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Представлены результаты теоретического исследования локальных структурных изменений и виб-

рационных характеристик поверхности (001) ГЦК металла в присутствии точечных дефектов (вакан-

сия/адатом). Показано влияние размера вакансионного дефекта и положения в нем адатома на харак-

тер структурной релаксации и фононные состояния поверхности. Определена наиболее динамически

стабильная конфигурация в комплексе точечных дефектов “вакансия/адатом”. Анализ проводился на

основе данных по равновесной атомной конфигурации, локальной плотности фононных состояний и по-

ляризации локализованных колебательных мод. Все расчеты проводились с использованием межатом-

ных потенциалов, получаемых в рамках метода погруженного атома.
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Представления о дефектности атомной и элек-

тронной структуры поверхности лежат в основе опи-

сания процессов физико-химических взаимодействий

с участием поверхности твердых тел. Даже в отно-

сительно небольших количествах поверхностные де-

фекты могут влиять на электронные, магнитные, ме-

ханические свойства поверхности и играть преобла-

дающую роль во многих поверхностных процессах

[1–5]. Высокая чувствительность современных тех-

нологий в субмикронном масштабе способствовала

возможности разработки новых современных мате-

риалов с уменьшенной размерностью, в которых по-

верхностные явления играют определяющую роль.

Понимание и контроль характеристик дефектов в

широком классе современных наноструктур вполне

могут стать ключом к прорывам в важнейших обла-

стях науки и техники. Например, аккуратными ма-

нипуляциями распределением и концентрацией ва-

кансий и адатомов на поверхности можно управлять

широким набором свойств низкоразмерных матери-

алов [1, 6, 7]. Основная трудность для интенсивного

развития “дефектной” инженерии поверхности связа-

на с визуализацией точечных дефектов [2]. Однако,

благодаря исследованию влияния, которое точечные

дефекты оказывают на свойства поверхности, стано-

вится возможным определение их положения, разме-
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ров и концентрации [2, 8–10]. Одним из возможных

способов обнаружения и описания точечных дефек-

тов является исследование локальных изменений фо-

нонного спектра поверхности, поскольку изменение

силового взаимодействия вокруг вакансии или ада-

тома отражается на колебаниях поверхностных ато-

мов, ближайших к дефекту [11–13, 16]. И, хотя вопро-

сы влияния точечных дефектов на фононы появи-

лись в фокусе интересов сравнительно давно [13, 14],

однако в настоящее время акцент сместился в сторо-

ну влияния дефектов на фононы в наноразмерных

объектах. Интенсивное исследование этого вопроса

началось относительно недавно, что, безусловно, свя-

зано с развитием сверхчувствительных эксперимен-

тальных методов исследования атомной структуры

и поверхностных фононов (таких как сканирующая

туннельная микроскопия в комбинации с неупругой

электронной туннельной спектроскопией) [15–17], а

также с появлением более совершенных методов тео-

ретического исследования. Пример успешного соче-

тания эксперимента и модельных теоретических рас-

четов в исследовании локальных динамических ха-

рактеристик дефектной поверхности продемонстри-

рован в работах [17, 16]. Использование модельного

подхода в данном случае является оправданным, так

как для расчетов требуются ячейки больших разме-

ров, содержащие сотни атомов, что при ab initio рас-
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четах приводит к значительным временным и ком-

пьютерным затратам.

Целью настоящей работы является исследование

равновесной атомной и фононной структуры поверх-

ности (001) ГЦК металла при наличии на ней ком-

плексов точечных дефектов (вакансия/адатом). В

качестве материала подложки выбрано серебро, а ад-

сорбатом является натрий, в силу своего выражен-

ного влияния на поверхностные свойства металлов

(значительная разница атомных радиусов и масс, пе-

ренос заряда в подложку, изменение работы выхо-

да и пр.). Для достижения поставленной цели бы-

ли проведены расчеты атомной релаксации поверх-

ности, распределения локальной плотности колеба-

тельных состояний, в зависимости от размеров ва-

кансионного “кластера” и положения адатома в нем.

Для определения равновесной кристаллической

структуры и вибрационных свойств поверхности с

точечными дефектами в работе использовались по-

тенциалы межатомного взаимодействия, полученные

в рамках метода погруженного атома [18]. Метод хо-

рошо себя зарекомендовал в исследованиях струк-

турных и динамических характеристик поверхностей

с адатомами [19-21]. Оптимизация структуры прово-

дилась методом молекулярной динамики при нуле-

вой температуре, с использованием скоростной схе-

мы Верлета (временной шаг h = 1 · 10−14 c) [22]. По-

верхность Ag(001) моделировалась 31-слойной плен-

кой, а размеры двумерной элементарной ячейки вы-

бирались в соответствии с величиной точечного де-

фекта: (4 × 4) для моновакансии, а (6 × 6) для 4-

х и 9-ти атомного вакансионного “кластера”. Соб-

ственные значения частот колебаний и векторов по-

ляризации рассчитывались из динамической матри-

цы. Локальная плотность колебательных состояний

(LDOS – local density of states) определялась проек-

цией этих собственных значений на интересующий

атом в направлениях X , Y , Z. Количество атомов,

входящих в расчетную ячейку, варьировалось от 496

до 900.

Расcчитанные значения вертикальной релакса-

ции идеальной поверхности Ag(001) ∆12 = −1.9%,

∆23 = −0.02% находятся в хорошем согласии с дан-

ными эксперимента ∆12 = −1.5%, ∆23 = 0.1% [24]

и DFT расчета ∆12 = −2.1%, ∆23 = +0.10% [25].

Латеральная релаксация данной поверхности отсут-

ствует. В отличие от идеальной поверхности Ag(001),

наличие в поверхностном слое моновакансии или ва-

кансионного “кластера” приводит к появлению лате-

ральной релаксации в приповерхностных слоях. На

рисунке 1a–3a на верхней панели представлены гео-

метрические модели поверхности Ag(001) с разным

размером вакансионного “кластера” и направления

латеральных смещений атомов. Схемы вертикаль-

ной релаксации, с затуханием на 4 приповерхностном

слое, показаны на нижней панели. Ags, Ags−1, Ags−2

обозначают слои от поверхности и далее вглубь плен-

ки. В каждом слое атомы можно разделить на две

группы: I – группа это атомы, ближайшие к гра-

нице вакансии (NN – nearest neighbors), II группа –

все остальные атомы слоя. Из рисунков 1–3 видно,

что латеральные смещения атомов I группы в Ags и

Ags−1 слоях имеют противоположные направления,

что создает локальные области деформаций: растя-

гивающих в Ags и сжимающих в Ags−1 слоях. Уве-

личение размеров вакансии приводит к расширению

области локальных деформаций в Ags и Ags−1 сло-

ях, а также вовлечению в этот процесс Ags−2 слоя.

При вертикальной релаксации имеют место два про-

цесса: локальная релаксация в окрестности дефекта

и планарная релаксация. Это приводит к разной ве-

личине вертикальных смещений атомов I и II групп

и, как следствие, к появлению коробления δz атом-

ной структуры в Ags−1 и Ags−2 слоях. Для всех

размеров вакансионного дефекта максимальное ко-

робление характерно для Ags−2 слоя и δz = 0.04 Å,

δz = 0.07 Å и δz = 0.08,Åсоответственно для 1, 4,

9 атомных вакансий. Значения вертикальной релак-

сации приведены в табл. 1. Как видно из таблицы,

Таблица 1. Вертикальная релаксация поверхности Ag(001)
с n-вакансионными “кластерами” (n = 1, 4, 9). Положитель-
ные (отрицательные) значения у ∆ij (%) означают расшире-
ние (сжатие) межплоскостных растояний, ∆v

ij – для атомов
слоя вблизи вакансии и ∆ij - для всех остальных атомов слоя

Поверхность ∆12 ∆v
12 ∆23 ∆v

23 ∆34 ∆v
34

+1 вакансия −2.0 −4.7 −0.8 +1.0 −0.1 +0.5

+4 вакансия −1.8 −5.4 −0.3 +0.9 −0.2 +0.6

+9 вакансия −1.6 −5.6 −0.1 +0.4 −0.4 +0.9

релаксация Ags слоя для I группы атомов более чем

в ∼ 2 раза превышает релаксацию II группы атомов.

Общим является знакопеременный характер релак-

сации поверхности с 4-х и 9-ти атомными ваканси-

ями. Такой осциллирующий характер вертикальной

релаксации свойственен для вицинальных поверх-

ностей ГЦК металлов и отражает появление моно-

атомной ступени на границе вакансионного “класте-

ра” [26].

Элементарным ячейкам (4× 4) и (6 × 6) соответ-

ствуют двумерные зоны Бриллюэна (ЗБ), которые

меньше ЗБ исходной ячейки (1× 1) в 16 и 36 раз со-

ответственно. Это приводит к многократным отра-

жениям дисперсионных кривых в точку в Γ̄, а так-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) (a) – Геометрическая модель поверхности Ag(001) с моновакансией и релаксационные сме-

щения ближайших атомов. Верхняя панель – латеральные смещения, нижняя панель – вертикальные смещения. Рас-

четная ячейка обозначена пунктирной линией. (b) – LDOS поверхности Ag(001) с моновакансией в сравнении с LDOS

бездефектной поверхности (окрашенная область). (c) – Разность ∆(LDOSv-LDOS) для ближайших к дефекту атомов

при конкретном значении энергии колебаний

же в симметричные точки X̄ и M̄ новой ЗБ. След-

ствием таких отражений является размытие лока-

лизованных мод и трудность выделения новых со-

стояний, инициированных вакансиями. Поэтому для

анализа локальных изменений в фононной структу-

ре поверхности Ag(001) наиболее информативными

являются расчеты локальной плотности колебатель-

ных состояний бездефектной поверхности (LDOS) и

поверхности с вакансиями (LDOSv), а также их раз-

ностной плотности ∆LDOS. Соответствующие LDOS

представлены на рис. 1b, c. Как видно из рис. 1b на-

личие одиночной вакансии в Ags слое не приводит к

кардинальным изменениям в полной LDOS. Все ло-

кализованные состояния сохраняются и только для

рэлеевской моды (Rayleigh mode – RW) характер-

но снижение энергии и локализации на 2.0 мэВ и

∼ 10–15 % соответственно. Также наблюдается уве-

личение амплитуды низкочастотных поверхностных

X,Y -колебаний, что приводит к снижению их час-

тоты на ∼ 0.4 мэВ. Наиболее наглядно локальные из-

менения в фононной структуре, вносимые дефектом,

представлены в ∆LDOS (см. рис. c). При расчете

∆LDOS учитывались колебательные состояния толь-

ко ближайших к n-вакансионному “кластеру” ато-

мов. Как можно видеть из рис. 1c, для Ags слоя ста-

новится более выраженной разница в степени ло-

кализации X,Y -колебаний, распространяющихся в

области запрещенных частот объемного фононно-

го спектра. В низкочастотной области, при 4.7 мэВ,

обнаруживается продольный резонанс, гибридизо-

ванный с вновь появившимися низкочастотными Z-

колебаниями атомов Ags−1 слоя. Наиболее заметные

изменения наблюдаются в ∆LDOS Ags−1 слоя. Для

высокочастотных колебаний характерна делокализа-

ция (уменьшение на 45 %) и низкочастотный сдвиг на

∼ 0.5 мэВ. Кроме того, в Ags−1 слое появляется но-

вое состояние дипольного типа с энергией 6.7 мэВ,

которое определяется совместными Z-колебаниями

ближайших к вакансии атомов с Ags, Ags−1 и Ags−2

слоев. В ∆LDOS для Ags−2 слоя все состояния сохра-

няют свою энергию, поляризацию и имеется лишь

незначительная делокализация продольных колеба-

ний.

Полная LDOS и ∆LDOS для поверхности с 4-х

атомным вакансионным “кластером” представлены

на рис. 2b, c. В полной LDOS для Ags слоя сохраня-

ется низкочастотный сдвиг RW и продольных X,Y -

колебаний, распространяющихся в плоскости поверх-

ности вдоль [110] направления. В ∆LDOS наибо-

лее заметные изменения наблюдаются в Ags−1 слое.
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Рис. 2. (Цветной онлайн) (a)–(c) – То же, что на рис. 1, но для 4-х атомного вакансионного “кластера”

Локализация высокочастотных Z-колебаний снижа-

ется на ∼ 72 % вследствии гибридизации с XY -

колебаниями атомов с Ags и Ags−2 слоев. В от-

личие от поверхности с моновакансией, в ∆LDOS

Ags−2 слоя наблюдается частотный сдвиг и сни-

жение локализации всех Z-поляризованных колеба-

ний. Cовместные вертикальные колебания атомов с

Ags и Ags−1 слоев становятся более локализованны-

ми и приобретают псевдорэлеевский характер. При

этом атомы Ags−1 слоя смещаются строго в сагит-

тальной плоскости с ZY поляризацией, а атомы

Ags слоя имеют выраженную Z-поляризацию. При

энергии 3.7 мэВ появляется новое, дважды вырож-

денное состояние, с взаимно меняющейся X и Y -

поляризацией. Оно максимально локализовано в Ags
и Ags−2 слоях и определяется различием во взаимо-

действии продольных колебаний атомов в окрестно-

сти формирующихся ступени и террасы с вертикаль-

ными колебаниями атомов Ags−1 слоя.

LDOS и ∆LDOS для поверхности с 9-ти атом-

ным вакансионным “кластером” представлены на

рис. 3b, c. Сравнение с LDOS и ∆LDOS поверхности

с 1- и 4-х атомными вакансиями показывает, что при

увеличении размеров вакансионного дефекта энер-

гия RW возрастает на 1.6 мэВ. В Ags−1 слое лока-

лизация псевдорэлеевских колебаний усиливается, а

локализация высокочастотных XY - и Z-колебаний

снижается на ∼ 70 %. В Ags−2 энергетическая об-

ласть всех колебаний сужается, вследствие частотно-

го сдвига низкочастотных XY -колебания на +1мэВ

и высокочастотных Z-колебаний на −0.9мэВ, что от-

ражает усиление внутрислоевого взаимодействия.

Значения латеральной и вертикальной релакса-

ции поверхностных слоев Ag(001), в зависимости от

размера вакансионного “кластера” и положения в

нем Na, приведены в табл. 2. Анализ данных пока-

зал, что адатом Na качественно не меняет харак-

тера латеральной релаксации поверхности Ag(001)

с вакансиями. Однако величина смещения ближай-

ших соседей в Ags слое увеличивается на порядок, а

при положении Na в центре 9-ти атомной вакансии

области растяжения и сжатия теперь наблюдаются

внутри Ags−1 слоя. Что касается вертикальной ре-

лаксации, то адсорбция адатома Na в моновакансию

практически нивелирует влияние адатома Na на вер-

тикальную релаксацию идеальной подложки. Значе-

ние ∆def
12 снижается с −6.1 до −0.4%, а в Ags−1 слое

∆def
23 меняет знак. В общем случае адсорбция Na в

вакансионный дефект не оказывает заметного вли-

яния на величину и знак вертикальной релаксации

поверхности Ag(001). За исключением положения Na

в центре 9-ти атомной вакансии. В этом случае зна-

чения ∆12 увеличиваются в 2 раза. Присутствие ада-

тома Na также не приводит к значительным измене-
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Рис. 3. (Цветной онлайн) (a)–(c) – То же, что на рис. 1, но для 9-ти атомного вакансионного “кластера”

Таблица 2. Латеральная и вертикальная релаксация в S и
S-1 слоях Ag(001) в присутствии адатома Na и вакансий. Сим-
волы (1-NN) и (2-NN) обозначают первых и вторых ближай-
ших соседей. Положительные (отрицательные) значения лате-
ральной dxy (Å) и вертикальной релаксации ∆ij (%) означа-
ют увеличение (уменьшение) межатомных/межслоевых рас-
тояний. ∆def

ij – для атомов слоя вблизи дефекта и ∆ij – для

всех остальных атомов слоя. Na1 и Na2 – положение адатома
в угловом и центральном положении в 9-ти атомном ваканси-
онном “кластере” соответственно

Латеральная релаксация, dxy

Cлои Na1v Na4v Na19v Na29v
S(1−NN) +0.17 +0.12 +0.14 +0.13

S(2−NN) −0.02 −0.03 −0.05 −0.10

S-1(1−NN) +0.04 +0.07 +0.08 +0.08

S-1(2−NN) +0.01 −0.04 −0.04 +0.01

Вертикальная релаксация

∆12 ∆def
12 ∆23 ∆def

23 ∆34 ∆def
34

Na/id −1.6 −6.1 +0.2 +1.8 −0.3 +0.4

Na/1v −2.0 −0.4 +0.4 −1.3 −0.3 +1.1

Na/4v −2.8 −0.9 +0.8 −2.3 −0.2 +0.6

Na1/9v −2.1 −0.9 +0.4 −2.7 −0.1 +0.5

Na2/9v −4.0 0.0 +0.7 −3.4 −0.2 +0.6

ниям величины коробления δz в Ags и Ags−1 слоях

подложки. Например, соответствующие δz для Na в

4-х атомном вакансионном “кластере” равны 0.04 Å

и 0.06 Åсоответственно. Для 9-ти атомной вакансии

существуют два равновесных положения адсорбции

Na - угловое (на границе дефекта) с незначитель-

ным энергетическим преимуществом в ∼ 0.36 эВ и в

центре вакансионного “кластера”. При этом для Na в

центре 9-ти атомной вакансии максимальное короб-

ление структуры δz = 0.12 Å наблюдается в Ags−1

слое, в то время как для Na в угловом положении,

величина коробления в Ags−1 слое равна δz = 0.07 Å.

На рисунке 4 показаны LDOS для системы

Ag(001) с адатомом Na, осажденным в ваканси-

онный дефект. В случае адсорбции на идеальную

поверхность в LDOS для Na (рис. 4, закрашен-

ная область) имеются два локализованных пика,

соответствующих фундаментальным модам колеба-

ний адатома на поверхности (001) ГЦК металлов.

Первый пик при 4.7 мэВ – это FT-мода (frustrated

translations mode) несостоявшихся трансляций, кото-

рая всегда гибридизована с Z-колебаниями атомов

Ags−1 слоя подложки. Второй пик при 20.9 мэВ –

дипольно-активная Z-мода (strength mode), опре-

деляемая гибридизацией вертикальных колебаний

адатома и атомов подложки с Ags и Ags−1 слоев.

Аналогичные моды, локализованные на адатоме,

были экспериментально обнаружены при осаждении

атомов Cu на идеальную поверхность Ag(001) в

работе [16].
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Рис. 4. (Цветной онлайн) LDOS адатома Na адсорбиро-

ванного в n-вакансионный “кластер” (n = 1, 4, 9)на по-

верхности Ag (001) в сравнении с LDOS адатома Na, ад-

сорбированного на бездефектную поверхность Ag (001)

(закрашенная область). Для 9-ти атомной вакансии

представлены LDOS для двух равновесных положений

адсорбции: 1 – в углу вакансионного “кластера”; 2 – в

его центре

При адсорбции Na в моновакансию происходит

изменение характера продольных XY -колебаний

адатома. Гибридизация с Z-колебаниями атомов

подложки с Ags−1 и Ags−2 слоев приводит к их

высокочастотному сдвигу и распространению выше

границы объемных колебаний атомов подлож-

ки. В LDOS им соответствует локализованный

пик при энергии 22.4 мэВ. При этом энергия Z-

поляризованных колебаний (S-мода) Na возрастает

лишь на 0.5 мэВ. Это кардинально отличается от

случая осаждения адатома Cu в моновакансию. В

этом случае нет выраженных индивидуальных ко-

лебаний адатома, все колебания имеют смешанный

характер и влияние вакансии проявляется лишь об-

щим повышением плотности колебаний всей системы

[16]. При адсорбции в 4-х атомный вакансионный

“кластер” вновь происходит изменение характера ко-

лебаний адатома Na. Из-за разницы взаимодействия

с атомами Ags и Ags−1 слоев, формирующими моно-

атомную ступень, FT-мода адатома расщепляется.

В высокочастотной области теперь имеются два

пика, которые определяются XY Z-колебаниями Na

с разной степенью локализации вдоль направлений

X , Y , Z. При этом колебательное состояние Na

с максимальной энергией 23 мэВ имеет преиму-

щественно Z-поляризацию. В отличие от случая

с вакансией, присутствие Na не приводит к низ-

кочастотному сдвигу RW. В Ags−1 и Ags−2 слоях

подложки появляются вертикальные оптические

колебания, которые образуют с Z-колебаниями Na

дипольно-активную моду и располагаются выше

области объемных колебаний при 23 мэВ. Такие вы-

раженные индивидуальные колебания адатома Na

отличаются от случая адсорбции Cu в 4-х атомной

вакансии на Ag(001). Как и в случае адсорбции

в моновакансию, колебания адатома Cu интегри-

рованы в коллективные колебания подложки, что

отражается увеличением их плотности [16].

При осаждении Na в угловое положение 9-ти

атомной вакансии вновь происходит изменение поло-

жения FT-моды. Ее энергия понижается и в LDOS ей

соответствует пик при 19.4 мэВ. При этом энергия S-

моды изменяется незначительно и соответствующий

ей пик обнаруживается при 22.7 мэВ. Положение Na

в центре 9-ти атомной вакансии приводит к росту ам-

плитуды продольных колебаний адатома и в LDOS

им соответствует пик при энергии 1.7 мэВ. Глубоко

проникая в область объемных колебаний, они ини-

циируют в Ags−1 и Ags−2 слоях подложки появле-

ние нового низкочастотного Z-состояния с энергией

1.7 мэВ. При этом значение энергии S-моды остается

постоянным и равно 22.7 мэВ. Аналогичное поведе-

ние продольных колебаний наблюдалось при поло-

жении адатома Cu в центре 9-ти атомной вакансии

на поверхности Ag(001), только с менее выраженным

низкочастотным сдвигом продольной FT-моды.

Таким образом, результаты расчетов релакса-

ции и локальной плотности колебательных состо-
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яний идеальной поверхности Ag (001) и поверхно-

сти с точечными дефектами (вакансия/адатом) по-

казали зависимость этих характеристик от размеров

вакансионного дефекта и положения адатома Na в

нем. С увеличением размера вакансии релаксация

поверхности Ag (001) приобретает характер, свой-

ственный вицинальным поверхностям ГЦК метал-

лов, и коробление атомной структры приповерхност-

ных слоев возрастает. Для всех рассмотренных раз-

меров вакансионного “кластера” энергия продольных

вырожденных X,Y -колебаний в Ags слое снижается

и происходит их расщепление из-за разного характе-

ра взаимодействия ближайших к дефекту атомов с

Ags и Ags−1 слоев. Общим также является делока-

лизация всех высокочастотных X,Y, Z-колебаний, с

максимальной делокализацией ∼ 70 % в Ags−1 слое и

низкочастотный сдвиг рэлеевской моды.

При адсорбции Na в моновакансию или в поло-

жение вблизи границы вакансионного дефекта, про-

исходит кратное увеличение энергии FT-моды ада-

тома. Увеличение размера вакансии приводит к рас-

щеплению вырожденных X,Y -колебаний из-за раз-

ного характера взаимодействия с атомами подложки

вдоль направлений [11̄0] и [111], параллельных краю

формирующейся ступени и плоскости террасы, соот-

ветственно. При этом энергия S-моды адатома слабо

зависит от размеров вакансионного “кластера” и от

положения адатома в нем. Анализ локальных струк-

турных и фононных изменений, а также расчет энер-

гии адсорбции показал, что наиболее динамически

стабильной является конфигурация Na в моновакан-

сии. Энергия адсорбции Na в моновакансию соста-

вила Eads = −5.2 эВ, в сравнении с Eads = −4.4 эВ

и Eads = −3.3 эВ для 4-х и 9-ти атомной вакансии,

соответственно.

Для всех размеров вакансионного “кластера” ко-

лебательные состояния Na сохраняют индивидуаль-

ный локализованный характер. Сравнение с резуль-

татами, полученными в работе [16], показало, что

метод фононной визуализации поверхностных ва-

кансий может быть наиболее эффективно использо-

ван при осаждении адатомов металла с атомными и

структурными характеристиками, максимально от-

личными от материала подложки и позволяющими

сохранять индивидуальный характер колебаний в си-

стеме.
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