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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы диссертации. Выяснение механизма взаимо­

действия атомов и молекул с поверхностью твердого тела, взаимо­

действия адсорбированных частиц между собой, механизмов энерго­

обмена различных степеней свободы адсистемы и динамики происхо­

дящих на поверхности процессов является одной из наиболее важных 

задач физики и химии поверхности, физики твердого тела и физичес­

кой электроники. Кроме этого, знание физической природы происхо­

дящих на поверхности процессов необходимо при решении многих во­

просов эмиссионной электроники, микроэлектроники, вакуумной тех­

нологии, прямого преобразования энергии, выращивания монокристал­

лов и гетерогенного катализа.

В последнее время использование тонких экспериментальных ме­

тодик (дифракции медленных электронов, оже- и фотоэлектронной 

спектроскопии, спектроскопии характеристических потерь энергии 

электронов с высоким разрешением, лазерной инфракрасной спектро­

скопии и др.) позволило выяснить многие аспекты явлений, проис­

ходящих на поверхности кристалла. Экспериментально и теоретичес­

ки активно исследуются вопросы, связанные со взаимодействием ад­

сорбированных атомов (адатомов) между собой, которое приводит к 

образованию большого числа двумерных структур адатомов, а также 

в значительной степени определяет динамику происходящих на по­

верхности процессов. Одним из самых информативных эксперименталь­

ных методов является изучение колебательных спектров адсистем, 

однако интерпретация результатов без их теоретического обоснова­

ния затруднительна и часто неоднозначна. Мало исследован, особен 

но теоретически, широкий спектр кинетических явлений, происходя­

щих на поверхности и в адсорбированном слое. Например, большой 

интерес для определения скоростей поверхностных процессов пред­

ставляет изучение различных механизмов энергообмена в адсистеме. 

Теоретически слабо исследованы механизмы поверхностной диЭДузии, 

особенно коллективной ди|іфузии взаимодействующих между собой ад­

атомов. Изучению различных аспектов вышеперечисленных проблем 

посвящены работы автора, результаты которых систематизированы в 

диссертации.
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Цель настоящей работы - в рамках простых микроскопических 

моделей (модели сильной связи, обобщенных моделей Андерсона-Ньюн- 

са и Френкеля-Конторовой, плазменной модели металла)

- изучить различные механизмы статического и динамического 

взаимодействия адатомов и влияние этого взаимодействия на харак­

теристики адпленки;

- исследовать различные механизмы энергообмена между разными 

степенями свободы едсистемы и их роль в ее динамике;

- описать коллективное движение адчаетиц в адсорбированной 

пленке и, в частности, вычислить энергию активации поверхностной 

диффузии.

Научная новизна. В работе впервые:

1. Наедена асимптотика зависимости энергии S E ;  непрямого 

взаимодействия адатомов от расстояния Г мезду ними в случае ци­

линдрической поверхности Ферми металлической подложки, когда ось 

циливдра параллельна поверхности, а также определено поведение 

функции БЕ;(г) в ближней эоне.

2. Изучено динамическое взаимодействие ^между колеблющимися 

адатомаш с учетом запаздывания их электрического взаимодействия.

3. Вычислена температурная зависимость скорости распада ло­

кального колебания адчастицы на фононы подложки, а также скорос­

ти энергообмена между разными колебательными модами адсиетемы.

4. Аналитически найдено решение уравнения Фоккера-Планка- 

-Крамерса для движения частицы в одномерном периодическом потен­

циале в случае промежуточной величины коэффициента трения.

5. Вычислена энергия активации для движения конечной цепоч­

ки ФренкеЛя-Конторовой (ФК).

6. Найдена зависимость высоты рельефа Пайерлса от концент­

рации адатомов для модели ФК с дальним взаимодействием.

7. Предложена и изучена квазидвумерная модель, описывающая 

взаимодействие кинков в соседних цепочках адатомов.

В работе предложено качественное объяснение следующим экс­

периментальным результатам:

I. Отличию двумерных структур адпленок при адсорбции щелочных,

щелочноземельных, редкоземельных и газовых атомов.
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2. Аномально большому сечеНию электронно-стимулированного разу- 

порядочения пленки водорода, адсорбированной на грани (110) 

вольфрама.

3. Большой подвижности кластеров адатомов, наблюдавшейся в экспе 

риментах, выполненных в автоионном проекторе.

В работах, вошедших в диссертацию, предсказаны следующие 

новые эффекты:

1. Под действие оптической накачки при определенной интен­

сивности облучения в субмойослойной пленке, адсорбированной на 

поверхности полупроводника, могут происходить не связанные с по­

вышением температуры ф от о ст имулиро ванные структурные фазовые пе­

реходы.

2. В случае электрон-дырочного механизма энергообмена между 

адпленкой и подложкой изменение электронной структуры адсистемы 

должно приводить к изменению скорости поверхностных динамических

процессов.

3. В пленках, адсорбированных на бороздчатых или ступенча­

тых поверхностях кристаллов, зависимость диффузионных параметров 

от концентрации адчастиц может иметь вид обратной "чертовой" 

лестницы.

Первый из этих эффектов, по-видимому, наблюдался эксперимен 

тально при облучении поверхности GаР лазерными импульсами 

( Y. K u m azak i  , V. hJakai cindl N. ItoK ; P Viy s . Rev. L e t t .  

59(1987) 2883-2886 N 25).

Результаты работы составляют основу нового научного направ­

ления в физике поверхности твердого тела, которое можно сформу­

лировать как изучение статических и динамических характеристик 

адпленок в рамках простых моделей с последовательным использова­

нием концепции квазичастиц.

На защиту выносятся три группы результатов:

1. Развитие теории взаимодействия (включая динамическое 

взаимодействие) между адсорбированными частицами.

2. Определение скорости энергообмена между различным! степе 

нями свободы адсистемы и влияния его на динамику поверхностных 

процессов.

3. Изучение коллективного движения адчастиц в рчмках раз-
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личных обобщений модели Френкеля-Конторовой.

Расширенна формулировка защищаемых положений приведена в 

заключительном разделе автореферата.

Достоверность результатов обеспечивается использованием раз­

личных теоретических методов, сравнением (где это возможно) с 

точными аналитическими результатами, проведением численных расче­

тов на ЭВМ, а Также сопоставлением с экспериментальными результа­

тами.

Практическая ценность работы. Рассмотренные в диссертации 

адсорбционные системы представляют научный и практический инте­

рес в связи с Проблемами эмиссионной электроники, микроэлектрони­

ки, выращиваний: монокристаллов, термоэмиссионного метода преобра­

зования энергий, гетерогенного катализа и др. Полученные резуль­

таты могут быть использоваыт как для объяснения экспериментальных 

данных о структуре двумерных: решеток адатомов, их колебательных 

спектров, диффузионных характеристик, кинетики адсорбции и де­

сорбции, так и при постановке новых экспериментов, например, по 

диссипации колебательной энергии адатомов или по изучению стиму­

лированных поверхностных процессов. Результаты диссертации поз­

воляют также лучше понять факторы, определяющие характеристики 

практически важных э ми с си онно-акт и в ных металлопленочных систем, 

механизмы роста кристаллов и других поверхностных явлений.

Апробация работы. Основные результаты работы докладывались 

на сессии секции "Атомная динамика поверхности" Научного совета 

АН СССР "Физика, химия и механика поверхности" (Б.Церковь,1983), 

Всесоюзной школе по физике поверхности (Ташкент,1983), 

сессии секции "Кристаллография поверхности" Научного совета АН 

СССР "Физика, химия и механика поверхности" (Косов, 1984), 

Международной конференции "Электродинамика межфазно.й границы. 

Квантовые эффекты в адсорбированных слоях и пленках" (Телави, 

1984),

Третьем Всесоюзном рабочем совещании по проблеме водорода и его 

аномальных состояний (Москва, 1984),

Рабочем совещании "Теория солитонов и приложения" (Юрмала,1986),

12 Международном семинаре по физике поверхности (Неховице, 1988),

7 Всесоюзной конференции по росту кристаллов (Москва,1988), 

школе-семинаре jio химии поверхности дисперсных твердых тел 
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(Славско, 1989),

Шестом Международном симпозиуме "Континуальные модели и дискрет­

ные системы" (Дижон, І989),

П Всесоюзной конференции "Поверхность-89 " (Черноголовка, 1989), 

Международной конференции "Фононы-89" (Хейдельбург, 1989),

ІУ Международной рабочей школе по нелинейным и турбулентным про­

цессам в физике (Киев, 1989),

Международной конференции "Нелинейная наука: следующее десятиле­

тие" (Лос Аламос, 1990),

Международной рабочей школе по физике конденсированного состоя­

ния, атомной и молекулярной физике (Триест, 1990), 

а также на научных семинарах в I® АН УССР, ИП АН УССР, ФТИ 

им,Иоффе АН СССР, ФТИНТ АН УССР, ИЭХ АН СССР, КГУ, ИК СО АН СССР.

Публикации. Содержание диссертации опубликовано в 24 статьях 

(из них две - обзорные), а также в препринтах Ш АН УССР, тезисах 

и трудах соответствующих конференций.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из вве­

дения, трех частей, включающих десять глав, и заключения. Работа 

изложена на 266 страницах Машинописного текста и содержит Z? 
рисунков и список литературы из 272 наименований.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во Введении обоснована актуальность диссертационной работы, 

сформулированы цель и основные научные положения, защищаемые ав­

тором. Обзор состояния проблемы и постановка задачи дается в 

первой главе каждой из трех частей.

Часть I. Взаимодействие адсорбированных атомов

В первой главе дан краткий обзор состояния теории хемосорб­

ции, причем акцент сделан на моделях, которые используются в сле­

дующих главах диссертации. В § І.І изложена техника функций Гри­

на, описывающая в модели сильной связи фононные (И.М.Лифшиц и 

Л.Н.Розенцв|'йг, 1948) и электронные (Калкстейн и Совен, 1971) 

свойства поверхности кристалла.

v Хемосорбция в модели сильной связи описывается гамильтониа­

ном
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H =  H S +  £а< с д +  £ L (V . C*CA+ э х .) ,  (і)

где Не, - электронный гамильтониан подложки, с ? »  с *  - операторы 

рождения электрона в состоянии Іі> на і -том атоме подложки и 

в состоянии |А> на адатоме (с энергией £ д ), V; - интеграл гиб­

ридизации состояний |і> и 1А > . Гамильтониан (I) в соответствии 

с моделью Герни (1935 г .) описывает образование виртуального элек­

тронного уровня адатома с полушириной А = 1т \ /г(т3 , где Q s =

= (t-H£>') , а также возникновение у адатома заряда Q = 1 - < n A> ,

I m <  A l ( £ -  H ) ‘ 1| A > ,

где £f - энергия Ферми.

Для учета кулоновского отталкивания электронов с противопо­

ложными спинами на адатоме используется гамильтониан Андерсона 

(1961 г .) ,  а для описания ионной составляющей связи адатома с 

подложкой используется обобщенная модель Андерсона-Ныонса (Хьюсон 

и Ньюнс, 1974), в которой учитывается взаимодействие электрона и 

ионного остова адатома с поверхностными плазмонами подложки, ха­

рактеризующимися частотой [_4і\пег~/т*Сє0+ 1)] ^  . где а -

плотность электронов в подложке, т *  - их эффективная масса, е0 - 
статическая диэлектрическая проницаемость подложки.

Для рассмотрения фононных свойств адсистемы параметры гамиль­

тониана H s и параметры £д и V; в (I) полагаются зависящими от 

координат атомов, а затем используется разложение их по малым 

смещениям относительно положений равновесия.

Рассмотрение подложки как совокупности квазичастиц (электро­

нов, фононов, плазмонов) позволяет классифицировать различные ме­

ханизмы как взаимодействия адатомов, так и энергообмена между ад- 

пленкой и подложкой. Например, непосредственный обмен электронами 

между адатомами приводит к "прямому" механизму взаимодействия ад­

атомов, энергия которого экспоненциально убывает с увеличе­

нием расстояния г между адатомами. Обмен электронами через зо­

ну проводимости подложки приводит к "непрямому" механизму, энер­

гия которого осциллирует с периодом 1\/kf ( k F - импульс Ферми), 

а амплитуда спадает по степенному закону (Гримли,1967); этот меха­

низм аналогичен взаимодействию РККИ магнитных примесей в металле. 

Обмен фононами приводит к "упругому" взаимодействию, а обмен по­

верхностными плазмонами (совместно с обменом фотонами) между за­

раженными адатомами приводит к электростатическому взаимодействию
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с энергией (Большов и Наларгович,1973; Воротынцев и д р .,1980)

SE.(г)
(26)

где J* *  Q (сі +- і / « є 0) - дипольный момент адатома, d - рассто­

яние от адатома до поверхности, м" - радиус экранирования 

(мг = 4<тпег/б.0к6Т  для невырожденного и ^  = 6finez/ e 0S F для 

вырожденного электронного газа), который для полупроводниковой 

подложки может превышать десятки ангстрем.

Аналогично, колебания адсорбированных частиц могут затухать 

из-за рождения в подложке фононов (фононный механизм), электрон- 

дырочных пар (е-к механизм) и плазмонов (электромагнитный Меха­

низм) .

Помимо подробного рассмотрения отмеченных выше вопросов, в 

главе I обсуждаются свойства адсорбированных слоев при конечном 

покрытии подложки адатомами 9 = H a /N s ( N a- число адатомов, N s - 

число адсорбционных мест).

Во второй главе исследовано непрямое взаимодействие адатомов. 

Задача сводится к определению функции Грина подложки G , ( е -г) 

методом сильной связи и вычислению интеграла

' 2 - M _  •**

£ a- v 2 g s M

(3)

Известно, что в направлении, перпендикулярном плоскому 

участку поверхности Ферми (Г®) подложки 8Е ( *-г ' 1 , а при цилинд­

рической 10 (если ось цилицдра перпендикулярна поверхности ррис- 

талла) 8 Е t г ’ г (Габович и Пашицкий,1976; Лау и Кон,1978). В 

диссертации на примере направления / I I /  простой квадратной решет­

ки показано, что в промежуточном случае ВЕ^*- г-' в ближней зоне 

( г < г * ) ) и SEj г ' 2, в дальней ( г > г * ) , где величина г*

пропорциональна радиусу уплощенного участка Г®. В случае, когда 

ось цилиндрической I® параллельна поверхности, в перпендикуляр­

ном оси направлении St . ^  г '4 , что показано на примере двумер­

ной квадратно# решетки, разрезанной на две половины. Если же Ш 

не имеет плоских или цилиндрических участков, то БЕ;ос г-5 (в 

диссертации это показрно на примере грани (ПО) металла с ОЦК-ре
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шеткой; в модели желе зависимость S Є ь г впервые получена

Флоресом и др. (1977 г .) ) .  В диссертации показано, что отличие 

поверхностных асимптотик (■*- г '*  и г-5 ) от соответствующих фриде- 

левских осцилляций в объеме металла (•<- г-2 и г -3 ) связано с бо­

лее плавным поведением поверхностной функции плотности электрон­

ных состояний по сравнению с объемной. Наконец, на примере разре­

занной вдоль направления [ I I ]  квадратной решетки показано, что 

если на поверхности металла есть поверхностные электронные состо­

яния (ПЭС) и уровень Ферми пересекает зону ПЭС, то они вносят ос­

новной вклад в асимптотику 8 Е ; , так что $ Е ; убывает с г не 

быстрее, чем г ' 2 , а период осцилляций определяется импульсом 

Ферми, соответствующим ПЭС.

Помимо асимптотик, в работе рассмотрена энергия 8Е ; в ближ­

ней зоне ( г < г А ), и пок зано, что здесь функция 5Е ; убывает 

с г медленней, чем в дальней. При этом размеры ближней зоны ве­

лики ( rft~  10а, а - постоянная решетки), если адатом сильно воз­

мущает электронный спектр подложки ( ltA- £ F|4r & ) . Проведенные 

оценки показали, что в ближней зоне S E ; ~  0,1 эВ, и конкурирует 

с электростатическим отталкиванием (2) даже в случае адсорбции 

атомов щелочных металлов.

Проведенное в главе П сопоставление теоретических предсказа­

ний о величине различных вкладов в энергию взаимодействия адато­

мов с экспериментальными результатами приводит к выводу, что роль 

непрямого взаимодействия увеличивается при переходе от щелочных к 

щелочноземельным, редкоземельным и переходным адатомам, а при ад­

сорбции атомов простых газов оно играет основную роль. Возраста­

ет также роль непрямого взаимодействия при переходе от гладких к 

бороздчатым или рыхлым в атомном масштабе поверхностям.

В третьей главе в рамках диэлектрического формализма (Рома­

нов, 1964) рассмотрено взаимодействие с поверхностью кристалла за­

ряда, величина которого меняется во времени, а также постоянного 

по величине заряда, движущегося по различным траекториям перпен­

дикулярно или параллельно поверхности. Показано,. что запаздыва­

ние в формировании отклика подложки приводит, во-.перяых, к ослаб 

лению статических сил изображения, обусловленных взаимодействием 

заряда с виртуальными поверхностными плазмонами. Во-вторых, про­

исходит возбуждение реальных поверхностных плазмонов в кристаиле,, 

которое приводит к появлению осциллирующей добавки к силе взаимо- 
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действия заряда с поверхностью и к потере энергии движущимся за­

рядом. Ранее было известно, что осцилляции должны возникать при 

рождении заряда вблизи поверхности металла (Хейнрике,1973) или 

при ее пересечении движущимся зарядом (Миллс, 1977). В диссертации 

показано, что осцилляции возникают в момент любого резкого измене 

ния характера движения (включения ускорения или торможения) либо 

при отражении или остановке заряда вблизи поверхности.

Запаздывание в формировании отклика приводит также к измене­

нию характера взаимодействия двух зарядов, колеблющихся или осцил 

лирующих вблизи поверхности полупроводника. Именно, эффективная 

энергия динамического взаимодействия заряженных адатомов, колеб­

лющихся перпендикулярно поверхности с частотой М0 =  C*)s и ампли­

тудой г0 , равна

8Е v  “  (Qr°f К  ')] г 1. «*>
где 8S - декремент затухания поверхностных плазмонов, а о£ - 

относительный сдвиг фаз колебаний. В случае параллельных поверх­

ности колебаний их взаимодействие анизотропно:

<*»

где - угол между направлением колебаний и линией, соединяющей 

адатомы. Энергия S E j yn (4) может превысить энергию диполь-ди- 

польного отталкивания адатомов (2а) при r0/d  > Z ■
Наконец, в случае переменных (осциллирующих во времени с амплиту­

дой SQ ) зарядов колеблющихся хемосорбированных атомов, в силу 

неполной экранировки кулоновского взаимодействия, энергия SEjy„ 

убывает с расстоянием г гораздо медленнее, чем энергия (4а) ,

SE°“  =* scf [ш* sincV ^ s C y  о] r"'> (5)

и при выполнении условия s q / q >  г  (%  / ч ) энергия (5) превы­

шает энергию статического взаимодействия (2) даже в ближней зоне. 

В зависимости от разности фаз колебаний адатомов энергия 8 E j  п 

может носить характер как отталкивания, так и Притяжения, что 

должно оказывать существенное влияние на структуру и динамику 

субмонослойных пленок на поверхности полупроводниковых кристал­

лов и, в частности, может приводить к фотостимулированным фазо­

вым переходам под действием лазерного облучения, не связанным с
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разогревом подложки.

Часть П. Энергообмен в адсорбированном слое

В четвертой главе дан краткий обзор теории колебательной 

спектроскопии адсорбатов. Перечислены основные экспериментальные 

методики, показана высокая информативность колебательной спектро­

скопии, описаны факторы, определяющие форму колебательной линии 

(энергообмен между адпленкой и подложкой, неоднородное уширение 

линии и уширение из-за эффекта дефазировки). Приведена классифи­

кация основных механизмов энергообмена, из которых наиболее пол­

но теоретически изучен электромагнитный механизм затухания коле­

баний.

Для описания роли энергообмена в динамике поверхностных про­

цессов изложена теория Крамеpea (1940 г ), исходящая из одномерно­

го уравнения Фоккера-Планка-Крамерса (ФПК). Согласно этой теории, 

скорость процесса R связана с коэффициентом трения К следующи­

ми соотношениями;

где £д - анергия активации процесса, U)0 - частота колебаний вбли 

зи минимума потенциальной энергии адсистемы, а 60^ - "обратная" 

частота в седловой точке потенциала. Наконец, рассмотрено исполь­

зование уравнения ФПК для вычисления коэффициента диффузии ад- 

частицы в одномерном периодическом потенциале поверхности.

Пятая глава посвящена исследованию процессов энергообмена в 

адпленке. Вначале вычислена скорость ^ затухания колебаний ад- 

частицы с частотой 0)0 из-за возбуждения фононов подложки. Ранее 

эта задача рассматривалась Мэтью и Палке (1978 г .) ,  где, однако, 

не учитывалась зависимость поляризационного оператора ТТ от час­

тоты Ш , а также Персеоном (1984 г .) в рамках модели Дебая; по­

лученные в этих работах величины у намного превышали правильные 

В диссертации разработана самосогласованная диаграммная техника 

функций Грина, позволяющая рассчитать скорость распада £ на фо- 

ноны системы адчастица + подложка. В частности, показано, что в

1 , tf < Ж  £0, ,

> Ч / * >

(66)

(6а)

(бв)
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случав Сі)о< 0 )м (£*>м - максимальная частота колебаний агомов 

подложки) виртуальное колебание затухает со скоростью

\ &  ( V i ) K / m s ) u 02 W>

где (П А и nig -^приведенные массы адчастицы и атомов подложки,

- поверхностная локальная плотность фононных состояний подлож­

ки, а при cjo> £Ом оценка скорости распада локального колебания 

на два фонона подложки приводит к величине

2. 5 
I -  м «(т * / " 0  (1іив/ Е д) (и мЛ О  J (8)

где ЕЛ - энергия адсорбции.

В диссертации показано, что для рассмотрения многофОнонного 

затухания достаточно учитывать во втором порядке теории возмуще­

ний вклады, обусловленные ангармонизмом потенциала взаимодействия 

адчастица - подложка V (u ) , и разработана методика вычисления ско­

рости ^ при температуре Т /  0 в случае, когда V (и) описывается 

потенциалом Морзе. Результаты расчета для системы СО— Ні (100)

( ■£ — 1,65 мэВ) хорошо согласуются с экспериментом ( г> са 1,9 м»В; 

Чанг и д р .,1984) ,

В случае С<30 »  основным каналом затухания локальных коле­

баний является рождение е-К пар в подложке (11альшуков,1974; 

Б.Перссон и М.Перссон,1981). В диссертации в рамках модели Аццер- 

сона-Ньюнса подробно изучен этот механизм затухания как для пер- 

пендикулярных, так и для параллельных поверхности колебаний адчас­

тицы, и показано, что в случае хемосорбции ^ ~  Ю “^со0 ~  I мэВ. 

При этом ^ і поэтому любое изменение электронной струк­

туры адсистемы, например, при перестройке поверхности или при об­

условленном электронными корреляциями на адатоме эффекте Кондо, 

должно приводить к изменению скорости энергообмена г) и, следо­

вательно, к изменению скорости протекания динамических процессов 

на поверхности. Отмечено также, что в случае хечосорбции водорода 

его динамический заряд е* обычно оказывается малым (е +< 0,05 е), 

что в данном случае приводит к оценке ^ ~  ІО”^со0 і

Помимо энергообмена с подложкой, в диссертации в рамках тео­

рии возмущений изучен энергообмен между различными колебательными 

модами адчастицы, когда разница энергий мод компенсируется кая 

фононом подложки (этот случай рассматривался численно также Ария- 

зи и др. (1984 г .) ) ,  так и е-к парой, и наіідена скорость этого 

процесса при Т /  0. Кроме этого, с помощью метода молекулярной
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динамики (МД) изучен случай сильной связи колебательных мод, и 

показало, что, аналогично модели Хенон-Хейлеса (1964 г .) ,  в ЗД- 

системе с повышением ее энергии происходит стохастизация движения 

адатома. Наконец, в работе обсуждается связь ширины колебательной 

линии Г со скоростью энергообмена .

В начале шестой главы описана методика вычисления коэффициен­

та трения І при движении адчастицы, и показано, что для адсИстем 

обычно осуществляется режим промежуточного трения ( ).

В диссертации предложен метод аналитического решения одномер­

ного уравнения ФПК для движения адчастицы в периодическом потенци­

але подложки V (u ) . Метод основан на интерполяции V (и) квадра­

тичными сплайнами, для которых стационарное решение уравнения ФПК 

выражается через "функции ошибок", и последующей сшивке функций 

распределения, что позволяет вычислить коэффициент диффузии в ре­

жиме промежуточного трения.

Обсуздается также режим слабого трения ( If < ) , когда

связь различных степеней свободы адчастицы приводит к стохастИза- 

ции ее движения, что существенно сказывается на динамике адсисте- 

мы. Кроме этого, отмечено, что в случае слабого энергообмена 

( ij)«  ш 0 ) адсистема должна быть весьма чувствительна к внешним 

воздействиям, нал имер, к облучению инфракрасным светом, пучком 

медленных электронов или электронов, выходящих из твевдого тела 

при электронной полевой эмиссии, которые возбузцдагот локальные ко­

лебания адчастиц и стимулируют такие процессы, как перестройки, 

диффузию и десорбцию.

В конце главы предложено качественное объяснение наблюдав­

шейся на експерименте (Гончар и др .,1983) аномально большой вели­

чине сечения электронно-стимулированного разулорядочения пленки 

водорода, адсорбированной на грани (110) вольфрама, на оанове 

предположения о возбуждении с сечением 6" квазилокальных колеба­

ний адатомов с большим временем жизни ЯГ =« пучком медленных

электронов и последующей миграцией колебательных возбуждений 9а 

время и надбарьерной подвижностью адатомов за время , так 

что эффективное сечение процесса раэупорядочения равно 

S’ =, Г т / т а х  (Т^ , 'С d ) .



Часть Ш. Диффузия взаимодействующих адатомов

В седьмой главе дан краткий обзор теорий, описывающих влия­

ние взаимодействия адчастиц на их діффузию. Вначале приведены 

определения коэффициента диффузии; затем кратко обсуждаются воз­

можности описания коллективной диффузии в модели решеточного газа..

Более подробно обсуждается модель Френкеля и Конторовой 

(ІУ36 г .) с гамильтонианом

( 10)

описывающая цепочку взаимодействующих по закону U (х) атомов, по­

мещенных во внешний периодический потенциал подложки у  (х) = 1- cos X. 

Модель ФК можно использовать для изучения динамики цепочки адато­

мов, адсорбированных в бороздках или вблизи ступенек на бороздча­

тых или вицинальных поверхностях. Перенос массы вдоль цепочки ФК 

осуществляется топологически устойчивыми квазичастицами - кинками 

(антикинками), соответствующими минимально возможному сжатию (рас­

тяжению) исходной соизмеримой цепочки. Кинк характеризуется эффек­

тивной массой m < I, причем его движение вдоль цепочки осуществ­

ляется в периодическом рельефе Пайерлса-Набарро с амплитудой

В восьмой главе приведены результаты расчета траектории адиа­

батического движения конечной цепочки атомов для классической мо­

дели ФК, когда взаимодействуют только ближайшие атомы по гармони­

ческому закону

U (x } - ] T  (Ц )

Ранее эта задача для некоторых частных значений параметров а и а 
численно рассматривалась Марковым и Каравайновым (1980 г .) .

Результаты расчета интерпретируются с помощью "солитонной" 

терминологии. Именно, основное состояние цепочки при а = 2 ц яв­

ляется состоянием без кинков, которое обозначим символом < 0  >.

При уменьшении параметра модели а основным становится состояние 

<1)> с одним кинком в цепочке, затем состояние < 2 ^  и т.д. Адиа­

батическое движение цепочки вдоль, например, траектории <(0)-»- <̂Т)> 

-*■ <,0/> можно представить как рождение кинка на левом конц*; це­

почки, движение его вдоль цеп .ки в рельефе Пайерлса и затоы
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уничтожение кинка на правом конце цепочки. В общем случае анало­

гично описываются траектории <n>-+<n+1)>-*<ri> и

. Энергию активации для такого движения можно 

приближенно представить в виде

£ ~  £ +- Ь . (12)
A k РМ ’

где £ If - энергия рождения (уничтожения) лишнего кинка в цепочке. 

При определенных значениях параметров модели а и ^  энергия &  k 

обращается в нуль; поэтому вблизи этих параметров энергия актива­

ции для движения цепочки ФК из М атомов будет меньше, чем для 

движения одиночного адатома. Предложенная теория используется Для 

объяснения большой подвижности адсорбированных кластеров.

В девятой главе изучена модель ФК с дальним межатомным взаи­

модействием

V ( x ) =  V c I 2 * Д Г  , V0 > 0 ,  (I3)

где V0 - энергия взаимодействия атомов, занимающих соседние адсорб­

ционные места. Закон (13) описывает электростатическое отталкива­

ние адатомов на полупроводниковой ( п = 1 )  или металлической 

(п  = 3) подложке.

В континуальном приближении уравнение движения модели (10), 

(13), в отличие от классической модели ФК, является нелокальным 

(интегродифференциальным), а закон взаимодействия кинков - степен­

ным. Для покрытия 6 = 1  это было ранее отмечено Косевичем и Кова­

левым (1974 г .) ,  а также Покровским и Виростеком (1963 г .) .  В 

диссертации найден закон взаимодействия кинков при покрытии 

0  = 1/<  ̂ , а также определены характеристики бризера большой амп­

литуды, которые существенно отличаются от характеристик S G  -бри­

зера. ,

Для рационального покрытия 90= р /%  (р и<̂ . - целые) основ­

ным состоянием модели ФК (10),(13) является соизмеримая структура 

адатомов, причем с изменением 0  эти структуры сменяют друг дру­

га через бесконечную последовательность фазовых переходов (Боль­

шов, 1980) , что позволяет естественным образом изучить характерис­

тики модели в зависимости от концентрации адатомов. Потенциал 

(13) является ангармоническим, что нарушает симметрию кинк-анти- 

кинк (Марков и Милчев,1985). Например, кинк по сравнению с анти- 

кинком характеризуется меньшей высотой рельефа Пайерлса. ПоскоЯь-
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ку при покрытии 6 = 0Q"  ^ , где S-» 0, перенос массы вдоль це­

почки осуществляется антикинками, а при 6 = ©0 + & - кинками, то 

энергия активации для диффузии вдоль цепочки испытывает скачок 

величиной

Ч н =  £РН(0о~ 8 ) ~ & е Л + § ) (14)

при каждом рациональном покрытии 0 О“  р /^  . В диссертации наДцена 

величина 8 є. в приближениях слабой и сильной связи атомов в
PN

цепочке, а также методом молекулярной динамики вычислена зависи­

мость £-РЫ(6) » которая имеет вид обратной "чертовой лестницы". 

Кроме этого, изучены характеристики модели в случае несинусоидаль­

ного рельефа подложки. Наконец, обсуждается возможность наблвде- 

ния предсказанных зависимостей в диффузионных экспериментах, ког­

да при конечной температуре Т /  0 большинство скачков на зависи­

мости коэффициента диффузии D  от покрытия 0  должно сгладиться.

В десятой главе описана квазидвумерная модель, учитывающая 

взаимодействие между соседними цепочками ФК. В континуальном при­

ближении гамильтониан одной цепочки ФК (1 0 ) ,(II) сводится к га­

мильтониану уравнения синус-Горцона ( S G )

H s<J u ]  =  $ d X [ i u 4 ( 1 - c oS ii )+ i c l  ( « ) ] .  (15)

где функция U(Xjt) описывает смещения адатомов из минимумов по­

тенциального рельефа подложки, a d=2ti/5 - ширина кинка. Для

описания взаимодействия двух цепочек SG- в диссертации предложен 

гамильтониан

{- « /[< - COS ( u (16)

где параметры J- к J> определяются потенциалом взаимодействия 

адатомов. В случае J> = 0 и | Uч-U ^ J <й< 2.-П выражение (16) приво­

дит к гармоническому взаимодействию, которое ранее использовалась 

в ряде работ. В отличие от последнего, выражение (16) дополнитель­

но учитывает, во-первых, наличие взаимодействия между одинаковыми 

неоднородными состояниями цепочек, а, во-вторых, тот факт, что 

энергия взаимодействия не должна меняться при смещении всех ато­

мов одной из цепочек на период решетки.

В начале десятой главы рассмотрено распространение кинка 

только в одной из взаимодействующих цепочек, а затем выведен аф­

фективный гамильтониан, описывающий взаимодействие кинков в двух
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соседних цепочках, и показано, что кинки, например, одинаковой 

полярности притягиваются друг к другу и образуют устойчивое свя­

занное состояние, если выполняется неравенство

энергия взаимодействия кинков может иметь неглубокий локальный 

минимум при не равном нулю относительном смещении кинков в сосед­

них цепочках.

В квазидвумерной системе связанных цепочек адатомов, описы­

ваемой гамильтонианом

где индекс п нумерует цепочки, если выполняется условие (17) и 

если в каждой цепочке имеется по одному кинку, то притяжение меж­

ду ними приведет к образованию линейной цепочки (^. -цепочки) кин­

ков. В диссертации выведен эффективный гамильтониан, описывающий 

такую ^ -цепочку кинков, который также является гамильтонианом 

обобщенной модели ФК, и найдены характеристики его топологически 

устойчивых возбуждений - у -кинков, соответствующих состоянию 

^  -цепочки кинков с перегибом, когда одна половина ^ -цепочки 

смещена в соседний минимум потенциального рельефа Пайерлса для 

исходных кинков. Кроме этого, при выполнении неравенств (18) воз­

можно образование "косых" цепочек кинков. Предложенная модель

(19) используется для описания возможных " солитонных" структур 

в адсорбированной пленке.

В заключительном разделе диссертации приведены основные ре­

зультаты исследований и положения, которые выносятся на защиту.

I. Исследование свойств непрямого взаимодействия адатомов 

показало, что оно конкурирует с диполь-дипольным отталкиванием 

даже при адсорбции щелочных атомов, причем роль непрямого взаимо­

действия возрастает при переходе к щелочноземельным, редкоземель­

ным, переходным и газприм адатомам, что позволяет кач^стр^пно 

объяснить экспериментально наблюдаемые закономерности образова­

ния структур субмонослойных пленок.

(17)

В противоположном случае, когда выполняются неравенства

(18)

Н -  z {  Н м [ и . ] + Н ! Л 1 (19)

З а к л ю ч е н и е
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2. Показано, что при движении заряженного адатома происходят 

ослабление сил изображения, возникновение осциллирующей составля­

ющей в потенциале взаимодействия адатома с поверхностью и потери 

кинетической энергии.

3. Исследование динамического взаимодействия колеблющихся 

адатомов показало, что оно анизотропно при параллельных поверх­

ности колебаниях, а для осциллирующих зарядов адатомов энергия 

взаимодействия 8Е j г "1 , причем знак S определяется 

разностью фаз колебаний.

4. Показано, что, изменяя плотность свободных электронов в 

полупроводниковой подложке (например, с помощью лазерной накачки), 

можно добиться резонанса между частотой поверхностных плазмонов и 

частотой колебаний адатомов, что может привести к структурным фа­

зовым переходам в адслое.

5. Исследование распада локальных (с частотой со0>сом ) ко­

лебаний адчаетиц на фононы подложки показало, что скорость распа­

да определяется в основном отношением П = ^ о/С0м , причем фо­

нонний механизм важен только при П. < 2*3 и существенно зависит 

как от функции плотности фононных состояний подложки, так и от 

температуры ( r)*- Tn~' ); при этом ^ ~  (10  iI0~3)too .

6. Показано, что затухание высокочастотных колебаний хемосор- 

бированных атомов (с О  2тЗ) обусловлено рождением e-h пар в 

подложке из-за перетекания электронов с адатома в подложку и об­

ратно при перпендикулярных поверхности колебаниях либо перетека­

нием электронов вдоль поверхности при параллельных колебаниях; 

при этом ^ ~  ( ІСГ^-ІСГ^) <̂>0 .

7. Исследование энергообмена между различными колебательны­

ми модами адчастицы показало важность этого процесса, т.к. он 

характеризуется скоростью 10“^соо .

8. Показано, что в случае малого энергообмена адслой - под­

ложка ( ^ < Ю -** ш0 ) энгармонизм связи между различными степеня­

ми свободы адсиотемы должен приводить к стохастизации ее движе­

ния, что вызывает уширение колебательной линии, изменяет темпе­

ратурную зависимость скорости диссоциации адмолекул и ограничи­

вает длину свободного пробега адчаетиц при их диффузионном движе­

нии.

9. Найдены параметры конечной цепочки Френкеля-Конторовой,
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при которых ее подвижность может превышать подвижность одиночного 

атома.

10. Показано, что в случае степенного отталкивания адатомов 

по закону ТГ(х) =  V0 (2-fi/x) в цепочке ФК при покрытии 9 = 1/с^ 

взаимодействие кинков также описывается степенным законом

V k  ~  ( V 0 / ^ X ^ / x ) n +  C o n s t / х " + 2 .

11. Показано, что в модели ФК с дальнодействием зависимость 

высоты рельефа Пайерлса-Набарро £ ры от концентрации адатомов 

имеет вид обратной "чертовой лестницы", то есть испытывает 

скачок при каждом рациональном покрытии ©0 *» р/с̂ . .

12. Найден закон взаимодействия кинков, принадлежащих сосед­

ним цепочкам ФК, и показано, что он определяется как законом вза­

имодействия адатомов, так и топологическими зарядами кинков.

13. Исследование квазидвумерной пленки адатомов показало, 

что в зависимости от параметров взаимодействия адатомов в адслое 

могут образовываться различные "солитонные" структуры ("прямые" 

и "косые" цепочки кинков, структуры кинков с(2х2)).
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