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Представлены результаты теоретического исследования атомной и фононной структуры сверхтон-

кой пленки Pb на поверхности Al(100). Обсуждаются поверхностная релаксация, локальная плотность

колебательных состояний и поляризация фононных мод адатомов и атомов подложки. Показано, что

адсорбция Pb приводит к осциллирующей релаксации поверхности подложки и появлению коробления

структуры в подповерхностных слоях. Сравнительный анализ колебательных характеристик чистой по-

верхности подложки и поверхности в присутствии адатомов показал, что адсорбционное взаимодействие

в системе и ее динамическая устойчивость определяются новыми колебательными модами, не свойствен-

ными чистым поверхностям Al и Pb.
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Тонкие пленки свинца, выращенные на поверхно-

стях металлов и полупроводников, привлекают боль-

шое внимание благодаря обнаруженным квантово-

размерным эффектам [1]. Влиянием этих эффектов

определяются многие свойства пленок, в том чис-

ле такие, как температура перехода в сверхпрово-

дящее состояние [2–4] и электрон-фононные взаимо-

действия [5, 6]. К настоящему моменту достаточно

подробно исследованы структурные и электронные

характеристики пленок свинца [7–11]. Не меньший

интерес вызывают их колебательные свойства. Оса-

ждение адатомов вызывает изменение структурных

характеристик поверхности подложки и, как след-

ствие, модификацию ее фононного спектра. Инфор-

мация о частотах колебательных мод и их поляриза-

ции может дать представление об особенностях свя-

зи между пленкой и подложкой. Поэтому в послед-

нее время фононная структура пленок свинца раз-

личной толщины исследовалась как эксперименталь-

но [12, 13], так и теоретически [14, 15]. Необходи-

мо отметить, что наиболее полная эксперименталь-

ная информация имеется лишь для системы Pb/Cu

[12]. Были получены дисперсионные кривые и опре-

делены частоты колебательных мод пленок Pb тол-

щиной от 1 до 50 монослоев (ML), осаждаемых на

поверхность (111) медной подложки. Теоретические
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исследования, как правило, проводились для свобод-

ной пленки свинца и преимущественно для центра

двумерной зоны Бриллюэна (ЗБ) [14–16]. Такое огра-

ничение обусловлено необходимостью использования

для расчетов элементарных ячеек с большим бази-

сом, что делает их затратными по временным и ком-

пьютерным ресурсам. Однако для низкоразмерных

систем характерно проявление особенностей в пове-

дении дисперсионных кривых именно вблизи границ

двумерной ЗБ [12]. В этой ситуации наиболее эф-

фективным представляется использование полуэм-

пирических методов, в которых учитывается много-

частичный характер взаимодействия и которые поз-

воляют описывать дисперсионные кривые вдоль всех

симметричных направлений и на границе двумерной

ЗБ.

Цель данной работы состоит в выяснении (с ис-

пользованием эффективного модельного подхода)

микроскопической природы взаимодействия адато-

мов свинца и металлической подложки на основе

анализа поверхностной релаксации, фононных спек-

тров и локальной плотности колебательных состо-

яний. Мы представляем результаты микроскопиче-

ского расчета атомной и фононной структуры уль-

тратонкой пленки Pb на поверхности Al(100). Инте-

рес к данной системе вызван не только ее широким

технологическим применением, но и тем, что в си-

лу своих физико-химических характеристик система
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Pb/Al является удобной моделью для изучения раз-

личных процессов, протекающих на интерфейсе и в

пленке [17–19]. Имеющаяся экспериментальная ин-

формация о формирующейся структуре при малых

степенях адсорбции свинца позволяет использовать

адекватную геометрическую модель атомной струк-

туры для исследования колебательных свойств си-

стемы.

Структурные исследования начальных этапов ро-

ста пленки Pb на поверхности (100) большинства ме-

таллов показали, что при субмонослойной адсорбции

формируется “смачивающий” слой. Дальнейшее уве-

личение степени адсорбции приводит к устойчивому

росту островков Pb на этом слое [13, 11, 17]. Исхо-

дя из этих данных наше исследование проводилось

для упорядоченного поверхностного сплава c(2× 2)-

Pb-Al(100), который формируется при адсорбции 0.5

ML Pb на поверхности Al(100), а также для объем-

ного кластера Pb5, адсорбированного на поверхност-

ный сплав. Геометрические модели структуры сво-

бодного поверхностного сплава Al(100)-c(2× 2)-Pb, а

также стуктуры с адкластером Pb5 представлены на

рис. 1a и b. Элементарные ячейки выбирались рав-

ными (2 × 2) для c(2 × 2)-Pb-Al(100) и (6 × 6) для

Pb5/c(2× 2)-Pb-Al(100). Там же приведены соответ-

ствующие двумерные ЗБ. Начальные условия зада-

ются в виде положения адатомов в узлах идеальной

ГЦК-решетки, нулевых скоростей и нулевой темпе-

ратуры. В поверхностном сплаве атомы свинца заме-

щают каждый второй атом алюминия и находятся на

расстоянии параметра решетки подложки (4.02 Å).

Оптимизация атомной структуры (релаксация)

проводилась методом молекулярной динамики с ис-

пользованием скоростной схемы Верлета [20] с вре-

менным шагом h = 1 · 10−14 c. Межатомные си-

лы представлялись как первая производная от пол-

ной энергии системы, определяемой в рамках метода

погруженного атома (МПА) [21]. Параметры мето-

да подгонялись под экспериментальные значения по-

стоянной решетки, энергии образования вакансии и

энергии сублимации чистых элементов. Ранее наши

МПА-потенциалы успешно применялись при иссле-

довании колебательных характеристик сверхтонких

пленок щелочных металлов, а также металлических

адкластеров на низкоиндексных поверхностях Al и

Cu [22, 23]. Потенциал взаимодействия Pb–Al исполь-

зовался в форме, представленной в работе [24]. Для

расчетов колебательных характеристик применялась

модель пленки из 31 слоя Al(100) с нанесенными на

обе ее стороны адатомами Pb. Частота колебаний и

поляризация колебательных мод рассчитывались из

динамической матрицы.

Рис. 1. Геометрические модели поверхностного спла-

ва c(2 × 2)-Pb-Al(100) (а), адсорбированного кластера

Pb5/c(2×2)-Pb-Al(100) (b) и двумерные ЗБ для c(2×2),

(6 × 6) и (1 × 1) (c). Атомы Al, Pb и Pb5 показаны

черным, светло-серым и темно-серым цветом соответ-

ственно

Оптимизированные значения межслоевых
расстояний поверхности Al(100)∗)

∆ij , % Al c(2× 2)Pb-Al Pb5/c(2× 2)Pb-Al

∆12 −2.7 −5.3 −7.7,−4.9

∆23 −0.2 −(0.5,+0.3) −2.0,+0.3

δ1, Å – – 0.084

δ2, Å – – 0.058

δ3, Å – 0.005 0.026

δ4, Å – – 0.011

δ5, Å – – 0.005

∗)∆ij – изменение межслоевых расстояний, знаки “−, +” обо-

значают сжатие и расширение расстояний соответственно, δi –

величина коробления структуры в подповерхностных слоях

Полученные значения релаксации ∆ij , определя-

емой как изменение межслоевого расстояния по от-

ношению к его объемному значению, представлены

в таблице. Видно, что при адсорбции 0.5 ML свин-

ца сокращаются первые два межслоевых расстояния

в подложке и появляется коробление δ3 структуры в

ее третьем подповерхностном слое. Такое коробление
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Рис. 2. Релаксационные смещения адатомов Pb и поверхностных атомов подложки для системы Pb5/c(2×2)-Pb-Al(100)

возникает вследствие разнонаправленных смещений

атомов, расположенных непосредственно под адато-

мом, и всех остальных атомов (см. рис. 1a). При по-

следующей адсорбции кластера вертикальная релак-

сация подложки становится осциллирующей, а ко-

робление структуры обнаруживается в пяти подпо-

верхностных слоях. В данном случае, помимо вер-

тикальной релаксации, наблюдается и латеральная

релаксация. Атомы кластера и подложки смещают-

ся от центра масс кластера, увеличивая длину связи

(см. рис. 2). При адсорбции на поверхностный сплав

изначальная длина связи Pb–Pb в основании клас-

тера после релаксации возрастает с 3.34 до 3.54 Å,

что близко к объемному значению 3.55 Å. Для ато-

мов Al, расположенных под кластером, увеличение

длины связи составляет ∼ 10%.

Распределение локальной плотности фононных

состояний (LDOS) для поверхности Al(100), поверх-

ностного сплава c(2× 2)-Pb-Al(100) и адсорбирован-

ного на c(2 × 2)Pb-Al(100) объемного кластера Pb5

показано на рис. 3a, b и c соответственно. Состо-

яния, локализованные на атомах Pb и атомах Al,

изображены раздельно. Сравнение LDOS чистой по-

верхности Al(100) и c(2 × 2)-Pb-Al(100) продемон-

стрировало, что колебательный спектр поверхност-

ного слоя подложки испытывает значительные изме-

нения. Энергия рэлеевской моды (RM) повышается

с 14.2 до 14.7 мэВ. В случае чистой поверхности эта

мода на границе ЗБ на 100 % локализована на ато-

мах поверхностного (первого) слоя. При адсорбции

Pb вследствие релаксационного усиления межслое-

вых взаимодействий RM определяется вертикальны-

ми колебаниями первого и третьего слоя со степенью

локализации в слое 48 и 25 % соответственно. Мо-

ды продольных колебаний, максимально (95 %) лока-

лизованных во втором и третьем подповерхностных

слоях, так же как и щелевые моды (локализованные

в области запрещенных объемных колебаний), повы-

шают свою энергию на ∼ 1.5−2.0мэВ и смещаются в

область объемных колебаний. В низкочастотной об-

ласти появляются новые моды c продольной и вер-

тикальной поляризацией, обусловленные адсорбци-

онным взаимодействием с адатомами Pb. Появление

продольной моды обусловлено кратным ослаблением

внутрислоевого взаимодействия Al–Al для c(2 × 2)-

Pb-Al(100) и вовлечением поверхностных атомов Al в

совместные с адатомами трансляционные смещения.

Низкочастотный пик в LDOS, соответствующий вер-

тикальным смещениям атомов Al, является расщеп-

ленным из-за гибридизации только с x- или только

с y-смещениями адатомов. Такой характер смещений

обусловлен различным атомным окружением вдоль

направлений [110] и [110] в плоскости поверхности.

Максимальная локализация этих пиков наблюдает-

ся при 6.4 и 7.3 мэВ. Влияние адатомов сказывается

и в подповерхностном слое подложки. Там также по-

являются новые низкочастотные колебания. В обла-

сти энергий 16–24 мэВ возрастает плотность локали-

зованных вертикальных мод, распространяющихся в

сагиттальной плоскости.

В LDOS для адатомов Pb имеется три выражен-

ных пика. Резонансный пик вертикальных колеба-

ний с энергией 3.7 мэВ соответствует рэлеевской мо-

де поверхности Pb(100)[14]. Мода одновременных xy-

колебаний всех адатомов расположена на 0.7 мэВ ни-

же рэлеевской моды. В LDOS ей соответствует пер-

вый пик. Второй пик с незначительным расщеплени-

ем определяется строго x- или y-смещениями атомов
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Рис. 3. Локальная плотность фононных состояний (LDOS) Al(100) (a), c(2 × 2)-Pb-Al(100) (b) и Pb5/c(2 × 2)-Pb-

Al(100) (c)

Pb. В области энергий от 6.38 до 7.58 мэВ эти ко-

лебания гибридизируются с низкочастотными верти-

кальными колебаниями атомов подложки, формируя

моду несостоявшихся трансляций адатомов [12]. Вы-

ше энергии объемных колебаний свинца (9.02 мэВ)

была обнаружена группа продольных мод адатомов,

гибридизированных с рэлеевскими колебаниями под-

ложки. Все колебательные моды группы распростра-

няются в подповерхностные слои подложки и име-

ют резонансный характер. В высокочастотной обла-

сти при энергии 8.2 мэВ имеется слабо выраженный

пик, соответствующий оптическим колебаниям ато-

мов Pb, поляризованным перпендикулярно поверх-

ности. Количество локализованных на адатомах Pb

мод и их поляризация согласуются с данными экспе-

римента и ab initio расчета фононных спектров уль-

тратонких пленок Pb[12, 14].

При адсорбции кластера Pb5 на поверхностный

сплав в LDOS (см. рис. 3c) имеется три выражен-

ных пика вертикальных смещений атомов кластера.

Первый пик с энергией 2.7 мэВ соответствует вер-

тикальным колебаниям атомов кластера, лежащих

в его основании и непосредственно взаимодейству-

ющих с атомами поверхностного сплава. Эти коле-

бания, гибридизируясь с аналогичными колебания-

ми поверхностных атомов Pb, формируют диполь-

но активную моду связи Pb–Pb. Необходимо отме-

тить, что в случае поверхностного сплава такая ло-

кализованная мода связи Pb–Al отсутствовала. В эту

же область энергий попадают моды трансляционных

смещений кластера и поверхностных атомов свинца.
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Пик при 6.3 мэВ определяется собственными дефор-

мационными колебаниями кластера с незначитель-

ным вкладом от продольных колебаний атомов Pb

поверхностного сплава. Пик при 7.58 мэВ соответ-

ствует сложной совокупности собственных деформа-

ционных, симметричных сдвиговых и оптических ко-

лебаний всех атомов кластера и ближайших поверх-

ностных атомов Pb.

Помимо трансляционных смещений атомов клас-

тера, имеются смещения, связанные с поворотом

кластера как целого. Их взаимодействие с продоль-

ными и вертикальными колебаниями поверхностных

атомов Pb приводит к вовлечению последних в сов-

местные поворотные смещения. В зависимости от

совпадения или несовпадения направлений поворот-

ных смещений адкластера и трансляционных сме-

щений поверхностных атомов последние совершают

синфазный (пик при 2.0 мэВ) или противофазный

(пик при 3.5 мэВ) поворот. Все моды трансляцион-

ных и поворотных колебаний обусловлены адсорбци-

онным взаимодействием и имеют возвратный харак-

тер. При 4.5 и 5.6 мэВ в LDOS имеются пики, соот-

ветствующие собственным деформационным и сим-

метричным колебаниям кластера с незначительным

вкладом от колебаний подложки.

Влияние адкластера на фононный спектр поверх-

ностного сплава проявляется в понижении локализа-

ции всех колебательных мод за исключением высо-

кочастотной оптической моды. При неизменном зна-

чении энергии 8.2 мэВ, степень ее локализации воз-

растает. Также сохраняется группа резонансных вы-

сокочастотных мод, распространяющихся вдоль всех

симметричных направлений двумерной ЗБ и далеко

распространяющихся в глубь подложки. Общая кар-

тина LDOS характеризуется полной гибридизацией

колебаний атомов кластера и поверхностных атомов

свинца.

Таким образом, в работе показано, что при ад-

сорбции 0.5 ML свинца динамическая устойчивость

поверхностного сплава c(2× 2)-Pb-Al(100) обеспечи-

вается гибридизацией собственных колебаний ада-

томов с низкочастотными колебаниями поверхност-

ных атомов подложки, не свойственными для чистой

поверхности Al(100). Гибридизация с рэлеевскими

колебаниями подложки приводит к появлению дис-

персионных кривых адатомов, расположенных вы-

ше максимальных значений их объемных колебаний.

Эти колебания имеют резонансный характер и рас-

пространяются в сагиттальной плоскости вдоль всех

симметричных направлений двумерной ЗБ. Анализ

LDOS показал, что они преимущественно локали-

зованы в “смачивающем” слое и не проявляются в

колебательном спектре адкластера. При адсорбции

кластера Pb5 наблюдается полная гибридизация соб-

ственных колебаний кластера с колебаниями атомов

Pb, входящих в состав поверхностного сплава. Это

свидетельствует о балансе взаимодействий адатом–

адатом и адатом–подложка и динамической устой-

чивости системы. Высокочастотная оптическая мода

адатомов, поляризованная перпендикулярно поверх-

ности и характерная для пленок свинца большей тол-

щины, проявляется уже при субмонослойной адсорб-

ции, а ее энергия при адсорбции кластера не изменя-

ется.
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