поверхности, нано-
проводу Co энергетически выгодно формироваться
в траншеях вдоль направления [110].
Анализ возможных позиций расположения ато-

мов нанопровода и спин-поляризованные энергети-
ческие расчеты показали, что на окисленной поверх-
ности (1× 2)–2O/Au(110) нанопроводу Co энергети-
чески выгоднее (на 0.95 эВ на атом провода) фор-
мировать кислородный мост (рис. 2а,б), чем распо-
лагаться в ГЦК-узлах поверхности. В этом случае
энергетически более выгодным оказывается ферро-
магнитное сцепление, а разница энергий с антифер-
ромагнитным состоянием мала и составляет около
0.09 эВ на атом провода. В обоих состояниях по-
лучены большие значения локального магнитного
момента нанопровода Co в расчете на один атом:
+2.08μB для ферромагнитного состояния и ±2.05μB

в случае антиферромагнитного. При этом отчетли-
во заметно изменение геометрии приповерхностных
слоев (формирование молекулярного слоя) вслед-
ствие сильной релаксации атомов подложки, рас-
положенных вблизи атомов провода (рис. 2а,б). По
сравнению с чистой поверхностью (см. рис. 1) ато-
мы провода 5 не изменяют своего положения, ато-
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Рис. 2. Расположение нанопровода Co: в позиции кисло-
родного моста на окисленной 1 монослоем поверхности
(1× 2)–2O/Au(110) вид сверху (a) и сбоку (б); в ГЦК-по-
зиции на окисленной 1 монослоем поверхности (1 × 2)–
2O/Pt(110) вид сверху (в) и сбоку (г). Прямоугольны-
ми рамками обозначены используемые в расчетах элемен-
тарные суперячейки. Цифрами 1–5 пронумерованы атомы
провода и поверхности, при этом одинаковые цифры обо-
значают атомы, расположенные в идентичных, с точки зре-

ния симметрии, позициях

мы подложки 2 поднимаются на 0.3 Å в направле-
нии [110], атомы подложки 4 поднимаются в том же
направлении на 0.5 Å. Атомы подложки 1 сдвигают-
ся в сторону провода в направлении [001] на 1.1 Å
и поднимаются в направлении [110] на 0.8 Å. Атомы
подложки 3 сдвигаются в сторону провода в направ-
лении [001] на 0.2 Å и поднимаются в направлении
[110] на 0.3 Å.
На окисленной поверхности (1 × 2)–2O/Pt(110)

размещение нанопровода в ГЦК-узлах поверхности
(рис. 2в,г) является энергетически более выгодным
(на 0.33 эВ на атом провода), чем формирование
кислородного моста. В этом случае энергетически
более выгодным оказывается ферромагнитное сцеп-
ление атомов нанопровода Co, однако разница энер-
гий с антиферромагнитным состоянием мала и со-
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Таблица. Магнитные свойства нанопроводов Co на поверхностях (1× 2)/Au(110) и (1× 2)/Pt(110)

Позиция Сцепление

Энергия
магнитной
анизотропии,
EMA, мэВ

Ось легкого
намагничивания

Ось трудного
намагничивания

Локальный
магнитный
момент,
Ms, μB

Чистая поверхность (1 × 2)/Au(110)

ГЦК FM 1.04 [001] [110] 1.94

Чистая поверхность (1× 2)/Pt(110)

ГЦК FM 9.43 [110] [110] 2.13

Окисленная поверхность (1 × 2)/Au(110)

Мост FM 2.95 [001] [110] 2.08

Окисленная поверхность (1× 2)/Pt(110)

ГЦК FM 3.45 [001] [110] 1.99

ставляет 0.07 эВ на атом провода.
Важным этапом исследования магнитных

свойств нанопроводов Co на поверхностях
(1×2)/Au(110) и (1×2)/Pt(110) является проведение
расчетов энергии магнитной анизотропии и направ-
лений осей легкого и трудного намагничиваний
как для чистых, так и для реконструирован-
ных кислородом поверхностей (1 × 2)/Au(110) и
(1 × 2)/Pt(110). Расчеты проводились для энер-
гетически более выгодных позиций нанопровода
и магнитных сцеплений атомов в нем. В каждом
случае направление намагничивания задавалось
по одной из трех взаимно перпендикулярных осей,
две из которых лежали в плоскости поверхности, а
третья была перпендикулярна ей. В таблице пред-
ставлены результаты расчетов магнитных свойств
атомов Co в различных позициях на чистых и
реконструированных кислородом поверхностях
(1× 2)/Au(110) и (1× 2)/Pt(110).
Из результатов расчетов следует, что адсорбция

атомов кислорода на подложку (1 × 2)/Au(110) не
изменяет направления оси легкого намагничивания,
однако изменяет ось трудного намагничивания с на-
правления [110] вдоль провода на направление [110],
перпендикулярное поверхности. В то же время окис-
ление поверхности приводит к увеличению энергии
магнитной анизотропии атомов нанопровода от зна-
чения 1.04 мэВ в расчете на один атом провода
для чистой поверхности (1 × 2)/Au(110) до значе-
ния 2.95 мэВ для окисленной поверхности.
Адсорбция кислорода на поверхность

(1 × 2)/Pt(110) изменяет ось легкого намагни-

чивания с направления [110] вдоль провода на
направление [001] в плоскости поверхности перпен-
дикулярно проводу, а ось трудного намагничивания
своего направления не меняет. В то же время
окисление поверхности приводит к существенному
уменьшению энергии магнитной анизотропии ато-
мов нанопровода от значения 9.43 мэВ на атом для
чистой поверхности (1 × 2)/Pt(110) до значения
3.45 мэВ для окисленной поверхности.
Таким образом, показано (см. таблицу), что при-

сутствие примесных атомов (атомов кислорода) на
поверхностях (1×2)/Au(110) и (1×2)/Pt(110) может
приводить как к увеличению, так и к уменьшению
энергии магнитной анизотропии атомов нанопрово-
да Co, а также к изменению направления осей лег-
кого и трудного намагничивания; при этом значения
магнитного момента остаются схожими.
Изменение магнитной анизотропии нанопровода

может быть проанализировано с помощью теории
возмущений. В рамках данной теории показано [38],
что значение энергии магнитной анизотропии как
разности энергий двух основных состояний с раз-
личными направлениями намагничивания описыва-
ется возмущением второго порядка вида

EMA = Ei − Ej ≈

≈ ξ2
∑
o,u

|〈ψu|Lj |ψo〉|2 − |〈ψu|Li|ψo〉|2
εu − εo

, (4)

i, j = x, y, z. Здесь ψo и ψu — соответственно за-
нятые и незанятые состояния, Li и Lj — операто-
ры проекций момента импульса, εo и εu — энер-
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Рис. 3. Графики парциальных плотностей электронных состояний (PDOS) со спином вниз d-орбиталей атомов Co вбли-
зи уровня Ферми на чистых (штриховые кривые) и окисленных (сплошные кривые) поверхностях Co/Au(110) (а) и

Co/Pt(110) (б)

гии соответственно занятых и незанятых состояний,
ξ — усредненный параметр спин-орбитального вза-
имодействия. Для установления причин изменения
магнитной анизотропии атомов нанопровода при ад-
сорбции кислорода на подложку было исследова-
но изменение плотности d-состояний атомов Co в
окрестности энергии Ферми. Изменение состояний

вблизи уровня Ферми может существенно изменять
значения слагаемых в формуле (4). Изменение мат-
ричных элементов, согласно тому же выражению,
приводит к изменению направления осей легкого и
трудного намагничивания, а также является причи-
ной изменения энергии магнитной анизотропии. На
рис. 3 и 4 представлены парциальные плотности со-
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Рис. 4. Графики зависимостей приведенной поверхност-
ной энергии Γs от химического потенциала кислорода для
систем с нанопроводом Co на подложках (1 × 2)/Au(110)
и (1 × 2)/Pt(110) с температурными осями, соответству-
ющими давлениям сверхвысокого вакуума и атмосферно-
му: кривая 1 — чистые поверхности Au(100) и Pt(110);
кривые 2 и 3 — окисленные поверхности соответственно

2O/Au(110) и 2O/Pt(110)

стояний электронов d-оболочек атомов Co на чис-
тых и окисленных поверхностях (1 × 2)/Au(110) и
(1× 2)/Pt(110).

В случае с системой Co/Au(110), согласно фор-
муле (4), для чистой поверхности основной вклад
в энергию магнитной анизотропии вносят сцепле-
ния занятых состояний dz2−r2 и dx2−y2 с незаня-
тыми dyz-состояниями через матричные элементы
〈z2 − r2|Lx|yz〉 и 〈x2 − y2|Lx|yz〉. Также, благода-
ря сильному сцеплению занятых dx2−y2 и незанятых
dxy состояний, наблюдается анизотропия в плоскос-
ти поверхности, поскольку соответствующий мат-
ричный элемент 〈x2−y2|Lz|xy〉, отвечающий состоя-
нию с намагниченностью перпендикулярно поверх-
ности [38], понижает энергию этого состояния до
значения, лежащего в диапазоне между энергиями с
намагниченностью в плоскости поверхности. Окис-
ление поверхности ведет к полному исчезновению
незанятых dxy-состояний, т. е. к уменьшению значе-
ния матричного элемента 〈x2 − y2|Lz|xy〉 и, следо-
вательно, к увеличению энергии состояния с намаг-
ниченностью перпендикулярно поверхности [38]. В
связи с этим тип магнитной анизотропии изменяет-
ся на анизотропию вне плоскости поверхности вви-
ду изменения оси трудного намагничивания на ось,
перпендикулярную поверхности ([110]), а энергия
магнитной анизотропии увеличивается из-за умень-
шения вычитаемого слагаемого в формуле (4).

Изменение энергии магнитной анизотропии для
системы Co/Au(110) качественно согласуется с фор-
мулой Бруно [39]. Максимальные значения орби-
тального магнитного момента нанопровода Co как
на чистой (ml,Co = 0.22μB), так и на окисленной
(mO

l,Co = 0.16μB) поверхностях Au(110) соответству-
ют намагниченности в направлении легкой оси [001].
Также, согласно модели Бруно, энергия магнитной
анизотропии системы пропорциональна разнице ор-
битальных магнитных моментов нанопровода при
намагничивании вдоль легкой и трудной осей:

EMA = − ξCo

4μB
Δml,Co.

Анализ поведения орбитальных моментов атомов
провода Co показал, что Δml,Co = 0.06μB для чис-
той поверхности и ΔmO

l,Co = 0.09μB для окисленной
поверхности, что качественно показывает увеличе-
ние энергии магнитной анизотропии при окислении
поверхности. Количественно, однако, модель Бру-
но не очень хорошо описывает изменение магнит-
ной анизотропии системы ввиду наличия спин-ор-
битального сцепления провода с подложкой [40]:

ΔmO
l,Co/Δml,Co = 1.38 �= EO

MA/EMA = 2.84.

В случае с системой Co/Pt(110) тщательный
анализ поведения орбитальных магнитных момен-
тов атомов провода Co и окружающих его атомов
подложки Pt показывает, что при намагничивании
провода происходит спиновая поляризация атомов
подложки. Орбитальные магнитные моменты ml,Pt

ближайших к проводу атомов платины оказыва-
ются больше, чем орбитальный магнитный момент
ml,Co атомов нанопровода. Это вносит существен-
ный вклад в магнитную анизотропию системы [41]
и не может быть учтено в анализе парциальных
плотностей, построенном на модели парного взаи-
модействия атомов провода между собой [38], что
было подтверждено в данном исследовании. Рас-
сматривая намагничивание только атомов кобаль-
та, мы можем ожидать, что легкая ось не поме-
няет своего направления с [110] по причине силь-
ного сцепления занятых dx2−y2-состояний с неза-
нятыми dxz-состояниями через матричный элемент
〈x2 − y2|Ly|xz〉, увеличивающийся при окислении
подложки (см. рис. 3б). Эти ожидания неверны, по-
скольку легкая ось меняет свое направление на [001]
(см. таблицу), поэтому дальнейший анализ матрич-
ных элементов не приводит к какому-либо значаще-
му описанию поведения магнитной анизотропии си-
стемы. Рассмотрение намагничивания атомов нано-
провода Co совместно с атомами подложки Pt, на-
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против, приводит к достоверным результатам. Для
чистой поверхности Pt(110) поляризация подложки
наиболее выражена в случае намагничивания по оси
[110], где орбитальные магнитные моменты атомов
Pt превышают таковой для атомов провода почти
на порядок (ml,Pt = 0.10μB для Pt по сравнению
с ml,Co = 0.02μB для Co), а суммарный орбиталь-
ный момент поверхностного слоя системы максима-
лен. Это обусловливает положение легкой оси по
направлению [110] в полном соответствии с форму-
лой Бруно [39]. В то же время атомы окисленной
подложки Pt(110) поляризуются существенно сла-
бее чистой, что в совокупности с сохранением значе-
ния орбитального магнитного момента атомов про-
вода ведет к уменьшению энергии магнитной анизо-
тропии. Суммарный магнитный момент системы в
этом случае максимален для намагничивания вдоль
оси [001], что обусловливает положение оси легкого
намагничивания в этом направлении.
Заключительным этапом исследования стало

проведение термодинамических расчетов. В работе
[19] были изучены температурные диапазоны ста-
бильности (1×2)-реконструированных поверхностей
Au(110) и Pt(110). В условиях сверхвысокого ваку-
ума разрушение реконструированной поверхности
(1 × 2)/Au(110) наблюдалось по разным литера-
турным данным при температуре от 650 до 753 K,
а поверхности (1 × 2)/Pt(110) — от 855 до 1080 K.
Разрушение окисленных систем (1× 2)–2O/Au(110)
и (1 × 2)–2O/Pt(110) наблюдалось при чуть более
низких температурах [20, 21]. Система в виде Co в
траншеях чистой поверхности Pt(110) наблюдалась
экспериментально при комнатной температуре в
условиях сверхвысокого вакуума [8]. Также при
повышенных температурах в исследуемых системах
возможно перемешивание, в результате чего атомы
Co могут опускаться в приповерхностные слои
подложки. Данный механизм хорошо изучен для
чистой поверхности (1 × 2)/Pt(110), на которой
диффузия Co происходит при отжиге до 600 K [42].
Теоретическое исследование этих процессов пред-
ставляет собой отдельную кинетическую задачу.
Указанные данные используются для сравнения и
определения верхних температурных границ при
определении стабильности исследуемых структур.
На первом этапе термодинамического исследова-

ния были определены энергии связи Co с чистой
и окисленной поверхностями. Согласно полученным
из расчетов результатам, атомы кобальта связыва-
ются с окисленной поверхностью (1× 2)/Au(110) на
0.12 эВ на атом сильнее, чем с чистой. Более сильная
связь нанопровода Co с окисленной поверхностью

является причиной формирования молекулярного
слоя, геометрически описанного ранее (см. рис. 2).
С поверхностью (1× 2)/Pt(110) ситуация обратная:
с окисленной поверхностью атомы нанопровода ко-
бальта связываются слабее на 1.23 эВ в расчете на
один атом, что вполне соотносится с описанным ра-
нее ослаблением спиновой поляризации подложки.
Для двух состояний систем были построены за-

висимости (рис. 4) приведенной свободной энер-
гии Γs от нормированного химического потенциа-
ла кислорода ΔμO(T, p). На графики в целях фи-
зического анализа и сравнения нанесены темпера-
турные оси для постоянных давлений, соответству-
ющих условиям сверхвысокого вакуума, в кото-
рых подобные структуры изучают эксперименталь-
но (p = 10−12 атм) (например, в работе [19]), а так-
же нормальным условиям. Под нормальными усло-
виями в работе подразумеваются атмосферное дав-
ление и комнатная температура. В случае с систе-
мами на подложке (1 × 2)/Au(110) получено, что
при значениях химического потенциала кислорода
ΔμO < −0.6 эВ (TAu � 230 K в условиях сверхвы-
сокого вакуума) система с нанопроводом энергети-
чески более стабильна на чистой поверхности, чем
на окисленной. При значениях химического потен-
циала кислорода ΔμO > −0.6 эВ (TAu � 230 K
в условиях сверхвысокого вакуума) ситуация об-
ратная. Для системы на подложке (1 × 2)/Pt(110)
при значениях химического потенциала кислорода
ΔμO < −0.9 эВ (TPt � 360 K в условиях сверх-
высокого вакуума) система с нанопроводом энер-
гетически более стабильна на чистой поверхности,
чем на окисленной. Обратная ситуация реализуется
при значениях химического потенциала кислорода
ΔμO > −0.9 эВ (TPt � 360 K в условиях сверхвы-
сокого вакуума). Из дополнительных осей диаграм-
мы видно, что увеличение давления сдвигает точ-
ки перехода в сторону более высоких температур:
TAu
vac ≈ 230 K → TAu

atm ≈ 420 K и TPt
vac ≈ 360 K →

→ TPt
atm ≈ 630 K при p = 10−12 атм → p = 1 атм.

В случае сверхвысокого вакуума как для систем на
подложке (1× 2)/Au(110), так и для систем на под-
ложке (1 × 2)/Pt(110) чистая (1 × 2) и окисленная
(1×2)–2O реконструированные поверхности наблю-
дались экспериментально [19]. Поэтому на основа-
нии рассуждений в описании теории метода можно
полагать, что в условиях сверхвысокого вакуума по-
лученные в настоящей работе в рамках диаграммы
состояний энергетически наиболее выгодные состо-
яния могут быть получены экспериментально и бу-
дут стабильны в найденных температурных диапа-
зонах. Данный вывод стимулирует дальнейшие по-

220



ЖЭТФ, том 154, вып. 2 (8), 2018 Исследование влияния кислорода. . .

пытки синтеза и более детальное экспериментальное
изучение описанных структур в рамках технологии
создания новых магнитных элементов памяти.

4. ВЫВОДЫ

В ходе проведенного исследования было получе-
но, что атомы нанопроводов Co на чистых и окис-
ленных анизотропных поверхностях (1× 2)/Au(110)
и (1 × 2)/Pt(110) обладают высокими значениями
магнитного момента (примерно 2μB). Показано, что
адсорбция кислорода на подложку нанопровода для
обеих поверхностей оказывает существенное влия-
ние на магнитные свойства нанопроводов, а в случае
с системой Co/Au(110) еще и на структурное рас-
положение атомов нанопровода, для которых ста-
новится энергетически более выгодно располагать-
ся не в ГЦК-позициях поверхности, а в позиции
кислородного моста. Получено, что адсорбция кис-
лорода на подложку (1 × 2)/Au(110) приводит к
увеличению энергии магнитной анизотропии нано-
провода Co на ней (примерно на 1.9 мэВ в расче-
те на атом провода), а также изменяет направле-
ние оси трудного намагничивания. Для подложки
(1× 2)/Pt(110) адсорбция кислорода приводит к су-
щественному уменьшению энергии магнитной ани-
зотропии (примерно на 6 мэВ в расчете на атом
провода), а также изменяет направление оси легкого
намагничивания. Данные эффекты были объяснены
с помощью теории возмущений и феноменологичес-
кой концепции Бруно.
Методами равновесной термодинамики по-

казано, при каких условиях рассматриваемые в
работе системы являются энергетически наиболее
выгодными и могут быть получены эксперимен-
тально. Для них были определены температурные
диапазоны стабильности в условиях сверхвысокого
вакуума, а также при нормальных условиях.

Мы хотим выразить благодарности Ю. Г. Коро-
бовой за значимые и полезные обсуждения резуль-
татов данной работы, а также НИВЦ МГУ [43] за
предоставленные вычислительные мощности.
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