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Ôîðìèðîâàíèå êëàñòåðîâ Pt/Cu íà ñòóïåí÷àòîé ïîâåðõíîñòè Cu(111) èññëåäîâàíî òåîðåòè÷åñêè ñ ïî-

ìîùüþ ñàìîîáó÷àþùåãîñÿ êèíåòè÷åñêîãî ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî. Ïîêàçàíî, ÷òî, âàðüèðóÿ óñëîâèÿ ðîñòà

êëàñòåðîâ Pt/Cu, ìîæíî äîáèòüñÿ ôîðìèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ íàíîñòðóêòóð: âûòÿíóòûõ è ðàçâåòâëåí-

íûõ äåíäðèòîâ, à òàêæå ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ ðàçëè÷íîé ôîðìû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîðìà êëàñòå-

ðîâ îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì òðåìÿ ïàðàìåòðàìè: òåìïåðàòóðîé ñèñòåìû, îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèåé

ïëàòèíû è òèïîì ñòóïåíè, íà êîòîðîé ïðîèñõîäèò ðîñò êëàñòåðà. Äëÿ ðîñòà äåíäðèòîâ íåîáõîäèìî âû-

ïîëíåíèå äâóõ óñëîâèé: òåìïåðàòóðà ñèñòåìû äîëæíà áûòü îêîëî 200 K èëè íèæå, è â ñèñòåìå äîëæíû

ïðèñóòñòâîâàòü àòîìû Pt. Ïðè ýòîì, â çàâèñèìîñòè îò òèïà ñòóïåíè ðàñòóò ëèáî äåíäðèòû, âûòÿíóòûå

â íàïðàâëåíèè ïåðïåíäèêóëÿðíî ñòóïåíè, ëèáî ñèëüíî ðàçâåòâëåííûå äåíäðèòû. Ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå íà ñòóïåíÿõ ðàñòóò ïàëüöåîáðàçíûå âûñòóïû, ïðè÷åì èõ äëèíà òàêæå çàâèñèò îò òèïà ñòóïåíè.

Ðàçëè÷èå ôîðìû êëàñòåðîâ íà ðàçëè÷íûõ ñòóïåíÿõ ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì àíèçîòðîïèè äèôôóçèè àòîìîâ

âáëèçè óãëîâ êëàñòåðîâ è ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî èñõîäÿ èç àíàëèçà ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ äëÿ ïðûæ-

êîâ àòîìîâ ïî ïîâåðõíîñòè Cu(111).
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1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ðîñò êëàñòåðîâ â âèäå ïëîñêèõ äåíäðèòîâ ÷àñ-
òî íàáëþäàåòñÿ â ìåòàëëè÷åñêèõ ãîìî- è ãåòå-
ðîýïèòàêñèàëüíûõ ñèñòåìàõ. Íàïðèìåð, â ñèñòåìå
Au/Ir(111) [1] ïëîñêèå äåíäðèòû ôîðìèðóþòñÿ ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, â ñèñòåìå Co/Cu(111) [2]
� ïðè òåìïåðàòóðå 135 K, â ñèñòåìàõ Ag/Pt(111)
è Ag/Ag(111) [3] � ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî 100 K.
Èíòåðåñ ê ïëîñêèì äåíäðèòàì ñâÿçàí íå òîëüêî ñ
èõ êðàñîòîé, íî è ñ èõ íåîáû÷íûìè ôèçè÷åñêèìè
è õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, òàêèìè êàê âûñîêàÿ êà-
òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòü [4,5], à òàêæå ñ ïåðñïåêòè-
âàìè ñîçäàíèÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ óñòðîéñòâ õðàíå-
íèÿ ýíåðãèè [6]. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ðîñò ïëîñêèõ
äåíäðèòîâ ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì àòîìíîé ñàìîîðãà-
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íèçàöèè, è åãî ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü ñ ïîìîùüþ
èçìåíåíèÿ âíåøíèõ óñëîâèé, òàêèõ êàê òåìïåðàòó-
ðà è ñêîðîñòü íàïûëåíèÿ àòîìîâ.

Ôîðìà ïëîñêèõ äåíäðèòîâ ñâÿçàíà ñ ñèììåòðè-
åé ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Íà ïîâåðõíîñòÿõ (111)
ÃÖÊ-êðèñòàëëîâ èëè íà ïîâåðõíîñòÿõ (0001) ÃÏÓ-
êðèñòàëëîâ âîçìîæíû äâà òèïà ñòóïåíåé (À è B).
Åñëè ýíåðãèè àòîìîâ íà ñòóïåíÿõ A è B ðàçëè÷à-
þòñÿ, ýòî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ àíèçîòðîïèè äèô-
ôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ îáõîäà óãëîâ ðàñòóùåãî
êëàñòåðà. Â ðåçóëüòàòå íàáëþäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå
ïëîñêèõ äåíäðèòîâ, îáëàäàþùèõ îñüþ ñèììåòðèè
òðåòüåãî ïîðÿäêà. Ðîñò òàêèõ äåíäðèòîâ áûë ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåí â ýïèòàêñèàëüíûõ ñèñòå-
ìàõ Au/Pt(111) [7], Co/Cu(111) [2], Co/Pd(111) [8],
Pt/Ru(0001) [9], Pd/Cu(111) [10].

Åñëè àíèçîòðîïèåé äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ
îáõîäà óãëîâ êëàñòåðà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ýíåðãèåé òåïëîâîãî äâèæåíèÿ, òî ïëîñ-
êèå äåíäðèòû áóäóò îáëàäàòü îñüþ ñèììåòðèè øå-
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ñòîãî ïîðÿäêà. Ôîðìèðîâàíèå òàêèõ äåíäðèòîâ áû-
ëî îáíàðóæåíî ïðè òåìïåðàòóðå, áëèçêîé ê êîì-
íàòíîé, â ðÿäå ýïèòàêñèàëüíûõ ñèñòåì, òàêèõ êàê
Au/Ru(0001) [11], Ag/Pt(111) [12] è Fe/Ag(111) [13].

Åñëè ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ñðàâíèìà ñ
àíèçîòðîïèåé äèôôóçèîííûõ áàðüåðîâ äëÿ îáõî-
äà óãëîâ êëàñòåðà, òî ïëîñêèå äåíäðèòû ïðèíèìà-
þò íåêîòîðóþ ïðîìåæóòî÷íóþ ôîðìó, íå îáëàäàþ-
ùóþ êàêîé áû òî íè áûëî ÿðêî âûðàæåííîé ñèì-
ìåòðèåé. Òàêèå íåñèììåòðè÷íûå ïëîñêèå äåíäðèòû
ôîðìèðóþòñÿ, íàïðèìåð, â ýïèòàêñèàëüíîé ñèñòåìå
Ag/Ni(111) ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 800 K [14] è â ñè-
ñòåìå Ag/Re(0001) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [15].

Òåîðåòè÷åñêèå ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ ôîðìèðîâà-
íèÿ ïëîñêèõ äåíäðèòîâ ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè
ãðóïïû: 1) ìåòîäû, îñíîâàííûå íà ïðèáëèæåíèè
ñïëîøíîé ñðåäû [16,17]; 2) ðàçëè÷íûå âàðèàöèè ìî-
äåëè äèôôóçèîííî-ëèìèòèðîâàííîãî ðîñòà [18�20];
3) êèíåòè÷åñêèé ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî (ÊÌÌÊ) [1,
21]. Ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ïëîñêèõ äåíäðèòîâ
ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò âåëè÷èíû ýôôåêòèâíîãî áà-
ðüåðà äèôôóçèè àòîìîâ âäîëü ãðàíèö äåíäðèòà. Ðå-
çóëüòàòû ÊÌÌÊ-ìîäåëèðîâàíèÿ [1,21] ïîêàçûâàþò,
÷òî ÷åì ìåíüøå âåëè÷èíà ýòîãî áàðüåðà, òåì áëèæå
ôîðìà äåíäðèòà ê êîìïàêòíîìó êëàñòåðó.

Íàëè÷èå íà ïîâåðõíîñòè àòîìíûõ ñòóïåíåé ìî-
æåò ïðèâåñòè ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ìîðôî-
ëîãèè ðàñòóùèõ ñòðóêòóð. Íàïðèìåð, ïðè íàïûëå-
íèè Pt íà ðîâíóþ ïîâåðõíîñòü Cu(111) ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå íàáëþäàåòñÿ ðîñò äåíäðèòîâ [22],
à íà ñòóïåí÷àòîé ïîâåðõíîñòè ïðè òåõ æå óñëîâè-
ÿõ ôîðìèðóþòñÿ ïàëüöåîáðàçíûå âûñòóïû [23]. Ìå-
õàíèçìû ðîñòà è ñòðóêòóðà ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòó-
ïîâ áûëè îáúÿñíåíû ñ ïîìîùüþ ìîäåëèðîâàíèÿ ìå-
òîäîì ÊÌÌÊ [24]. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî
íà ïîâåðõíîñòü ìåäè íàïûëÿþòñÿ òîëüêî àòîìû Pt.
Àíàëîãè÷íûé ïîäõîä áûë èñïîëüçîâàí è äëÿ îáú-
ÿñíåíèÿ ðîñòà äåíäðèòîâ íà ðîâíîé ïîâåðõíîñòè
Cu(111) [21]. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âîçìîæíî ïîëó÷å-
íèå ðàçíîîáðàçíûõ íàíîñòðóêòóð ïðè îäíîâðåìåí-
íîì íàïûëåíèè àòîìîâ Pt è Cu. Îäíàêî âîïðîñ î
òîì, ôîðìèðîâàíèå êàêèõ ñòðóêòóð âîçìîæíî ïðè
îäíîâðåìåííîì íàïûëåíèè àòîìîâ Pt è Cu íà ñòó-
ïåí÷àòóþ ïîâåðõíîñòü Cu(111), îñòàåòñÿ äî ñèõ ïîð
íå èçó÷åííûì. Èññëåäîâàíèþ ýòîãî âîïðîñà è ïîñâÿ-
ùåíà äàííàÿ ðàáîòà.

2. ÊÎÌÏÜÞÒÅÐÍÎÅ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈÅ

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ðîñòà äåíäðèòîâ íà ñòóïå-
íÿõ ïîâåðõíîñòè Cu(111) èñïîëüçóåòñÿ òà æå ìåòî-
äèêà, ÷òî è äëÿ èññëåäîâàíèÿ ðîñòà äåíäðèòîâ íà
ðîâíîé ïîâåðõíîñòè [21] è ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ
íà ñòóïåí÷àòîé ïîâåðõíîñòè Cu(111) [24].

Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ
Cu è Pt âû÷èñëÿåòñÿ â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿ-
çè [25,26]:
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ðàìåòðû ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, çàâèñÿùèå
îò ñâîéñòâ ìåòàëëîâ, âõîäÿùèõ â ñèñòåìó, fc(rij)
� ôóíêöèÿ îáðåçàíèÿ ïîòåíöèàëîâ. Âèä ôóíêöèè
îáðåçàíèÿ è ïàðàìåòðû ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ âçÿòû èç ðàáîòû [27]. Ïîòåíöèàëû (1)�(3) õî-
ðîøî çàðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ ïðè èññëåäîâàíèè ôîð-
ìèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ íàíîîáúåêòîâ: êëàñòåðîâ [21],
ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ [24], ïîâåðõíîñòíûõ ñïëà-
âîâ [27], ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð â ïåðâîì ñëîå ïî-
âåðõíîñòè [28,29], íàíîêîíòàêòîâ [30,31].

Äëÿ ðåàëèñòè÷íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ðîñòà äåíä-
ðèòîâ èñïîëüçîâàí ñàìîîáó÷àþùèéñÿ êèíåòè÷åñêèé
ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî (ÑÎÊÌÌÊ) [32]. Ïî ñðàâíåíèþ
ñ îáû÷íûìè ÊÌÌÊ-ìîäåëÿìè ÑÎÊÌÌÊ-ìåòîä îá-
ëàäàåò ñëåäóþùèìè ïðåèìóùåñòâàìè: 1) ýíåðãåòè-
÷åñêèå áàðüåðû ∆Ei ðàçëè÷íûõ ñîáûòèé âû÷èñëÿ-
þòñÿ ïî òðåáîâàíèþ1); 2) âåëè÷èíû ∆Ei ñîõðàíÿ-
þòñÿ â áàçå äàííûõ; 3) îíè ìîãóò áûòü èñïîëüçî-
âàíû ïîâòîðíî â àíàëîãè÷íûõ ôèçè÷åñêèõ ñèòóà-
öèÿõ. Äëÿ âû÷èñëåíèÿ áàðüåðîâ ∆Ei ìû èñïîëü-
çóåì ìåòîä óïðóãîé ëåíòû (nudged elastic band,
NEB) [33]. Äëÿ óñêîðåíèÿ âû÷èñëåíèé ïðèìåíÿåò-
ñÿ ìåòîä ñðåäíåé ÷àñòîòû [34] è ýôôåêòèâíûé àëãî-
ðèòì ïîèñêà ïîòåíöèàëüíûõ ÿì [35]. Àíàëîãè÷íûé

1) Â àíãëîÿçû÷íîé ëèòåðàòóðå èñïîëüçóåòñÿ òåðìèí �on the
�y.�
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Ðèñ. 1. Èçîáðàæåíèÿ ÷àñòè âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åéêè (âèä ñâåðõó) ïîñëå íàïûëåíèÿ 10000 àòîìîâ. Îðàíæåâûìè è ñåðûìè

òî÷êàìè ïîêàçàíû àòîìû Cu è Pt, ñîîòâåòñòâåííî. Îòíîñèòåëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïëàòèíû nPt/(nCu + nPt) ïîêàçàíà íà

ðèñóíêå ñâåðõó, à ñëåâà óêàçàíû òåìïåðàòóðà ñèñòåìû è òèï ñòóïåíè (A èëè B)

ïîäõîä èñïîëüçîâàëñÿ ðàíåå äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñàìî-
îðãàíèçàöèè ñâÿçàííûõ íàíîñòðóêòóð èç àòîìîâ Co
è Fe â ïåðâîì ñëîå ïîâåðõíîñòè Cu(001) [28,29].

Êàê è â ðàáîòàõ [21,24], ìû ðàññìàòðèâàåì îäíî-
ñëîéíóþ ìîäåëü. Ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì [22,23]
ïîêàçûâàåò, ÷òî äàííîå ïðèáëèæåíèå îïðàâäàíî ïðè
íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå íàïûëÿåìûõ àòîìîâ. Ïðè
ýòîì ðàññìàòðèâàþòñÿ òîëüêî ïðûæêè îäèíî÷íûõ
àòîìîâ â ñîñåäíèå óçëû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè,
ïîñêîëüêó ó÷åò áîëåå ñëîæíûõ ñîáûòèé â ñèñòåìå
Pt/Cu(111) íå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ êà÷åñòâåííî
íîâûõ ðåçóëüòàòîâ [36].

×àñòîòû ïðûæêîâ àòîìîâ âû÷èñëÿþòñÿ ïî ôîð-
ìóëå

νi = ν0 exp

(
−∆Ei
kT

)
, (4)

ãäå T � òåìïåðàòóðà ñèñòåìû, k � ïîñòîÿííàÿ
Áîëüöìàíà, ÷àñòîòíûé ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíî-
æèòåëü ν0 âûáðàí ðàâíûì 1 ÒÃö [37, 38]. Íàïûëå-
íèå àòîìîâ ìîäåëèðóåòñÿ ïóòåì äîáàâëåíèÿ íîâûõ
àòîìîâ â ñâîáîäíûå óçëû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.
×àñòîòà ïîÿâëåíèÿ íîâûõ àòîìîâ ðàâíà ν+ = FN ,
ãäå F � ñêîðîñòü íàïûëåíèÿ àòîìîâ, N = 105 �
÷èñëî óçëîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè â âû÷èñëè-
òåëüíîé ÿ÷åéêå (200 × 500 óçëîâ). Ìû ðàññìàòðè-
âàåì ôîðìèðîâàíèå äåíäðèòîâ ïðè ðàçëè÷íûõ ñî-
îòíîøåíèÿõ ìåæäó êîíöåíòðàöèÿìè ïëàòèíû nPt è
ìåäè nCu. Ïîýòîìó óäîáíî ââåñòè áåçðàçìåðíûé ïà-
ðàìåòð: îòíîñèòåëüíóþ êîíöåíòðàöèþ àòîìîâ ïëà-

òèíû nPt/(nCu +nPt), èçìåíÿþùóþñÿ â ïðåäåëàõ îò
0 äî 1. Ïðè ýòîì ñêîðîñòü íàïûëåíèÿ àòîìîâ ðàâíà
F = FPt + FCu, ãäå FPt/FCu = nPt/nCu.

3. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [21], ôîðìà è ñòðóê-
òóðà äåíäðèòîâ îïðåäåëÿþòñÿ â îñíîâíîì òåìïå-
ðàòóðîé T ñèñòåìû è îòíîøåíèåì êîíöåíòðàöèé
nPt/nCu, à çàâèñèìîñòü îò ñêîðîñòè íàïûëåíèÿ F

îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî ñëàáîé. Íàïðèìåð, äëèíà
ïåðèìåòðà äåíäðèòà îêàçûâàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëü-
íîé lnF . Ïîýòîìó â äàííîé ðàáîòå ìû íå áóäåì îñòà-
íàâëèâàòüñÿ íà èññëåäîâàíèè çàâèñèìîñòè õàðàêòå-
ðèñòèê äåíäðèòîâ îò F . Âñå ïðåäñòàâëåííûå íèæå
ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ïðè ñêîðîñòè íàïûëåíèÿ àòî-
ìîâ F = 0.01 ìîíîñëîåâ/ñ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ÷àñòî-
òå ïîÿâëåíèÿ íîâûõ àòîìîâ â âû÷èñëèòåëüíîé ÿ÷åé-
êå ν+ = 1000 c−1.

Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ,
ïîëó÷åííûå ÷åðåç 10 ñ ïîñëå íà÷àëà íàïûëåíèÿ àòî-
ìîâ íà ñòóïåí÷àòóþ ïîâåðõíîñòü Cu(111). Õîðîøî
âèäíî, ÷òî ôîðìà ôîðìèðóþùèõñÿ êëàñòåðîâ çàâè-
ñèò îò òðåõ ïàðàìåòðîâ: òåìïåðàòóðû T , îòíîñèòåëü-
íîé êîíöåíòðàöèé ïëàòèíû nPt/(nCu + nPt) è òèïà
ñòóïåíè, íà êîòîðîé ðàñòóò êëàñòåðû. Â êà÷åñòâå
êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòåðèñòèêè ôîðìû êëàñòåðîâ
ðàññìîòðèì îòíîñèòåëüíóþ (ñóììàðíóþ ïî âû÷èñ-
ëèòåëüíîé ÿ÷åéêå) äëèíó L/L0 êðàåâ êëàñòåðîâ, ãäå
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé äëèíû L/L0 êðà-

åâ êëàñòåðîâ îò îòíîñèòåëüíîé êîíöåíòðàöèè ïëàòèíû

nPt/(nCu + nPt)

L0 = 200 àòîìîâ � äëèíà ðîâíîé ñòóïåíè â âû÷èñ-
ëèòåëüíîé ÿ÷åéêå.

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî äëÿ ðîñòà äåíäðèòîâ òåìïå-
ðàòóðó ñèñòåìû íåîáõîäèìî ïîíèçèòü ïðèìåðíî äî
200 K. Îäíàêî äàæå ïðè ýòèõ óñëîâèÿõ äåíäðèòû íå
ôîðìèðóþòñÿ ïðè íàïûëåíèè ÷èñòîé ìåäè. Ôîðìè-
ðîâàíèå äåíäðèòîâ ïðîèñõîäèò òîëüêî ïðè óñëîâèè
äîáàâëåíèÿ â ñèñòåìó àòîìîâ Pt. Îáðàùàåò íà ñåáÿ
âíèìàíèå ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå ôîðìû äåíäðèòîâ,
ðàñòóùèõ íà ñòóïåíÿõ ðàçíîãî òèïà. Íà ñòóïåíè A
ðàñòóò äåíäðèòû, âûòÿíóòûå â íàïðàâëåíèè ïåðïåí-
äèêóëÿðíî ñòóïåíè, ïðè÷åì èõ äëèíà ñëàáî çàâèñèò
îò êîíöåíòðàöèè Pt ïðè nPt/(nCu + nPt) > 0.4 (ñì.
ðèñ. 2). Ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ íà ñòóïåíè B ðàñòóò
ñèëüíî ðàçâåòâëåííûå äåíäðèòû. Äëèíà èõ ãðàíèöû
ìàêñèìàëüíà ïðè nPt/(nCu + nPt) = 0.4 è óáûâàåò
ïðè áîëüøåé êîíöåíòðàöèè Pt.

Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äåíäðèòû íå ôîð-
ìèðóþòñÿ. Âìåñòî ýòîãî íà ñòóïåíÿõ ðàñòóò ïàëüöå-
îáðàçíûå âûñòóïû, êîòîðûå íàñëåäóþò ôîðìó îïè-
ñàííûõ âûøå äåíäðèòîâ, ò.å. íà ñòóïåíè À âûñòó-
ïû îêàçûâàþòñÿ áîëåå äëèííûìè è òîíêèìè, ÷åì íà
ñòóïåíè B. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå íàïû-
ëåíèÿ ÷èñòîé ïëàòèíû âûñòóïû íà ñòóïåíè B ïðè-
îáðåòàþò ÿðêî âûðàæåííóþ òðåóãîëüíóþ ôîðìó.
Íà ðèñ. 2 âèäíî, ÷òî ïðè âñåõ ðàññìîòðåííûõ êîí-
öåíòðàöèÿõ ïëàòèíû è òåìïåðàòóðàõ îòíîñèòåëüíàÿ
äëèíà êðàåâ êëàñòåðîâ íà ñòóïåíè A îêàçûâàåòñÿ
áîëüøå, ÷åì îòíîñèòåëüíàÿ äëèíà êðàåâ êëàñòåðîâ
íà ñòóïåíè B.

Ðèñ. 3. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå (âèä ñâåðõó) óãëà

êëàñòåðà íà ïîâåðõíîñòè (111). ×åðíûå øàðèêè èçîáðàæà-

þò àòîìû ñîðòà 1, êðàñíûå � àòîìû ñîðòà 2, áåëûå � àòî-

ìû ìåäè â íèæíåì ñëîå. Àòîì ñîðòà 2 ìîæåò íàõîäèòüñÿ

íà ñòóïåíè A, íà ñòóïåíè Â èëè â óãëîâîì ïîëîæåíèè C

Òàáëèöà 1. Ýíåðãåòè÷åñêèå áàðüåðû (â ýÂ) äëÿ îáõîäà àòî-

ìàìè ñîðòà 2 óãëà êëàñòåðà, ñîñòîÿùåãî èç àòîìîâ ñîðòà

1. Ïîëîæåíèÿ àòîìà A, B è C ïîêàçàíû íà ðèñ. 3.

Ñîðò 1 Ñîðò 2 A→ C C→ A B→ C C→ B

Cu Cu 0.29 0.02 0.40 0.13

Pt Pt 0.34 0.02 0.64 0.26

Cu Pt 0.48 0.02 0.62 0.14

Pt Cu 0.38 0.05 0.42 0.07

Ôîðìà êëàñòåðîâ îïðåäåëÿòñÿ äèôôóçèåé àòî-
ìîâ âáëèçè óãëîâ êëàñòåðà. Îáñóäèì ýòîò âîïðîñ íà
ïðèìåðå êëàñòåðîâ èç ÷èñòîé ìåäè è ÷èñòîé ïëà-
òèíû. Óãîë êëàñòåðà ñõåìàòè÷åñêè èçîáðàæåí íà
ðèñ. 3. Âáëèçè óãëà êëàñòåðà ìîæåò íàõîäèòüñÿ àòîì
Cu èëè Pt. Ýòîò äîïîëíèòåëüíûé àòîì ìîæåò íàõî-
äèòüñÿ ëèáî íà ñòóïåíè A (ïîëîæåíèå A), ëèáî íà
ñòóïåíè B (ïîëîæåíèå B), ëèáî â óãëîâîì ïîëîæå-
íèè C. Ýíåðãåòè÷åñêèå áàðüåðû äëÿ ïðûæêîâ àòîìà
ìåæäó ýòèìè ïîëîæåíèÿìè ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.

Ðàññìîòðèì ïðûæêè àòîìà Cu âáëèçè óãëà ìåä-
íîãî êëàñòåðà. Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ àòîìà Cu
íà ñòóïåíè A è íà ñòóïåíè B îäèíàêîâà, îäíàêî
äèôôóçèîííûå áàðüåðû íà ïóòÿõ A → C → B è
B → C → A ðàçëè÷íû. Íà ïóòè A → C → B àòîì
ïðåîäîëåâàåò ñíà÷àëà áàðüåð ∆EA→C = 0.29 ýÂ, à
çàòåì áàðüåð ∆EC→B = 0.13 ýÂ. Íà îáðàòíîì ïóòè
� ñíà÷àëà áàðüåð ∆EB→C = 0.40 ýÂ, à çàòåì áàðüåð
∆EC→A = 0.02 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì, ýôôåêòèâíûé
áàðüåð äëÿ îáõîäà óãëà â ëþáîì íàïðàâëåíèè îäè-
íàêîâ: ∆Eeff = 0.42 ýÂ2). Ñëåäîâàòåëüíî, ýôôåê-
òèâíàÿ ÷àñòîòà óãëîâîé äèôôóçèè àòîìîâ Cu ðàâíà

2) ∆Eeff = ∆EA→C + ∆EC→B = ∆EB→C + ∆EC→A
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νeff = ν0 exp (−∆Eeff/kT ) = 8.8 · 104 c−1 ïðè 300 K
è νeff = 26 c−1 ïðè 200 K. Ïîäâèæíîñòü àòîìîâ ïî
ïåðèìåòðó êëàñòåðà îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåì ýô-
ôåêòèâíîé ÷àñòîòû óãëîâîé äèôôóçèè νeff è ÷àñ-
òîòû íàïûëåíèÿ àòîìîâ ν+ = 103 c−1. Âèäíî, ÷òî
âûïîëíÿþòñÿ íåðàâåíñòâà

νeff (T = 300 Ê)� ν+ � νeff (T = 200 Ê). (5)

Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê àòîìû Cu
ñâîáîäíî äâèæóòñÿ âäîëü ãðàíèöû êëàñòåðîâ ìåäè,
÷òî ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ðîâíîé ñòóïåíè. Îä-
íàêî ïðè òåìïåðàòóðå 200 Ê àòîìû Cu íå óñïåâà-
þò îáõîäèòü óãëû êëàñòåðîâ äî ïîÿâëåíèÿ íîâûõ
àòîìîâ, ïîýòîìó àíèçîòðîïèÿ äèôôóçèîííûõ áàðüå-
ðîâ ∆EC→A è ∆EC→B íà÷èíàåò èãðàòü êëþ÷åâóþ
ðîëü. Åñëè àòîì Cu îêàçûâàåòñÿ â óãëîâîì ïîëîæå-
íèè (C), òî âåðîÿòíîñòü åãî ïåðåõîäà íà ñòóïåíü A
â exp ((∆EC→B −∆EC→A)/kT ) ≈ 590 ðàç áîëüøå,
÷åì íà ñòóïåíü B. Â ðåçóëüòàòå êëàñòåð ìåäè ðàñòåò
â íàïðàâëåíèÿõ, ïåðïåíäèêóëÿðíûõ ñòóïåíè À. Òà-
êèì îáðàçîìí, íà ñòóïåíè À êëàñòåðû ðàñòóò ïðå-
èìóùåñòâåííî ïåðïåíäèêóëÿðíî ñòóïåíè, à íà ñòó-
ïåíè B � ïîä óãëîì 60◦ ê íåé, îáðàçóÿ òðåóãîëüíûå
âûñòóïû.

Ðàññìîòðèì òåïåðü ðîñò êëàñòåðà èç ÷èñòîé ïëà-
òèíû. Ýíåðãåòè÷åñêèå áàðüåðû äëÿ ïðûæêîâ àòîìà
Pt âáëèçè óãëà êëàñòåðà ïëàòèíû ïðèâåäåíû â òàá-
ëèöå 1. Äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîé ÷àñòîòû óãëîâîé
äèôôóçèè ìîæíî èñïîëüçîâàòü óñðåäíåííîå çíà÷å-
íèå ýôôåêòèâíîãî áàðüåðà ∆Eeff = 0.63 ýÂ3). Òî-
ãäà ýôôåêòèâíàÿ ÷àñòîòà óãëîâîé äèôôóçèè ðàâíà
νeff = 26 ñ−1 ïðè 300 K è νeff = 1.3 · 10−4 ñ−1 ïðè
200 K, ò.å. âûïîëíÿþòñÿ íåðàâåíñòâà

ν+ � νeff (T = 300 Ê)� νeff (T = 200 Ê), (6)

è àòîìû Pt íå óñïåâàþò îáõîäèòü óãëû êëàñòåðà äà-
æå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñëåäîâàòåëüíî, åñ-
ëè àòîì Pt îêàçûâàåòñÿ â óãëîâîì ïîëîæåíèè (C), îí
ïðè òåìïåðàòóðå 300 K (200 K) ïåðåõîäèò íà ñòóïåíü
A â exp ((∆EC→B −∆EC→A)/kT ) = 1.1·104 (1.1·106)
ðàç ÷àùå, ÷åì íà ñòóïåíü B, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî îêà-
çàòüñÿ íà ñòóïåíè B åìó âûãîäíåå ñ ýíåðãåòè÷åñêîé
òî÷êè çðåíèÿ. Â ðåçóëüòàòå êëàñòåðû èç ÷èñòîé ïëà-
òèíû íà ñòóïåíè À ðàñòóò ïðåèìóùåñòâåííî ïåðïåí-
äèêóëÿðíî ñòóïåíè, à íà ñòóïåíè B � ïîä óãëîì 60◦

ê íåé, îáðàçóÿ òðåóãîëüíûå âûñòóïû ïðè 300 K è
ðàçâåòâëåííûå äåíäðèòû ïðè 200 K.

Àíàëèç ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüåðîâ â ñëó÷àå ñìå-
øàííûõ Pt�Cu-êëàñòåðîâ ñóùåñòâåííî óñëîæíÿåò-

3) ∆Eeff = (∆EA→C + ∆EC→B + ∆EB→C + ∆EC→A)/2

ñÿ â ñâÿçè ñ áîëüøèì ÷èñëîì âîçìîæíûõ êîìáèíà-
öèé àòîìîâ Cu è Pt âáëèçè óãëà êëàñòåðà. Ðàññìîò-
ðèì äâå ïðîñòåéøèå ñèòóàöèè: 1) äèôôóçèÿ àòîìà
Pt âáëèçè óãëà êëàñòåðà ìåäè è 2) äèôôóçèÿ àòî-
ìà Cu âáëèçè óãëà êëàñòåðà ïëàòèíû. Â ïåðâîì ñëó-
÷àå ñèòóàöèÿ àíàëîãè÷íà ðàññìîòðåííîìó âûøå ñëó-
÷àþ êëàñòåðîâ èç ÷èñòîé ïëàòèíû. Ýôôåêòèâíûé
áàðüåð äëÿ îáõîäà óãëà êëàñòåðà ðàâåí 0.63 ýÂ, è âû-
ïîëíÿþòñÿ íåðàâåíñòâà (6). À âî âòîðîì ñëó÷àå ýô-
ôåêòèâíûé áàðüåð äëÿ îáõîäà óãëà êëàñòåðà ðàâåí
0.46 ýÂ, è âûïîëíÿþòñÿ íåðàâåíñòâà (5). Ò.å. ñèòóà-
öèÿ àíàëîãè÷íà ñëó÷àþ êëàñòåðîâ èç ÷èñòîé ìåäè.
Òàêèì îáðàçîì, èç àíàëèçà ýíåðãåòè÷åñêèõ áàðüå-
ðîâ, ïðèâåäåííûõ â òàáëèöå 1, ñëåäóåò îáùàÿ òåí-
äåíöèÿ: êëàñòåðû íà ñòóïåíè À ðàñòóò ïðåèìóùå-
ñòâåííî ïåðïåíäèêóëÿðíî ñòóïåíè, à íà ñòóïåíè B
� ïîä óãëîì 60◦ ê íåé.

Íàêîíåö, ñäåëàåì îäíî âàæíîå çàìå÷àíèå. Îáû÷-
íî ïðè èññëåäîâàíèè äåíäðèòîâ íà ðîâíîé ïîâåðõ-
íîñòè èõ õàðàêòåðèçóþò ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíî-
ñòüþ [1,18�21]. Îäíàêî ïðè ðîñòå íà ñòóïåíÿõ äåíä-
ðèòû Pt�Cu áûñòðî ñðàñòàþòñÿ ìåæäó ñîáîé, íå îá-
ðàçóÿ ñàìîïîäîáíûõ ñòðóêòóð. Â ðåçóëüòàòå âû÷èñ-
ëåíèå ôðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòè òàêèõ äåíäðèòîâ
òåðÿåò ñìûñë. Â îòëè÷èå îò ôðàêòàëüíîé ðàçìåð-
íîñòè îòíîñèòåëüíàÿ äëèíà L/L0 êðàåâ êëàñòåðîâ
âñåãäà èìååò ñìûñë, ïîýòîìó èìåííî îíà áûëà âû-
÷èñëåíà â íàøåé ðàáîòå (ñì. ðèñ. 2).

4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìîäåëèðîâàíèå ðîñòà êëàñòåðîâ Pt/Cu íà ñòó-
ïåí÷àòîé ïîâåðõíîñòè Cu(111) ïîêàçàëî, ÷òî èõ
ôîðìà îïðåäåëÿåòñÿ â îñíîâíîì òðåìÿ ïàðàìåòðà-
ìè: òåìïåðàòóðîé ñèñòåìû, îòíîñèòåëüíîé êîíöåí-
òðàöèåé ïëàòèíû nPt/(nCu + nPt) è òèïîì ñòóïåíè,
íà êîòîðîé ïðîèñõîäèò ðîñò êëàñòåðîâ. Äëÿ ðîñòà
äåíäðèòîâ íåîáõîäèìî âûïîëíåíèå äâóõ óñëîâèé:
òåìïåðàòóðà ñèñòåìû äîëæíà áûòü îêîëî 200 K èëè
íèæå, è â ñèñòåìå äîëæíû ïðèñóòñòâîâàòü àòîìû
Pt. Íà ñòóïåíÿõ ðàçíîãî òèïà ôîðìèðóþòñÿ äåíä-
ðèòû ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íîé ôîðìû. Íà ñòóïåíè
A ðàñòóò äåíäðèòû, âûòÿíóòûå â íàïðàâëåíèè ïåð-
ïåíäèêóëÿðíî ñòóïåíè, à íà ñòóïåíè B � ñèëüíî
ðàçâåòâëåííûå äåíäðèòû. Ñèëüíîå ðàçëè÷èå ôîð-
ìû äåíäðèòîâ îáúÿñíÿåòñÿ àíèçîòðîïèåé äèôôóçèè
àòîìîâ âáëèçè óãëîâ êëàñòåðîâ. Èç àíàëèçà ýíåðãå-
òè÷åñêèõ áàðüåðîâ âèäíî, ÷òî äåíäðèòû íà ñòóïåíè
À ðàñòóò ïðåèìóùåñòâåííî ïåðïåíäèêóëÿðíî ñòóïå-
íè, ïîýòîìó îíè îêàçûâàþòñÿ óçêèìè è äëèííûìè.
Íà ñòóïåíè B äåíäðèòû ðàñòóò ïîä óãëîì 60◦ ê íåé,
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â ðåçóëüòàòå ÷åãî îêàçûâàþòñÿ áîëåå ðàçâåòâëåííû-
ìè è ìîãóò ñðàñòàòüñÿ ìåæäó ñîáîé. Ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå íà ñòóïåíÿõ ðàñòóò ïàëüöåîáðàç-
íûå âûñòóïû, ïðè÷åì íà ñòóïåíè À âûñòóïû îêàçû-
âàþòñÿ áîëåå äëèííûìè è òîíêèìè, ÷åì íà ñòóïåíè
B. Ïðè âñåõ ðàññìîòðåííûõ êîíöåíòðàöèÿõ Pt è òåì-
ïåðàòóðàõ îòíîñèòåëüíàÿ äëèíà êðàåâ êëàñòåðîâ íà
ñòóïåíè A îêàçûâàåòñÿ áîëüøå, ÷åì îòíîñèòåëüíàÿ
äëèíà êðàåâ êëàñòåðîâ íà ñòóïåíè B.

Â ðåçóëüòàòå ìû ïîêàçàëè, ÷òî, âàðüèðóÿ óñëî-
âèÿ ðîñòà êëàñòåðîâ Pt/Cu íà ñòóïåí÷àòîé ïîâåðõ-
íîñòè Cu(111), ìîæíî äîáèòüñÿ ôîðìèðîâàíèÿ ðàç-
ëè÷íûõ íàíîñòðóêòóð: âûòÿíóòûõ è ðàçâåòâëåííûõ
äåíäðèòîâ, à òàêæå ïàëüöåîáðàçíûõ âûñòóïîâ ðàç-
ëè÷íîé ôîðìû. Ïîñêîëüêó ôèçè÷åñêèå è õèìè÷å-
ñêèå ñâîéñòâà êëàñòåðîâ ñâÿçàíû ñ èõ ôîðìîé, ìû
íàäååìñÿ, ÷òî ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû áóäóò ïîëåç-
íû äëÿ äàëüíåéøåãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçó÷åíèÿ
êëàñòåðîâ Pt/Cu è èõ ïðèìåíåíèÿ â ïðîìûøëåííî-
ñòè.

Áëàãîäàðíîñòè. Ïðè âûïîëíåíèè ðàáîòû
áûëè èñïîëüçîâàíû âû÷èñëèòåëüíûå ðåñóðñû
Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîãî âû÷èñëèòåëüíîãî öåí-
òðà Ìîñêîâñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà èì.
Ì. Â. Ëîìîíîñîâà (ÍÈÂÖ ÌÃÓ) [39,40].

Ôèíàíñèðîâàíèå. Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîä-
äåðæêå Ðîññèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà (ãðàíò � 21-
72-20034).
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