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ÒÅÎ�ÅÒÈ×ÅÑÊÎÅ ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÀÄÑÎ�ÁÖÈÈ3d- È 4d-ÌÅÒÀËËÎÂ ÍÀ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÈ (0001)ÊÀ�ÁÈÄÀ ÂÎËÜÔ�ÀÌÀÀ. Â. Áàêóëèí a, Ñ. Å. Êóëüêîâà a;b*aÈíñòèòóò �èçèêè ïðî÷íîñòè è ìàòåðèàëîâåäåíèÿ Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê634021, Òîìñê, �îññèÿbÍàöèîíàëüíûé èññëåäîâàòåëüñêèé Òîìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò634050, Òîìñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 9 �åâðàëÿ 2013 ã.Ìåòîäàìè òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè ïðîâåäåíî òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ 3d- è4d-ìåòàëëîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ (0001) êàðáèäà âîëü�ðàìà â çàâèñèìîñòè îò òîãî, ÷åì îêàí÷èâàåòñÿ ïî-âåðõíîñòü è ãäå ðàñïîëîæåí àäñîðáàò. Îïðåäåëåíû íàèáîëåå ñòàáèëüíûå ïîçèöèè àäñîðáöèè ìåòàëëîâíà ïîâåðõíîñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè d-ìåòàëëîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ áîëüøå â ñëó÷àå, êîãäà îíàîêàí÷èâàåòñÿ óãëåðîäîì, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ïðåîáëàäàþùèì èîííî-êîâàëåíòíûì âêëàäîì â õèìè÷åñêóþñâÿçü íà ãðàíèöå ðàçäåëà, ïðè÷åì èîííîñòü ñâÿçè îáóñëîâëåíà çàðÿäîâûì ïåðåíîñîì îò ìåòàëëîâ ê ýëåê-òðîîòðèöàòåëüíîìó óãëåðîäó. Ïðîâåäåííûé àíàëèç ýëåêòðîííûõ è ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîçâîëèëâûÿâèòü �àêòîðû, âëèÿþùèå íà ýíåðãåòèêó ñâÿçè íà ãðàíèöå ðàçäåëà ìåòàëë�êàðáèä â çàâèñèìîñòè îòçàïîëíåíèÿ ýëåêòðîíàìè d-îáîëî÷êè ìåòàëëà.DOI: 10.7868/S00444510130801291. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈíòåð�åéñû ìåæäó ìåòàëëàìè è êåðàìè÷åñêèìèìàòåðèàëàìè èãðàþò âàæíóþ ðîëü êàê ïðè ïðîèç�âîäñòâå ñîâðåìåííûõ ìàòåðèàëîâ, òàê è âî ìíîãèõòåõíîëîãè÷åñêèõ ïðèìåíåíèÿõ. Â ÷àñòíîñòè îíè èñ�ïîëüçóþòñÿ â ìèêðîýëåêòðîíèêå, ëàçåðíîé îïòèêå,â õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè (â ãåòåðîãåííîì êà�òàëèçå), â ñåíñîðíûõ òåõíîëîãèÿõ, íà èõ îñíîâå ðàç�ðàáàòûâàþòñÿ ìàãíèòíûå çàïèñûâàþùèå ãîëîâêè. Âòî æå âðåìÿ êåðàìè÷åñêèå ïîêðûòèÿ ñëóæàò òåðìè�÷åñêèìè áàðüåðàìè èëè åñòåñòâåííûìè àíòèêîððî�çèéíûìè ïîêðûòèÿìè ïðè ïðîèçâîäñòâå ðàçëè÷íûõïðèáîðîâ äëÿ ýíåðãåòèêè. Òåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâà�íèÿ ìåõàíèçìîâ âçàèìîäåéñòâèÿ íà ãðàíèöàõ ðàçäå�ëà ìåòàëë�êåðàìèêà òðåáóþò áîëüøèõ êîìïüþòåð�íûõ ðåñóðñîâ, ïîñêîëüêó íåîáõîäèìî ðàññìàòðèâàòüðàçëè÷íûå êîí�èãóðàöèè ìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê íàïîâåðõíîñòè êåðàìèêè â çàâèñèìîñòè îò åå îðèåí�òàöèè è îêîí÷àíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ íàèáîëåå ñòà�áèëüíûõ èíòåð�åéñîâ. Ïîëó÷åíèå ýêñïåðèìåíòàëü�*E-mail: kulkova�ispms.ts
.ru

íîé èí�îðìàöèè åùå áîëåå îñëîæíåíî â ñèëó íåïðÿ�ìûõ ìåòîäèê èçó÷åíèÿ èíòåð�åéñíûõ ñâîéñòâ. Ýòîïðåïÿòñòâóåò ðàçðàáîòêå àäåêâàòíîé ìîäåëè, êîòî�ðàÿ ñìîãëà áû äîñòàòî÷íî êîððåêòíî ïðåäñêàçûâàòü�óíäàìåíòàëüíûå èíòåð�åéñíûå ïàðàìåòðû.Îäíîé èç òàêèõ êëþ÷åâûõ âåëè÷èí äëÿ ïðåäñêà�çàíèÿ ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ èíòåð�åéñîâ ÿâëÿåòñÿèäåàëüíàÿ ýíåðãèÿ àäãåçèè èëè ðàáîòà îòðûâà [1℄.Îíà îïðåäåëÿåòñÿ êàê ýíåðãèÿ, êîòîðóþ íåîáõîäèìîçàòðàòèòü äëÿ ðàçäåëåíèÿ èíòåð�åéñà íà äâå ñâî�áîäíûõ ïîâåðõíîñòè. Ïðè ýòîì íå ó÷èòûâàþòñÿ êàêïëàñòè÷åñêèå, òàê è äè��óçèîííûå ïðîöåññû. Ýíåð�ãèÿ àäãåçèè ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà ÷åðåç ïîâåðõ�íîñòíûå ýíåðãèè êîíòàêòèðóþùèõ ìàòåðèàëîâ è èõèíòåð�åéñíóþ ýíåðãèþ. Â òåîðåòè÷åñêèõ ïîäõîäàõèñïîëüçóåòñÿ äðóãîå îïðåäåëåíèå, êîãäà èäåàëüíàÿýíåðãèÿ àäãåçèè âûðàæàåòñÿ ÷åðåç ïîëíûå ýíåðãèèäâóõ èçîëèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ è ñèñòåìû ñ èíòåð��åéñîì [1℄.Õîòÿ â ïîñëåäíèå ãîäû óñèëèÿ òåîðåòèêîâ áû�ëè íàïðàâëåíû íà èçó÷åíèå ìåõàíèçìîâ ñâÿçè íàãðàíèöàõ ðàçäåëà, â áîëüøèíñòâå ðàáîò â îñíîâíîìèçó÷àëèñü èíòåð�åéñû ìåæäó ìåòàëëàìè è îêñèäà�ìè. Â çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ñòåïåíè èññëåäîâàëàñü358



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013 Òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå àäñîðáöèè : : :àäãåçèÿ íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ìåòàëë�êàðáèä è ìå�òàëë�íèòðèä [2�6℄. Äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ àä�ãåçèè íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà èíòåíñèâíî èñïîëüçóþò�ñÿ ìåòîäû òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè [7℄. Òàêèåòåîðåòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëÿþò äîñòè÷ü ïî�íèìàíèÿ ìåõàíèçìîâ õèìè÷åñêîé ñâÿçè íà ãðàíèöàõðàçäåëà è åå çàâèñèìîñòè îò õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà èí�òåð�åéñíûõ ñëîåâ è ñòðóêòóðíûõ äå�åêòîâ.Â òî æå âðåìÿ, ÷òîáû êîíòðîëèðîâàòü àäãåçèþíà ãðàíèöàõ ðàçäåëà, î÷åíü âàæíî íå òîëüêî çíàòüåå èçìåíåíèå â çàâèñèìîñòè îò ìîð�îëîãèè è ñîñòà�âà êîíòàêòèðóþùèõ ïîâåðõíîñòåé, íî è ïîíèìàòüîñíîâíûå �àêòîðû, ñïîñîáñòâóþùèå åå ïîâûøåíèþèëè ïîíèæåíèþ. Íåêîòîðûå âàæíûå êîððåëÿöèè, êî�òîðûå áûëè îáíàðóæåíû ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èñ�ñëåäîâàíèÿõ ãðàíèö ðàçäåëà ìåòàëë�îêñèä, îáñóæ-äàþòñÿ â ðàáîòå [1℄. Èçâåñòíî, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëü�íàÿ èí�îðìàöèÿ îá àäãåçèè ïîëó÷àåòñÿ èç èçìåðå�íèÿ êîíòàêòíîãî óãëà ìåæäó êàïëåé îäíîãî ìàòå�ðèàëà è ïîâåðõíîñòüþ äðóãîãî: ìåíüøåå çíà÷åíèåêîíòàêòíîãî óãëà ñîîòâåòñòâóåò áîëüøåé ñìà÷èâàå�ìîñòè, ò. å. áîëüøåé àäãåçèè. Â ÷àñòíîñòè áûëî çàìå�÷åíî, ÷òî ñìà÷èâàåìîñòü óâåëè÷èâàëàñü äëÿ òåõ ìå�òàëëîâ, êîòîðûå èìåþò ñðîäñòâî ê êèñëîðîäó. Áûëàîòìå÷åíà êîððåëÿöèÿ ìåæäó ýíåðãèåé îáðàçîâàíèÿîêñèäà è åãî ñìà÷èâàåìîñòüþ æèäêèì ìåòàëëîì.Â îäíîé èç ïåðâûõ òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîò [8℄ îò�ìå÷àëîñü, ÷òî íåáîëüøîå çíà÷åíèå ýíåðãèè àäãåçèèäëÿ èíòåð�åéñà Ag/MgO ìîæåò áûòü îáúÿñíåíîêàê áîëüøèì çíà÷åíèåì äëèíû ñâÿçè Ag�O, òàê èíåáîëüøèì çíà÷åíèåì ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòî�ÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè, N(EF ). Â ðàáîòå [9℄ äëÿ òîãîæå èíòåð�åéñà áûëî ïîëó÷åíî ìåíüøåå (íà 0.15�A)çíà÷åíèå èíòåð�åéñíîãî ðàññòîÿíèÿ, ÷òî ïðèâåëî êâîçðàñòàíèþ ýíåðãèè àäãåçèè íà 0.2 Äæ/ì2. Â ðà�áîòå [8℄ áûëî çàìå÷åíî, ÷òî äëÿ ñèñòåìû Ti/MgOýíåðãèÿ àäãåçèè áîëüøå íà 0.6 Äæ/ì2, ÷òî ìîãëîáûòü ñâÿçàíî ñ ðàçíèöåé â çàïîëíåíèè d-îáîëî÷êèìåòàëëà. Óìåíüøåíèå ÷èñëà d-ýëåêòðîíîâ â ñëó÷àåòèòàíà ïðèâåëî ê ñäâèãó ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñî�ñòîÿíèé ê óðîâíþ Ôåðìè è ê óâåëè÷åíèþ N(EF ) ïîñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íîé âåëè÷èíîé äëÿ Ag/MgO.Â òî æå âðåìÿ ìåíüøåå ïî ñðàâíåíèþ ñ Ag/MgOçíà÷åíèå àäãåçèè íà èíòåð�åéñå Al/MgO [9℄ îáúÿñ�íÿëîñü ìåíüøåé ýíåðãèåé ãèáðèäèçàöèè. Îòìåòèìòàêæå, ÷òî â îáåèõ ðàáîòàõ [8; 9℄ áûëî óñòàíîâëåíî,÷òî âñå ìåòàëëû ïðåäïî÷èòàëè íàõîäèòüñÿ íàä àòî�ìàìè êèñëîðîäà ïîâåðõíîñòè, ïðè ýòîì íàáëþäàëîñüïåðåðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè îò ìåòàëëàê êèñëîðîäó.�àñ÷åòû îäíîãî ìîíîñëîÿ Nb íà ïîâåðõíîñòèAl2O3(0001) [10; 11℄ îáíàðóæèëè êîððåëÿöèþ ìåæäó

óâåëè÷åíèåì ýíåðãèè àäãåçèè, óìåíüøåíèåì èíòåð��åéñíîãî ðàññòîÿíèÿ è óâåëè÷åíèåì èîííîñòè ñâÿ�çè â ñëó÷àå, åñëè îêñèä îêàí÷èâàåòñÿ êèñëîðîäîìïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì åãî îêîí÷àíèÿ ìåòàëëîì.Â ðàáîòå [12℄ ñ ïîìîùüþ Ìàëëèêåí-àíàëèçà áûëîïîêàçàíî, ÷òî äëÿ êèñëîðîäíîãî èíòåð�åéñà õàðàê�òåðíà âûñîêàÿ ñòåïåíü èîííîñòè, ÷òî è îáóñëîâëèâà�åò áîëüøîå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè íèîáèÿ ñ îêñèä�íîé ïîäëîæêîé. Àíàëèç ðÿäà �àêòîðîâ, âëèÿþùèõíà ïîâûøåíèå èëè ïîíèæåíèå àäãåçèè íà èíòåð�åé�ñå ìåòàëë�îêñèä, ïðîâîäèëñÿ òàêæå â íàøèõ ðàáî�òàõ [13�15℄. Ýíåðãåòèêà ñâÿçè ìåòàëëè÷åñêèõ àäñîð�áàòîâ íà ïîâåðõíîñòè ìîæåò âëèÿòü íà ìåõàíèçìûðîñòà ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ, à òàêæå îïðåäåëÿòüäè��óçèþ ìåòàëëè÷åñêèõ àòîìîâ â ïîäëîæêó, ÷òîîáóñëîâëèâàåò, â ÷àñòíîñòè, äåãðàäàöèþ ìåòàëëè÷å�ñêèõ êàòàëèçàòîðîâ. Íà ïîñëåäíèé ïðîöåññ ìîãóò ñó�ùåñòâåííûì îáðàçîì âëèÿòü èìåþùèåñÿ â ïîäëîæêåñòðóêòóðíûå äå�åêòû.Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îáúÿñíåíèÿ îñîáåííîñòåéâçàèìîäåéñòâèÿ d-ìåòàëëîâ ñ êåðàìè÷åñêèìè ïî�âåðõíîñòÿìè íåîáõîäèìû ñèñòåìàòè÷åñêèå òåîðåòè�÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóð ïîâåðõíîñòè êåðàìè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ è àäñîðá�öèè ìåòàëëîâ â çàâèñèìîñòè îò èõ ïîëîæåíèÿ íàïîâåðõíîñòè è êîíöåíòðàöèè. Ïîñêîëüêó ïîíèìàíèåìåõàíèçìîâ ñâÿçè îäèíî÷íûõ àäàòîìîâ è ìåòàëëè�÷åñêîãî ìîíîñëîÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ èìååò òàêæå îïðå�äåëÿþùåå çíà÷åíèå äëÿ îïèñàíèÿ íà÷àëüíîé ñòàäèè�îðìèðîâàíèÿ ãðàíèö ðàçäåëà ìåòàëë�êåðàìèêà,öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü ñèñòåìàòè÷åñ-êîå èçó÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ 3d- è 4d-ìåòàëëè÷åñ-êèõ àäñîðáàòîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ êàðáèäà âîëü�ðàìàWC(0001) â çàâèñèìîñòè îò åå îêîí÷àíèÿ, à òàêæåîïðåäåëåíèå îñíîâíûõ ñòðóêòóðíûõ è ýëåêòðîííûõ�àêòîðîâ, îòâåòñòâåííûõ çà ñâÿçü ìåæäó àäàòîìîìè ïîäëîæêîé. 2. ÌÅÒÎÄ �ÀÑ×ÅÒÀÀòîìíàÿ è ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðû ãðàíèö ðàç�äåëà ìåòàëë�êàðáèä ðàññ÷èòûâàëèñü ìåòîäîì ïðî�åêöèîííûõ ïðèñîåäèíåííûõ âîëí (proje
tor aug-mented wave, PAW) [16℄, ðåàëèçîâàííûì â ïðî�ãðàììíîì êîäå VASP [17�20℄. Äëÿ îáìåííî-êîððå-ëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëà èñïîëüçîâàëîñü îáîáùåí�íîå ãðàäèåíòíîå ïðèáëèæåíèå (generalized gradientapproximation, GGA) [21℄. Ïîñêîëüêó ïðè èçó÷åíèèàäñîðáöèè ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè êåðàìèêè íà�áëþäàåòñÿ ñèëüíàÿ ïåðåñòðîéêà àòîìíîé ñòðóêòóðûïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ, â òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ359
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�èñ. 1. Ìîäåëü äëÿ ðàñ÷åòà àòîìíîé ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè: à � ïîâåðõíîñòü WCC ñ óãëåðîäíûì îêîí÷àíèåì; á �ïîçèöèè àäñîðáöèè d-ìåòàëëîâ. Êðåñòàìè îòìå÷åíû âåðøèííûå ïîçèöèè íàä àòîìàìè ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ (T1),ïîçèöèè íàä àòîìàìè ïîäïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ (T2) è ÿìî÷íûå ïîçèöèè (H)ðåëàêñàöèè ïîâåðõíîñòè ïîä äåéñòâèåì àäñîðáàòîâíåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü îïòèìàëüíîå êîëè÷åñòâîàòîìíûõ ñëîåâ â ïîäëîæêå.Ìîäåëü, èñïîëüçóåìàÿ äëÿ ðàñ÷åòà ïîâåðõíîñòèêàðáèäà âîëü�ðàìà, ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1à. Ïî�âåðõíîñòü WC(0001) ìîäåëèðîâàëàñü ñèììåòðè÷íû�ìè äåâÿòèñëîéíûìè ïëåíêàìè, ðàçäåëåííûìè ïðî�ìåæóòêàìè âàêóóìà òîëùèíû 10�A. Òàêîå êîëè÷å�ñòâî àòîìíûõ ñëîåâ äîñòàòî÷íî äëÿ êîððåêòíîãîîïèñàíèÿ ðåëàêñàöèè ïîâåðõíîñòè [4℄. Ïîëîæåíèÿàòîìîâ òðåõ âíóòðåííèõ àòîìíûõ ñëîåâ �èêñèðîâà�ëèñü ïðè îáúåìíûõ çíà÷åíèÿõ, òîãäà êàê ïîëîæåíèÿàòîìîâ îñòàëüíûõ ñëîåâ ðåëàêñèðîâàëèñü êàê â íà�ïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ïîâåðõíîñòè, òàê è âïëîñêîñòè ïîâåðõíîñòè. Îïòèìèçàöèÿ ñòðóêòóð ïðî�âîäèëàñü äî äîñòèæåíèÿ ñèë 0.025 ýÂ/�A íà àòîìàõïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ.�åëàêñàöèÿ ïîâåðõíîñòè ðàññ÷èòûâàëàñü êàê�dij = (dij � d0)=d0, ãäå dij � ðàññòîÿíèå ìåæäóàòîìíûìè ñëîÿìè i è j ïîâåðõíîñòè êàðáèäà, à d0 �ìåæïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå â îáúåìíîì êàðáèäå.Îòìåòèì, ÷òî äëÿ îáîèõ îêîí÷àíèé ïîâåðõíîñòèWC(0001) îáíàðóæèâàåòñÿ îñöèëëÿöèîííîå ïîâåäå�íèå ìåæñëîåâûõ ðàññòîÿíèé â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ.Â öåëîì ñæàòèå ïåðâîãî ìåæñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ,�d12 = �22:70% (�d23 = 6:28%, �d34 = �3:14%),äëÿ óãëåðîäíîãî îêîí÷àíèÿ ïîâåðõíîñòè ñóùåñòâåí�íî áîëüøå, ÷åì â ñëó÷àå åå îêîí÷àíèÿ âîëü�ðàìîì,

�d12 = �5:10% (�d23 = 1:12%, �d34 = �0:72%).Óâåëè÷åíèå ÷èñëà àòîìíûõ ñëîåâ â ïëåíêå êàðáèäàíå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííûì èçìåíåíèÿì êàêðåëàêñàöèè ïîâåðõíîñòè, òàê è åå ýíåðãèè.Ýíåðãèÿ îáðåçàíèÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè áûëàðàâíà 500 ýÂ. Èíòåãðèðîâàíèå ïî çîíå Áðèëëþýíàïðîâîäèëîñü ïî ñïåöèàëüíîé �-öåíòðèðîâàííîé ñåò�êå 8�8�1 k-òî÷åê. Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ðàññ÷èòûâàëàñüñ òî÷íîñòüþ äî 10�5 ýÂ. Âçàèìîäåéñòâèå ìåòàëëîâ ñêàðáèäîì ðàññìàòðèâàëîñü íà ïîäëîæêå êàê (1� 1),òàê è (2� 2). Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ïîëíîñòüþ èñêëþ�÷àëîñü âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àäàòîìàìè íà ïîâåðõ�íîñòè.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ3.1. Ñòðóêòóðíûå è ýëåêòðîííûå ñâîéñòâàîáúåìíîãî êàðáèäà âîëü�ðàìàÈçâåñòíî, ÷òî íàèáîëåå ñòàáèëüíàÿ �àçàWC èìå�åò ãåêñàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó ñ ÷åðåäîâàíèåì àòîì�íûõ ñëîåâ óãëåðîäà è âîëü�ðàìà âäîëü íàïðàâëå�íèÿ [0001℄. Èñïîëüçîâàíèå PAW-ìåòîäà è èíòåãðè�ðîâàíèÿ ïî 50 k-òî÷êàì â íåïðèâîäèìîé ÷àñòè çîíûÁðèëëþýíà ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ñëåäóþùèå ðàâíî�âåñíûå ïàðàìåòðû äëÿ îáúåìíîãî WC: a = 2:917�A,
 = 2:859�A (a = 2:91�A, 
 = 2:84�A � ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ [22℄). �àññ÷èòàííîå çíà÷åíèåýíåðãèè ñâÿçè (16.61 ýÂ) õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñ�360
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�èñ. 2. à) Ïîëíàÿ (âåðõíÿÿ êðèâàÿ) è ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé; á ) ðàñïðåäåëåíèå ðàçíîñòèçàðÿäîâîé ïëîòíîñòè (�� = �W + �C � �WC) â îáúåìíîì îáðàçöå WCïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì 16.7 ýÂ [4℄. Îòìåòèì,÷òî èñïîëüçîâàíèå GGA-ïðèáëèæåíèÿ äëÿ îáìåí�íî-êîððåëÿöèîííîãî �óíêöèîíàëà ïî ñðàâíåíèþ ñïðèáëèæåíèåì ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè ïîçâîëÿåò áî�ëåå êîððåêòíî âîñïðîèçâåñòè â ðàñ÷åòå ïàðàìåòðûêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, êîòîðûå çàíèæåíû âïîñëåäíåì ñëó÷àå.Ïîñêîëüêó ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà êàðáèäàâîëü�ðàìà íåîäíîêðàòíî àíàëèçèðîâàëàñü â ëèòå�ðàòóðå (ñì., íàïðèìåð, ðàáîòû [4; 23℄ è ññûëêè âíèõ), ìû íå áóäåì îñòàíàâëèâàòüñÿ íà ýòîì âîïðîñåïîäðîáíî. Çàìåòèì, ÷òî â öåëîì ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòàýëåêòðîííûõ õàðàêòåðèñòèê õîðîøî ñîãëàñóþòñÿñ ïîëó÷åííûìè ðàíåå [4℄. Íåîáõîäèìî òàêæå îòìå�òèòü, ÷òî õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü â îáúåìíîì êàðáèäåâîëü�ðàìà õàðàêòåðèçóåòñÿ êîìáèíàöèåé ìåòàëëè�÷åñêîé è èîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçåé. Ìåòàëëè÷åñêèéõàðàêòåð õèìè÷åñêîé ñâÿçè ñâÿçàí ñ ÷àñòè÷íîéçàïîëíåííîñòüþ d-îðáèòàëåé âîëü�ðàìà, èîííîñòüñâÿçè îáóñëîâëåíà çàðÿäîâûì ïåðåíîñîì (ïðèìåðíî1.3 ýëåêòðîíà) îò âîëü�ðàìà ê óãëåðîäó, ÷òî ñîãëà�ñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîòû [23℄, à êîâàëåíòíîñòüñâÿçè îáóñëîâëåíà ãèáðèäèçàöèåé d-îðáèòàëåéâîëü�ðàìà ñ p-îðáèòàëÿìè óãëåðîäà, ÷òî íàãëÿäíîâèäíî èç ðèñ. 2à. Ïàðöèàëüíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîí�íûõ ñîñòîÿíèé (ÏÝÑ) d- è p-çîí äàííûõ ýëåìåíòîâíàõîäÿòñÿ ïðè îäíèõ è òåõ æå ýíåðãèÿõ è ïîõîæèïî �îðìå. Èç ðèñ. 2á, íà êîòîðîì ïðèâåäåíî ðàñ�ïðåäåëåíèå ðàçíîñòè çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè, âèäíî,÷òî âîêðóã óãëåðîäà íàáëþäàåòñÿ àêêóìóëÿöèÿ

ýëåêòðîííîãî çàðÿäà, òîãäà êàê îáëàñòü, èç êîòîðîéóõîäèò çàðÿä, íàõîäèòñÿ îêîëî âîëü�ðàìà.3.2. Ýíåðãèÿ ñâÿçè d-ìåòàëëîâ ñ WC(0001)Ïîñêîëüêó ïîëÿðíàÿ ïîâåðõíîñòü WC(0001) ìî�æåò îêàí÷èâàòüñÿ êàê ìåòàëëîì, òàê è óãëåðîäîì,àäñîðáöèÿ 3d- è 4d-ìåòàëëîâ èçó÷àëàñü íà îáîèõîêîí÷àíèÿõ äàííîé ïîâåðõíîñòè â ñëåäóþùèõ ïîçè�öèÿõ: â âåðøèííûõ ïîçèöèÿõ íàä àòîìàìè ïîâåðõ�íîñòíîãî ñëîÿ (T1), â ïîçèöèÿõ íàä àòîìàìè ïîäïî�âåðõíîñòíîãî ñëîÿ (T2), à òàêæå â ÿìî÷íîé ïîçèöèèH . Ýòè ïîçèöèè ïîêàçàíû íà ðèñ. 1á. Ýíåðãèÿ ñâÿçèd-ìåòàëëîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ êàðáèäà âû÷èñëÿëàñü ïî�îðìóëåEb = �12(EMe�
arbide �E
arbide � 2EMe); (1)ãäå EMe�
arbide è E
arbide � ñîîòâåòñòâåííî ïîëíûåýíåðãèè ñèñòåìû ñ àäñîðáèðîâàííûì ìåòàëëîì è ÷è�ñòîé ïîâåðõíîñòè, EMe � ýíåðãèÿ èçîëèðîâàííîãîàòîìà. Ìíîæèòåëü 1/2 îòðàæàåò òîò �àêò, ÷òî âÿ÷åéêå èìåþòñÿ äâå ïîâåðõíîñòè, íà êàæäîé èç êî�òîðûõ íàõîäèòñÿ ïî îäíîìó àòîìó ìåòàëëà (ìíîæè�òåëü äâà â ñêîáêàõ).Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ýíåðãèè ñâÿçèìåòàëëîâ îò çàïîëíåíèÿ ýëåêòðîíàìè èõ d-îáîëî÷êèè îêîí÷àíèÿ ïîâåðõíîñòè WC(0001)-(1 � 1). Íåîá�õîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ïîñêîëüêó çíà÷åíèÿ ýíåðãèèñâÿçè, ïîëó÷åííûå íà ïîâåðõíîñòè WC(0001)-(2�2),361
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè ýíåðãèè ñâÿçè îò çàïîëíåíèÿ ýëåêòðîíàìè d-îáîëî÷êè â ðÿäó 3d-ìåòàëëîâ (à) è 4d-ìåòàëëîâ(á ) äëÿ íàèáîëåå ñòàáèëüíûõ ïîçèöèé ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè WC(0001)-(1� 1): � � T2 (WCW); � � T2 (WCC);N � H (WCC)ëèøü ïðèìåðíî íà 1 ýÂ áîëüøå, à íàèáîëåå ïðåäïî�÷òèòåëüíûå êîí�èãóðàöèè äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ àäà�òîìîâ îñòàþòñÿ òàêèìè æå, êàê íà ïîâåðõíîñòè(1�1), â äàëüíåéøåì, â îñíîâíîì, áóäóò îáñóæäàòü�ñÿ ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ ïîâåðõíîñòè (1� 1).Íàèáîëüøèå ýíåðãèè ñâÿçè d-ìåòàëëîâ áûëèïîëó÷åíû íà óãëåðîäíîì îêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòèWCC. Â ñëó÷àå àäñîðáöèè 3d-ìåòàëëîâ íàèáîëååñòàáèëüíîé ÿâëÿåòñÿ H-ïîçèöèÿ, òîãäà êàê äëÿ4d-ìåòàëëîâ çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè â T2-ïîçèöèèíåçíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþò ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷å�íèÿ â H-ïîçèöèè. Êàê âèäíî èç ðèñ. 3à, áîëüøèåçíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè ñîîòâåòñòâóþò ýëåìåíòàìíà÷àëà 3d-ïåðèîäà (Ti è V), íî ýíåðãèÿ ñâÿçèóìåíüøàåòñÿ äëÿ Cr è Mn è äîñòèãàåò ìàêñè�ìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè ïðîäâèæåíèè ïî 3d-ðÿäóäëÿ Co, çàòåì ñíîâà óìåíüøàåòñÿ äëÿ ýëåìåíòîâêîíöà ïåðèîäà. Òàêàÿ æå òåíäåíöèÿ îáíàðóæå�íà è íà âîëü�ðàìîâîì îêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòè(WCW), îäíàêî â ýòîì ñëó÷àå íàèáîëåå ñòàáèëüíîéÿâëÿåòñÿ T2-ïîçèöèÿ, êîãäà ìåòàëëû íàõîäÿòñÿíàä óãëåðîäîì ïîäïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Îòìåòèì,÷òî ïîñëåäóþùèå ðàñ÷åòû àäãåçèè ìåòàëëè÷åñêèõïëåíîê ïîäòâåðäèëè, ÷òî èìåííî äàííàÿ êîí�è�ãóðàöèÿ (T2) ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ñòàáèëüíîé íàìåòàëëè÷åñêîì îêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòè êàðáèäà.Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè ìåòàëëîâ â âåðøèííîéT1-ïîçèöèè äëÿ îáîèõ îêîí÷àíèé ïîâåðõíîñòè íèæåíà 1.0�1.5 ýÂ, ÷åì äëÿ äðóãèõ ïîçèöèé. Íàïðèìåð,â ñëó÷àå àäñîðáöèè Fe íà óãëåðîäíîì îêîí÷àíèèïîâåðõíîñòè WCC áûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ Eb,ðàâíûå 4.97, 6.12 è 6.45 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ T1-,T2- è H-ïîçèöèé.Â ðÿäó 4d-ìåòàëëîâ çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñâÿçè

îò çàïîëíåíèÿ ýëåêòðîíàìè d-îáîëî÷êè ïðåòåðïåâà�åò áîëüøèå èçìåíåíèÿ (ðèñ. 3á ). Êàê íà óãëåðîä�íîì, òàê è íà ìåòàëëè÷åñêîì îêîí÷àíèè ïîâåðõíî�ñòè ýíåðãèÿ ñâÿçè ìåòàëëîâ êîíöà ïåðèîäà ìåíüøå,÷åì äëÿ äðóãèõ 4d-ìåòàëëîâ. Êðîìå òîãî, â îòëè�÷èå îò 3d-ìåòàëëîâ, ïîíèæåíèå ýíåðãèè ñâÿçè äëÿMo, èçîýëåêòðîííîãî Cr, âûðàæåíî â ìåíüøåé ñòåïå�íè. Íà ìåòàëëè÷åñêîì îêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòè íàè�áîëüøèå ýíåðãèè ñâÿçè ñîîòâåòñòâóþò Ru. Áîëåå òî�ãî, íà÷èíàÿ ñ Rh, çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè ìåòàëëîâêîíöà ïåðèîäà íà ïîâåðõíîñòè WCW ïðåâûøàþò ñî�îòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ Eb íà WCC. Íåîáõîäèìîîòìåòèòü, ÷òî ñóùåñòâóåò ïðîáëåìà îöåíêè ýíåðãèèîñíîâíûõ ñîñòîÿíèé èçîëèðîâàííûõ àòîìîâ ïåðåõîä�íûõ ìåòàëëîâ; îñîáåííî îíà àêòóàëüíà äëÿ ìåòàëëîâíà÷àëà ðÿäà. Òàê, ðàññ÷èòàííûå îñíîâíûå ñîñòîÿíèÿäëÿ Ti è V èìåþò ýëåêòðîííûå êîí�èãóðàöèè ñîîò�âåòñòâåííî 3d34s (a5F ) è 3d44s (a6D), â òî âðåìÿêàê ïðàâèëüíûìè êîí�èãóðàöèÿìè äëÿ îñíîâíûõñîñòîÿíèé ýòèõ ýëåìåíòîâ ÿâëÿþòñÿ 3d24s2 (a3F ) è3d34s2 (a4F ), à òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ñîîòâåòñòâó�þò âîçáóæäåííûì ñîñòîÿíèÿì àòîìîâ. Äëÿ òîãî ÷òî�áû èçáåæàòü çàìåòíîãî çàâûøåíèÿ ýíåðãèè àäñîðá�öèè äëÿ ýëåìåíòîâ íà÷àëà ïåðèîäîâ, ðàññ÷èòàííûåçíà÷åíèÿ EMe â �îðìóëå (1) áûëè ñêîððåêòèðîâàíûíà âåëè÷èíó ýêñïåðèìåíòàëüíîãî çíà÷åíèÿ ýíåðãèèâîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ 0.81 (0.60) ýÂ äëÿ Ti (Zr)è 0.26 (0.14) ýÂ äëÿ V (Nb) [24℄.3.3. Ñòðóêòóðíûå �àêòîðûÏðîàíàëèçèðóåì èçìåíåíèÿ íåêîòîðûõ ñòðóêòóð�íûõ �àêòîðîâ ïðè àäñîðáöèè ìåòàëëîâ íà ïîâåðõ�íîñòè êàðáèäà âîëü�ðàìà. Â ýòîé ñâÿçè íàèáîëü�362



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013 Òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå àäñîðáöèè : : :øèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò èíòåð�åéñíîå ðàññòîÿ�íèå ìåæäó àäñîðáàòîì è ïîâåðõíîñòüþ (dz) è ðåëàê�ñàöèÿ ïîâåðõíîñòè (�dij). Êàê áûëî ïîêàçàíî âû�øå, ïðè ðåëàêñàöèè ÷èñòàÿ ïîâåðõíîñòü êàðáèäà èñ�ïûòûâàåò çíàêîïåðåìåííóþ ðåëàêñàöèþ, ïðè ýòîìñóùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ ðàññòîÿíèå d12 ìåæäó ïî�âåðõíîñòíûì è ïîäïîâåðõíîñòíûì ñëîÿìè êàðáèäà.Â òî æå âðåìÿ ïîä âîçäåéñòâèåì àäñîðáàòîâ ìîãóòâîññòàíàâëèâàòüñÿ îáúåìíûå çíà÷åíèÿ ïåðâûõ ìåæ�ïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé [13; 25℄. Èç òàáëèöû âèä�íî, ÷òî â ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè 3d-ìåòàëëîâ íà ïî�âåðõíîñòè WCW âåëè÷èíà d12 ñòàíîâèòñÿ íà 3�6%áîëüøå, ÷åì â îáúåìå, äîñòèãàÿ ìàêñèìàëüíîãî çíà�÷åíèÿ äëÿ Fe. Àäñîðáöèÿ ìåòàëëîâ íà óãëåðîäíîìîêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòè òàêæå ïðèâîäèò ê ñìåíå òè�ïà ðåëàêñàöèè, ïðè ýòîì d12 óâåëè÷èâàåòñÿ áîëåå÷åì íà 15�30%. Èçìåíåíèå ðåëàêñàöèè ïîâåðõíî�ñòè îáóñëîâëåíî ïåðåñòðîéêîé õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé âêàðáèäå è íàëè÷èåì ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìå�òàëë�êàðáèä íà ãðàíèöå ðàçäåëà.Ïðè çàïîëíåíèè d-îáîëî÷êè â ðÿäó 3d-ìåòàëëîâðàññòîÿíèå dz îò àäñîðáàòîâ äî ïîâåðõíîñòè WCWèçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ îò 1.86 äî 2.38�A; ïðè ýòîììèíèìàëüíûå çíà÷åíèÿ dz íà ìåòàëëè÷åñêîì îêîí÷à�íèè ïîâåðõíîñòè ñîîòâåòñòâóþò Fe, Co è Ni. Èíòåð��åéñíîå ðàññòîÿíèå íà ïîâåðõíîñòè WCC ïðàêòè÷å�ñêè â äâà ðàçà ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñî çíà÷åíèÿìèäëÿ WCW, ÷òî êîððåëèðóåò ñ óâåëè÷åíèåì ýíåðãèèñâÿçè 3d-ìåòàëëîâ íà óãëåðîäíîì îêîí÷àíèè ïîâåðõ�íîñòè. Îòìåòèì, ÷òî èíòåð�åéñíîå ðàññòîÿíèå ñó�ùåñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè àäñîðáöèè ìåòàëëîââ ìåíåå ñòàáèëüíûõ ïîçèöèÿõ. Àíàëîãè÷íûì îáðà�çîì ìåíÿþòñÿ ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ïðè àä�ñîðáöèè 4d-ìåòàëëîâ: êàê íà óãëåðîäíîì, òàê è íàìåòàëëè÷åñêîì îêîí÷àíèè èíòåð�åéñíîå ðàññòîÿíèåìèíèìàëüíî äëÿ ýëåìåíòîâ ñåðåäèíû 4d-ïåðèîäà èóâåëè÷èâàåòñÿ äëÿ ìåòàëëîâ â íà÷àëå è êîíöå ïåðèî�äîâ. Íàïðèìåð, çíà÷åíèÿ 1.14 (1.12)�A è 2.00 (2.01)�Aáûëè ïîëó÷åíû äëÿ Ru (Rh) ñîîòâåòñòâåííî íà ïî�âåðõíîñòÿõ WCC è WCW.3.4. Ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéÌåõàíèçìû õèìè÷åñêîé ñâÿçè d-ìåòàëëîâ 
 îáîè�ìè îêîí÷àíèÿìè ïîâåðõíîñòè WC(0001) ìîæíî îáú�ÿñíèòü èç àíàëèçà ðÿäà ýëåêòðîííûõ õàðàêòåðèñ-òèê. Ïðè àäñîðáöèè òèòàíà â T2-ïîçèöèè íà WCWíà ïîâåðõíîñòíîé ÏÝÑ (ðèñ. 4à) íàáëþäàåòñÿ ïèêíà óðîâíå Ôåðìè EF , êîòîðûé ïðàêòè÷åñêè ïîë�íîñòüþ îáóñëîâëåí âêëàäàìè òèòàíà (ðèñ. 4á ), ïî�ñêîëüêó âêëàä ñîñòîÿíèé ïîâåðõíîñòíîãî âîëü�ðà�ìà (ðèñ. 4â) ñóùåñòâåííî ìåíüøå. Ïëîòíîñòü ñîñòî�

ÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè, N(EF ), óìåíüøàåòñÿ ïðèçàïîëíåíèè ýëåêòðîíàìè d-îáîëî÷êè ìåòàëëîâ, ïî�ñêîëüêó ÷àñòü ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ñìåùàåòñÿïîä óðîâåíü Ôåðìè, ÷òî òàêæå íàãëÿäíî äåìîíñòðè�ðóþò ëîêàëüíûå ÏÝÑ ìåòàëëîâ (ðèñ. 4á ). Âèäíî,÷òî öåíòð òÿæåñòè çàíÿòîé ÷àñòè âàëåíòíîé 3d-çîíûñìåùàåòñÿ îò �0:9 ýÂ (Ti) äî �2:5 ýÂ (Cu). Óãëå�ðîäíàÿ çîíà ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ ïðè àäñîðá�öèè 3d-ìåòàëëîâ íà ìåòàëëè÷åñêîì îêîí÷àíèè ïî�âåðõíîñòè: íàáëþäàåòñÿ ëèøü íåáîëüøàÿ ïëîòíîñòüñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåðìè, èíäóöèðîâàííàÿ âçà�èìîäåéñòâèåì ñ ìåòàëëîì. Ïîñêîëüêó íà âîëü�ðà�ìîâîì îêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòè ïðåîáëàäàþùèì ÿâ�ëÿåòñÿ ìåòàëëè÷åñêèé òèï ñâÿçè, íà ïàðöèàëüíûõÏÝÑ 3d-ìåòàëëîâ îáíàðóæèâàþòñÿ ïèêè â òåõ æåýíåðãåòè÷åñêèõ èíòåðâàëàõ, ÷òî è äëÿ âîëü�ðàìà(ðèñ. 4â). Â òî æå âðåìÿ íà êðèâûõ ÏÝÑ âîëü�ðàìàïðèñóòñòâóþò ïèêè ïðè ýíåðãèÿõ �11 ýÂ, êîòîðûåèíäóöèðîâàíû âçàèìîäåéñòâèåì âîëü�ðàìà ñ óãëå�ðîäîì â êàðáèäå. Äàííûå îñîáåííîñòè îòñóòñòâóþòíà ÏÝÑ àäñîðáèðóåìûõ ìåòàëëîâ. Óñèëåíèå ñâÿçèFe ñ ìåòàëëè÷åñêèì îêîí÷àíèåì ïîâåðõíîñòè WCWïî ñðàâíåíèþ ñ Mn è Cr ìîæåò áûòü îáúÿñíåíîïîÿâëåíèåì ñîñòîÿíèé ñî ñïèíîì ¾âíèç¿ íà óðîâíåÔåðìè. Áîëåå òîãî, ó Co, îáëàäàþùåãî ìàêñèìàëü�íîé ýíåðãèåé ñâÿçè íà ìåòàëëè÷åñêîì îêîí÷àíèè ïî�âåðõíîñòè, ñîñòîÿíèÿ ñî ñïèíîì ¾âíèç¿ ïðàêòè÷åñêèïîëíîñòüþ ó÷àñòâóþò â îáðàçîâàíèè ñâÿçè ñ âîëü��ðàìîì. Ìåòàëëè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå óìåíüøàåòñÿïðè àäñîðáöèè ìåäè, ó êîòîðîé ïîëíîñòüþ çàïîëíå�íà d-çîíà.Ñòðóêòóðà ÏÝÑ áîëåå ñèëüíî èçìåíÿåòñÿ âñëåä�ñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëë�óãëåðîä íà ïîâåðõíî�ñòè WCC. Â ÷àñòíîñòè, íà êðèâûõ ÏÝÑ àäñîðáà�òîâ (ðèñ. 5á ) âèäíî, ÷òî ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ ðàñ�ïðîñòðàíÿþòñÿ ïðèìåðíî äî �12 ýÂ, ÷òî îáóñëîâëå�íî ñèëüíîé ãèáðèäèçàöèåé d-îðáèòàëåé ìåòàëëà è2s-ñîñòîÿíèé óãëåðîäà. Òàêæå ñèëüíåå èçìåíÿåòñÿâàëåíòíàÿ çîíà óãëåðîäà, âîâëå÷åííàÿ âî âçàèìîäåé�ñòâèå êàê ñ 3d-ìåòàëëàìè, òàê è ñ ïîäïîâåðõíîñò�íûì âîëü�ðàìîì. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè àä�ñîðáöèè â íàèáîëåå ñòàáèëüíîé ÿìî÷íîé H-ïîçèöèè3d-ìåòàëëû âçàèìîäåéñòâóþò òàêæå ñ ïîäïîâåðõ�íîñòíûì âîëü�ðàìîì, ÷òî îòðàæàåòñÿ íà èçìåíåíèèåãî ëîêàëüíîé ÏÝÑ âáëèçè ýíåðãèè Ôåðìè. Ôàêòè�÷åñêè, êàê è íà êðèâûõ ÏÝÑ ìåòàëëîâ, �îðìèðóåòñÿíåáîëüøîé ïèê, êîòîðûé ïðè çàïîëíåíèè ýëåêòðîíà�ìè d-îáîëî÷êè ñìåùàåòñÿ ïîä óðîâåíü Ôåðìè.Â öåëîì ÏÝÑ 4d-ìåòàëëîâ âåäóò ñåáÿ àíàëîãè÷�íî, ïîýòîìó ìû èõ íå ïðèâîäèì. Õàðàêòåðíî, ÷òîäëÿ ëîêàëüíûõ ÏÝÑ ïðàêòè÷åñêè âñåõ 4d-ìåòàëëîâõàðàêòåðíî îòíîñèòåëüíî âûñîêîå çíà÷åíèå N(EF ).363



À. Â. Áàêóëèí, Ñ. Å. Êóëüêîâà ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013Òàáëèöà. Èçìåíåíèå èíòåð�åéñíîãî ðàññòîÿíèÿ dz è ðåëàêñàöèè ïåðâîãî ìåæñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ �d12 ïðè àä-ñîðáöèè 3d-ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè WC(0001)-(1 � 1)Èíòåð�åéñ, ïîçèöèÿ MeTi V Cr Mn Fe Co Ni CuMe/WCW(0001), T2 dz, �A 2.38 2.14 2.14 2.21 1.86 1.87 1.87 2.07�d12, % 2.94 4.72 3.66 2.94 6.39 4.75 3.85 2.39Me/WCC(0001), H dz, �A 1.19 1.05 1.03 0.93 0.85 0.70 0.90 1.13�d12, % 20.22 24.02 25.33 27.02 27.41 32.09 20.28 15.95
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�èñ. 4. Ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé äëÿ ñèñòåì ñ ìåòàëëîì â íàèáîëåå ñòàáèëüíîé T2-ïîçèöèè íà ãðàíèöåðàçäåëà Me/WCW: a � ïîâåðõíîñòíàÿ ÏÝÑ ñèñòåìû ñ àäñîðáàòîì; á � ëîêàëüíûå ÏÝÑ 3d-ìåòàëëîâ; â è ã � ëî-êàëüíûå ÏÝÑ âîëü�ðàìà è óãëåðîäà ïåðâûõ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ. Ñïëîøíûå è ïóíêòèðíûå êðèâûå ñîîòâåòñòâóþòñîñòîÿíèÿì ñî ñïèíîì ¾ââåðõ¿ è ¾âíèç¿Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî â T2-ïîçèöèè íà óãëåðîäíîìîêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòè àäñîðáàòû ïðåèìóùåñòâåí�íî âçàèìîäåéñòâóþò ñ âîëü�ðàìîì ïîäïîâåðõíîñò�íîãî ñëîÿ, íà ëîêàëüíûõ ÏÝÑ ìåòàëëîâ èìåþòñÿ ñî�ñòîÿíèÿ â ðàéîíå �11 ýÂ, îáóñëîâëåííûå âçàèìîäåé�ñòâèåì ñ óãëåðîäîì. Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ëîêàëüíûåÏÝÑ ìåòàëëîâ â ñëó÷àå ïîâåðõíîñòè (2�2) èìåþò îò�ìå÷åííûå âûøå õàðàêòåðíûå îñîáåííîñòè, íî ìåíü�øóþ øèðèíó âàëåíòíîé çîíû.
3.5. �àñïðåäåëåíèå çàðÿäîâîé ïëîòíîñòèÄîïîëíèòåëüíóþ èí�îðìàöèþ î ìåõàíèçìàõ âçà�èìîäåéñòâèÿ ìåòàëë�êàðáèä ìîæíî ïîëó÷èòü èç àíà�ëèçà ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçíîñòè çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè,êîòîðàÿ âû÷èñëÿëàñü ïî �îðìóëå��(x; y; z) = �Me + �
arbide � �Me�
arbide; (2)ãäå �Me è �
arbide � çàðÿäîâûå ïëîòíîñòè ñîîò�âåòñòâåííî èçîëèðîâàííîãî àòîìà è ïîâåðõíîñòè,364



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013 Òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå àäñîðáöèè : : :
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�èñ. 5. Òî æå, ÷òî íà ðèñ. 4, íî äëÿ íàèáîëåå ñòàáèëüíîé H-ïîçèöèè íà ãðàíèöå ðàçäåëà Me/WCC�Me�
arbide � ïîëíàÿ çàðÿäîâàÿ ïëîòíîñòü ñèñòåìûàäàòîì�ïîäëîæêà. Êàê âèäíî èç ðèñ. 6, ïðè àäñîðá�öèè 3d-ìåòàëëîâ íà âîëü�ðàìîâîì îêîí÷àíèè ïî�âåðõíîñòè WC(0001)-(1� 1) ýëåêòðîííûé çàðÿä êîí�öåíòðèðóåòñÿ íà ñâÿçè ìåòàëë�âîëü�ðàì, òîãäà êàêíà ñâÿçè âîëü�ðàì�óãëåðîä íàáëþäàåòñÿ îáëàñòüîïóñòîøåíèÿ çàðÿäà. Îòìåòèì, ÷òî îòðèöàòåëüíûåçíà÷åíèÿ �� íà ðèñ. 6 ñîîòâåòñòâóþò àêêóìóëÿöèèýëåêòðîííîãî çàðÿäà. Òàêèì îáðàçîì, èîííîñòü ñâÿ�çè â êàðáèäå âîëü�ðàìà ïîíèæàåòñÿ âñëåäñòâèå âçà�èìîäåéñòâèÿ ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ âîëü�ðàìà ñ ìå�òàëëè÷åñêèì àäñîðáàòîì. Êàê âèäíî èç ðèñ. 6, ïîäîá�íîå ïîâåäåíèå ñâîéñòâåííî ðàñïðåäåëåíèÿì�� ïðàê�òè÷åñêè äëÿ âñåõ 3d-ìåòàëëîâ, îäíàêî ïëîòíîñòü èçî�ëèíèé óìåíüøàåòñÿ äëÿ ýëåìåíòîâ êîíöà ïåðèîäà.Íåîáõîäèìî çàìåòèòü, ÷òî ïîíèæåíèå èîííîñòè ñâÿ�çè â êàðáèäå âûðàæåíî ñóùåñòâåííî ìåíüøå â ñëó�÷àå ìåòàëëè÷åñêîãî îêîí÷àíèÿ ïîâåðõíîñòè, ÷åì äëÿóãëåðîäíîãî îêîí÷àíèÿ. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå àäñîðá�öèè êîáàëüòà íà WCW ïåðåíîñ çàðÿäà â ïîâåðõíîñò�íûõ ñëîÿõ óìåíüøàåòñÿ ëèøü íà 0.1 ýëåêòðîíà, òî�ãäà êàê íà WCC � íà 0.2 ýëåêòðîíà. Êðîìå òîãî,ïðè àäñîðáöèè d-ìåòàëëîâ íà WCW ýëåìåíòû íà÷à�ëà ïåðèîäà âåäóò ñåáÿ êàê äîíîðû, îòäàâàÿ íåáîëü�øîé çàðÿä ïîäëîæêå, òîãäà êàê áîëåå ýëåêòðîîòðèöà�

òåëüíûå ìåòàëëû êîíöà ïåðèîäà âûñòóïàþò â ðîëèàêöåïòîðîâ.Ïðè àäñîðáöèè ìåòàëëîâ íà óãëåðîäíîì îêîí�÷àíèè ïîâåðõíîñòè íàáëþäàåòñÿ àêêóìóëÿöèÿ îòðè�öàòåëüíîãî çàðÿäà âîêðóã ïîâåðõíîñòíîãî óãëåðîäà(ñì. ðèñ. 6), à îáëàñòü îïóñòîøåíèÿ çàðÿäà èìååòñÿâáëèçè 3d-ìåòàëëà. Â ýòîì ñëó÷àå âîçìóùåíèå çàðÿ�äîâîé ïëîòíîñòè ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ ñèëüíåå â ãëóáüêàðáèäà. Èç ðèñ. 6 íàãëÿäíî âèäíî, ÷òî ñâÿçü ìåæ�äó óãëåðîäîì ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ è âîëü�ðàìîìïîäïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ óìåíüøàåòñÿ, ïîñêîëüêó íàýòîé ñâÿçè èìååòñÿ îáëàñòü îïóñòîøåíèÿ çàðÿäà, òî�ãäà êàê íà ñâÿçè âîëü�ðàìà è óãëåðîäà ïîäïîâåðõ�íîñòíûõ ñëîåâ, íàîáîðîò, íàáëþäàåòñÿ àêêóìóëÿöèÿçàðÿäà, õàðàêòåðíàÿ äëÿ èîííî-êîâàëåíòíîé ñâÿçè.Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå êàðáèäíîé ïî�âåðõíîñòè (áåç àäñîðáàòà) âñëåäñòâèå îáðûâà ñâÿ�çåé íà óãëåðîäå àêêóìóëèðóåòñÿ ñóùåñòâåííî ìåíü�øèé çàðÿä (ïðèìåðíî íà 0.5 ýëåêòðîíà), ÷åì â îáú�åìå. Ïðè àäñîðáöèè íà WCC âñå ìåòàëëû îòäàþòçàðÿä ïîäëîæêå. Îöåíêà çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà ïî ìå�òîäó Áàäåðà [24; 26; 27℄ ïîêàçàëà, ÷òî îí ñîñòàâëÿåò0.4�0.8 ýëåêòðîíà äëÿ 3d-ìåòàëëîâ è óìåíüøàåòñÿ êêîíöó ðÿäà.Ïðè àäñîðáöèè 4d-ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè365
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�èñ. 6. �àñïðåäåëåíèÿ ðàçíîñòè çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè �� äëÿ ðÿäà 3d-àäñîðáàòîâ â T2-ïîçèöèè íà ïîâåðõíîñòèWCW(0001)-(1 � 1) è â H-ïîçèöèè íà ïîâåðõíîñòè WCC(0001)-(1 � 1). Ïîêàçàíî ñå÷åíèå â ïëîñêîñòè, ïåðïåíäè-êóëÿðíîé ïîâåðõíîñòè è ïðîõîäÿùåé ÷åðåç àäàòîì è óãëåðîä (âîëü�ðàì) ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ. �àññòîÿíèÿ ìåæäóèçîëèíèÿìè ðàâíû 0:02 ýë./�A3 äëÿ èíòåð�åéñîâ Me/WCC è 0:005 ýë./�A3 äëÿ Me/WCW. Îòðèöàòåëüíûì è ïîëîæè-òåëüíûì çíà÷åíèÿì �� ñîîòâåòñòâóþò ïóíêòèðíûå è ñïëîøíûå ëèíèèWC(0001)-(1�1) ðàñïðåäåëåíèÿ ðàçíîñòè çàðÿäîâîéïëîòíîñòè èìåþò ïðàêòè÷åñêè ïîäîáíûé âèä, ïîýòî�ìó ìû ïðèâîäèì íà ðèñ. 7 ðàñïðåäåëåíèÿ �� äëÿMo è Ru. Âèäíî, ÷òî, êàê è â ñëó÷àå 3d-ìåòàëëîâ,àêêóìóëÿöèÿ îòðèöàòåëüíîãî ýëåêòðîííîãî çàðÿäàîêîëî óãëåðîäà ñâèäåòåëüñòâóåò î äîìèíèðóþùåìõàðàêòåðå èîííî-êîâàëåíòíîãî âêëàäà â ìåõàíèçìñâÿçè 4d-ìåòàëëîâ íà óãëåðîäíîì îêîí÷àíèè ïî�âåðõíîñòè. Â òî æå âðåìÿ íà ïîâåðõíîñòè WCWíàáëþäàåòñÿ ñèëüíàÿ ãèáðèäèçàöèÿ îðáèòàëåéìåòàëëà ñ âîëü�ðàìîì ïîäëîæêè. �àñïðåäåëåíèåðàçíîñòè çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè â ýòîì ñëó÷àå èìååòâèä, òèïè÷íûé äëÿ ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿçè, ïðè÷åìäëÿ Mo, â îòëè÷èå îò Ru, ìàêñèìóì �� íàáëþäàåòñÿíå íà ñâÿçè Me�W, à íåñêîëüêî ñäâèíóò. Ñ îáîèìèàòîìàìè ïîäëîæêè (ïîâåðõíîñòíûì âîëü�ðàìîì èïîäïîâåðõíîñòíûì óãëåðîäîì) Ru âçàèìîäåéñòâóåòñèëüíåå, ÷åì äðóãèå ìåòàëëû, ÷òî îáåñïå÷èâàåòåìó ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè â ðÿäó4d-ìåòàëëîâ. Îòìåòèì òàêæå, êàê âèäíî èç ðèñ. 6è 7, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ èçîëèíèé ìåæäó àäàòîìàìèìàëà äàæå ïðè èõ ðàññìîòðåíèè íà ïîäëîæêå (1�1)

è ïîíèæåíèå ýíåðãèè ñâÿçè ìîæåò èìåòü ìåñòî äëÿýëåìåíòîâ íà÷àëà 3d- è 4d-ïåðèîäîâ.3.6. Êîððåëÿöèÿ ýëåêòðîííûõ èñòðóêòóðíûõ �àêòîðîâ ñ ýíåðãèåé ñâÿçèìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè êàðáèäà âîëü�ðàìàÏîëó÷åííûå âûøå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò âû�ÿâèòü êîððåëÿöèè ìåæäó ñòðóêòóðíûìè è ýëåêò-ðîííûìè �àêòîðàìè è ýíåðãèåé ñâÿçè d-ìåòàëëîâíà èçó÷åííûõ ãðàíèöàõ ðàçäåëà ìåòàëë�êàðáèä. Íàðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû ýíåðãèè ñâÿçè d-ìåòàëëîâ íà óã�ëåðîäíîì îêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòè WCC â ñîïîñòàâ�ëåíèè ñ èíòåð�åéñíûì ðàññòîÿíèåì è çàðÿäîâûìïåðåíîñîì îò ìåòàëëà ê ïîâåðõíîñòè. Êàê ïîêàçà�íî íà ñðåäíåì ðèñ. 8à, â öåëîì ïåðåíîñ çàðÿäà îò3d-ìåòàëëîâ ê ïîäëîæêå óìåíüøàåòñÿ ïî ïåðèîäó,÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èîííîé ñîñòàâëÿþùåéâ ìåõàíèçìå õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Âèäíî, ÷òî óìåíüøå�íèå ýíåðãèè ñâÿçè äëÿ Cr è Mn íà WCC íå ñîãëàñóåò�ñÿ ñ òåíäåíöèÿìè èçìåíåíèÿ äàííîé õàðàêòåðèñòèêèâ ðÿäó ìåòàëëîâ. Â òî æå âðåìÿ óìåíüøåíèåì èîí�366
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�èñ. 7. �àñïðåäåëåíèÿ ðàçíîñòè çàðÿäîâîéïëîòíîñòè �� äëÿ Mo è Ru íà ïîâåðõíîñòèWC(0001)-(1 � 1). Ïîêàçàíî ñå÷åíèå â ïëîñêîñòè(11�20), ïåðïåíäèêóëÿðíîé ïîâåðõíîñòè è ïðî-õîäÿùåé ÷åðåç àäàòîì è óãëåðîä (âîëü�ðàì)ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ. �àññòîÿíèÿ ìåæäó èçîëèíèÿ-ìè ðàâíû 0:02 ýë./�A3 äëÿ Me/WCC è 0:005 ýë./�A3äëÿ Me/WCW. Îòðèöàòåëüíûì è ïîëîæèòåëü-íûì çíà÷åíèÿì �� ñîîòâåòñòâóþò ïóíêòèðíûå èñïëîøíûå ëèíèèíîãî âêëàäà ìîæíî îáúÿñíèòü óìåíüøåíèå ýíåðãèèñâÿçè d-ìåòàëëîâ êîíöà ïåðèîäà, à òàêæå ìåíüøèåçíà÷åíèÿ Eb íà ìåòàëëè÷åñêîì îêîí÷àíèè êàðáèäà.Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìèíèìàëüíîå èíòåð�åéñ�íîå ðàññòîÿíèå, ïîëó÷åííîå äëÿ Co, îáåñïå÷èâàåò áî�ëåå ñèëüíóþ ñâÿçü ýòîãî ìåòàëëà ñ ïîäëîæêîé WCC.Â ýòîì ñëó÷àå óìåíüøåíèå èîííîãî âêëàäà ìîæåòêîìïåíñèðîâàòüñÿ óâåëè÷åíèåì ìåòàëëè÷åñêîé ñâÿ�çè. Ïîñêîëüêó äàííûå ìåòàëëû íàõîäÿòñÿ áëèæå êïîâåðõíîñòè, âîçìóùåíèå çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè ïðèèõ âçàèìîäåéñòâèè ñ ïîäëîæêîé ðàñïðîñòðàíÿåòñÿñèëüíåå â ãëóáü êàðáèäà è çàòðàãèâàåò àòîìû âîëü��ðàìà ïîäïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Îòìåòèì, ÷òî ðàññòî�ÿíèå ìåæäó Cr (Mn) è ïîâåðõíîñòüþ äëÿ íàèáîëååñòàáèëüíîé H-ïîçèöèè çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ðàñ�ñòîÿíèå ìåæäó êîáàëüòîì è ïîâåðõíîñòüþ, ÷òî ñî�ãëàñóåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ýíåðãèè ñâÿçè Eb äëÿ äàí�íûõ ìåòàëëîâ.Êîððåëÿöèÿ ìåæäó ñòðóêòóðíûì �àêòîðîì dz èEb íå ÿâëÿåòñÿ ñîâåðøåííîé, åñëè ðàññìàòðèâàòü åãî

èçìåíåíèå ïî d-ïåðèîäó, è íå ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòüóâåëè÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè â íà÷àëå 3d-ïåðèîäà. Çà�ìåòèì, ÷òî òèòàí â ðÿäó ðàññìîòðåííûõ 3d-ìåòàëëîâîáëàäàåò íàèáîëüøèìè àòîìíûì è êîâàëåíòíûì ðà�äèóñàìè, à ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà d-ýëåêòðîíîâ íàáëþ�äàåòñÿ óìåíüøåíèå äàííûõ ðàäèóñîâ ïî ïåðèîäó. Âñëó÷àå òèòàíà âûñîêîå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè îáåñ�ïå÷èâàåòñÿ áîëüøèì çàðÿäîâûì ïåðåíîñîì (ïðèìåð�íî 0.86 ýëåêòðîíà), ÷òî îáóñëîâëåíî ìåíüøåé ñâÿçüþâàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ òèòàíà ñ åãî îñòîâîì. Êðîìåòîãî, êàê ïîêàçàíî âûøå íà ðèñ. 5á, èìåííî äëÿ òèòà�íà íàáëþäàåòñÿ ïèê ÏÝÑ íà óðîâíå Ôåðìè, ÷òî ñâè�äåòåëüñòâóåò î åãî âûñîêîé õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè.Íàèìåíüøåå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè â êîíöå ïåðèî�äà ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ñëåäóþùèìè �àêòîðà�ìè: íàèáîëüøèì ðàññòîÿíèåì ìåäè îò ïîâåðõíîñòèêàðáèäà, à òàêæå íàèìåíüøèì çàðÿäîâûì ïåðåíî�ñîì, ïîñêîëüêó d-çîíà ìåäè ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþçàïîëíåíà.Õîòÿ â ñëó÷àå 4d-ìåòàëëîâ çàâèñèìîñòü ýíåðãèèñâÿçè ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè WCC èìååò ìåíååâûðàæåííûé ïðîâàë äëÿ ìîëèáäåíà � ìåòàëëà èçî�ýëåêòðîííîãî õðîìó, � èçìåíåíèå �n è dz ïî ïå�ðèîäó îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè òàêèì æå, êàê è äëÿ3d-ìåòàëëîâ. Çàìåòèì, ÷òî ìîëèáäåí, â îòëè÷èå îòõðîìà, ÿâëÿåòñÿ íåìàãíèòíûì. Êàê îòìå÷àëîñü âû�øå, 4d-ìåòàëëû èìåþò îòíîñèòåëüíî âûñîêîå çíà÷å�íèå N(EF ). Êðîìå òîãî, óøèðåíèå çàíÿòîé ÷àñòè âà�ëåíòíîé çîíû ýòèõ ìåòàëëîâ îáóñëîâëèâàåò óâåëè÷å�íèå ýíåðãèè ãèáðèäèçàöèè Me�C. Îäíàêî, íà÷èíàÿñ Ru, öåíòð òÿæåñòè 2p-çîíû óãëåðîäà ñìåùàåòñÿ âñòîðîíó âûñîêèõ ýíåðãèé, à ñàìà 2p-çîíà ñóùåñòâåí�íî ñóæàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïåðåêðû�âàíèÿ d-îðáèòàëåé ìåòàëëà ñ p-îðáèòàëÿìè óãëåðî�äà, âñëåäñòâèå ÷åãî ìîæåò ïîíèæàòüñÿ ýíåðãèÿ ñâÿ�çè ìåòàëëîâ êîíöà 4d-ïåðèîäà. Êðîìå òîãî, äëÿ ìå�òàëëîâ êîíöà ïåðèîäà âîçðàñòàåò èíòåð�åéñíîå ðàñ�ñòîÿíèå. Îòìåòèì, ÷òî â öåëîì ó 4d-ìåòàëëîâ èíòåð��åéñíûå ðàññòîÿíèÿ áîëüøå, ÷åì ó èçîýëåêòðîííûõèì 3d-ìåòàëëîâ, ÷òî îáóñëîâëåíî áîëüøèìè çíà÷åíè�ÿìè èõ àòîìíûõ ðàäèóñîâ.Ôàêòè÷åñêè, ñîâîêóïíîñòü äâóõ �àêòîðîâ, ñòðóê�òóðíîãî è ýëåêòðîííîãî (çíà÷èòåëüíûé ïåðåíîñ çà�ðÿäà), îáóñëîâëèâàþò âûñîêèå ýíåðãèè ñâÿçè ìå�òàëëîâ ñåðåäèíû 4d-ïåðèîäà íà óãëåðîäíîì îêîí÷à�íèè êàðáèäà ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòàëëè÷åñêèì îêîí�÷àíèåì. Îòìåòèì, ÷òî ïðè àäñîðáöèè 4d-ìåòàëëîâíà ïîâåðõíîñòè WCW íàèáîëüøàÿ ãèáðèäèçàöèÿ îð�áèòàëåé íàáëþäàåòñÿ äëÿ Ru è Rh. Ïðè ýíåðãè�ÿõ, ãäå âîëü�ðàì ïîäëîæêè èìååò ïèêè ÏÝÑ, óýòèõ àäñîðáàòîâ òàêæå íàáëþäàåòñÿ âûñîêàÿ ïëîò�íîñòü ñîñòîÿíèé. Êðîìå òîãî, âîëü�ðàì, êàê ïðåä�367
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Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag�èñ. 8. Èçìåíåíèå ýíåðãèè ñâÿçè Eb, çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà �n è èíòåð�åéñíîãî ðàññòîÿíèÿ dz îò àäñîðáàòà äîïîâåðõíîñòè â çàâèñèìîñòè îò çàïîëíåíèÿ d-çîíû ìåòàëëîâ ïðè èõ àäñîðáöèè â ÿìî÷íîé H-ïîçèöèè íà óãëåðîäíîì(�) è T2-ïîçèöèè íà âîëü�ðàìîâîì (N) îêîí÷àíèÿõ ïîâåðõíîñòè WC(0001) äëÿ 3d-ìåòàëëîâ (à) è 4d-ìåòàëëîâ (á ).Ñèìâîë ¾o¿ îáîçíà÷àåò ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ íåìàãíèòíîãî ðàñ÷åòàñòàâèòåëü 5d-ìåòàëëîâ, èìååò âûðàæåííóþ òðåõïè�êîâóþ ñòðóêòóðó è óøèðåííóþ âàëåíòíóþ çîíó. Íà�êîíåö, óìåíüøåíèå ýíåðãèè ñâÿçè äëÿ ìåòàëëîâ êîí�öà 4d-ïåðèîäà (Pd è Ag) îáóñëîâëåíî ñìåùåíèåì öåí�òðà òÿæåñòè èõ çàïîëíåííûõ âàëåíòíûõ çîí îò ýíåð�ãèè Ôåðìè è óìåíüøåíèåì N(EF ), ÷òî îñîáåííî âû�ðàæåíî ó Ag.Íåîáõîäèìî îáðàòèòü âíèìàíèå íà âëèÿíèå ìàã�íèòíîãî �àêòîðà íà ýíåðãåòèêó ñâÿçè ìåòàëëè÷å�ñêèõ àäñîðáàòîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ WC(0001). Åñëèïðèíèìàòü âî âíèìàíèå ðåçóëüòàòû ïàðàìàãíèòíîãîðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû äëÿ õðîìà è ìàðãàí�öà, òî ýíåðãèÿ ñâÿçè ýòèõ ìåòàëëîâ íà óãëåðîäíîìîêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòè èçìåíÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè òàêæå, êàê è äëÿ 4d-ìåòàëëîâ. Îòìåòèì, ÷òî íà óãëåðîä�íîì îêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòè íàáëþäàåòñÿ óìåíüøå�íèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ âñåõ ìåòàëëîâ çà ñ÷åò ïðå�èìóùåñòâåííîé ãèáðèäèçàöèè èõ d-îðáèòàëåé ñî ñïè�íîì ¾ââåðõ¿ ñ 2p-îðáèòàëÿìè óãëåðîäà. Îäíàêî ìàã�íèòíûå ìîìåíòû õðîìà è ìàðãàíöà îñòàþòñÿ äîñòà�òî÷íî áîëüøèìè (2:23�B è 2:32�B), ÷òî ìîæåò ïðè�

âîäèòü ê óìåíüøåíèþ èõ ýíåðãèè ñâÿçè, ïîñêîëüêóìàãíåòèçì ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ èíòåð�åéñíîãîðàññòîÿíèÿ (ñì. íèæíèé ðèñ. 8à), ÷òî îáóñëîâëåíîáîëüøèìè ðåëàêñàöèîííûìè ý��åêòàìè è íà ãðàíè�öàõ ðàçäåëà. Êðîìå òîãî, òîëüêî èõ d-ñîñòîÿíèÿ ñîñïèíîì ¾âíèç¿ îñòàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåçàíÿòûìèè èñêëþ÷åííûìè èç âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîäëîæêîé,ïîñêîëüêó ðàñïîëàãàþòñÿ âûøå ýíåðãèè Ôåðìè (ñì.ðèñ. 5á ).Íà âîëü�ðàìîâîì îêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòèWC(0001) óìåíüøåíèå ýíåðãèé ñâÿçè äëÿ Cr è Mnòàêæå èìååò ìåñòî â ðÿäó 3d-ìåòàëëîâ. Â òî æåâðåìÿ íà ïîâåðõíîñòè WCW îñëàáëåíèå ìàãíèòíîãîìîìåíòà àäñîðáàòîâ âûðàæåíî â ìåíüøåé ñòåïåíè,÷òî îáóñëîâëèâàåò óâåëè÷åíèå ïîëÿðèçàöèîííîéñîñòàâëÿþùåé â õèìè÷åñêóþ ñâÿçü íà ýòîé ãðàíèöåðàçäåëà. Òàê êàê èîííûé âêëàä íà ïîâåðõíîñòèWCW ñóùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñèîííûì âêëàäîì íà WCC (ñì. ñðåäíèé ðèñ. 8à),èçìåíåíèå ìåõàíèçìà õèìè÷åñêîé ñâÿçè â öåëîìïðèâîäèò ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ ýíåðãèè ñâÿçèìåòàëëîâ íà âîëü�ðàìîâîì îêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòè.368



ÆÝÒÔ, òîì 144, âûï. 2 (8), 2013 Òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå àäñîðáöèè : : :Íà íèæíèõ ðèñ. 8 âèäíà ñèëüíàÿ çàâèñèìîñòü èí�òåð�åéñíîãî ðàññòîÿíèÿ îò ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñò�íûõ ñëîåâ. Äëÿ âñåõ d-ìåòàëëîâ âåëè÷èíà dz ìåíü�øå ïðè àäñîðáöèè íà óãëåðîäíîì îêîí÷àíèè ïîâåðõ�íîñòè. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â öåëîì ýíåðãåòèêà ñâÿçèàäñîðáàòîâ ñ óãëåðîäíûì îêîí÷àíèåì ïîâåðõíîñòèäîëæíà áûòü áîëüøå, ÷åì ñ ìåòàëëè÷åñêèì, ÷òî õî�ðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè íàìè ðåçóëüòàòà�ìè. Òàêèì îáðàçîì, ýòîò ñòðóêòóðíûé �àêòîð õî�ðîøî êîððåëèðóåò ñ èçìåíåíèåì ýíåðãåòèêè ñâÿçè âçàâèñèìîñòè îò îêîí÷àíèÿ ðàññìàòðèâàåìîé ïîâåðõ�íîñòè. Îäíàêî, êàê ïîêàçàíî âûøå, äëÿ îïèñàíèÿ èç�ìåíåíèÿ ýíåðãåòèêè ñâÿçè ïî d-ïåðèîäó íåäîñòàòî÷�íî îäíîãî èç íàçâàííûõ âûøå �àêòîðîâ (dz è �n).Íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü òàêæå îñîáåííîñòè ýëåêòðîí�íîé è ìàãíèòíîé ñòðóêòóð êîíòàêòèðóþùèõ ìàòåðè�àëîâ, íàïðèìåð, ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé íà óðîâíå Ôåð�ìè, ãèáðèäèçàöèþ îðáèòàëåé èíòåð�åéñíûõ àòîìîâ,ìàãíèòíîå ñîñòîÿíèå, ïîëîæåíèå öåíòðîâ òÿæåñòèâàëåíòíûõ çîí. Â êîíå÷íîì èòîãå êîíêóðåíöèÿ âñåõýòèõ �àêòîðîâ îïðåäåëÿåò âåëè÷èíó ýíåðãèè ñâÿçèêîíêðåòíîãî ìåòàëëà ñ ïîâåðõíîñòüþ WC(0001).Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ýíåðãèè àäãåçèè ìåòàëëè�÷åñêèõ ïëåíîê, íà êîòîðûõ ìû íå îñòàíàâëèâàåìñÿâ äàííîé ðàáîòå, òàêæå ïîäòâåðæäàþò ñäåëàííûéâûøå âûâîä. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå áîëüøîå çíà÷åíèåèìååò òàêæå ñîîòâåòñòâèå ïàðàìåòðîâ ðåøåòîê êîí�òàêòèðóþùèõ ìàòåðèàëîâ. Îòìåòèì, ÷òî, êàê è âñëó÷àå àäñîðáàòîâ, á�îëüøàÿ àäãåçèÿ ïîëó÷åíà äëÿïëåíîê êîáàëüòà ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåòàëëàìè êîíöàd-ïåðèîäîâ. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè àäãåçèè, ðàâíûå 6.53è 4.67 Äæ/ì2, áûëè ïîëó÷åíû íàìè ñîîòâåòñòâåííîäëÿ èíòåð�åéñîâ Co/WCC(0001) è Co/WCW(0001).Ïðè ýòîì íàèáîëåå ñòàáèëüíûå êîí�èãóðàöèè ïëå�íîê êîáàëüòà íà óãëåðîäíîì è âîëü�ðàìîâîì îêîí�÷àíèÿõ ïîâåðõíîñòè òàêæå ñîîòâåòñòâóþò ïîëó÷åí�íûì äëÿ àäàòîìà Ñî. Â öåëîì íà áàçàëüíîé ïî�âåðõíîñòè WC(0001) ïðåäïî÷òèòåëåí ðîñò ïëåíîêìåòàëëîâ ñ �ÖÊ- è �ÏÓ-ñòðóêòóðàìè, êîòîðûå èìå�þò õîðîøåå ñîîòâåòñòâèå ïàðàìåòðîâ, à äëÿ ìåòàë�ëîâ ñ ÎÖÊ-ñòðóêòóðîé áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíûìèäëÿ ðîñòà ïëåíîê ÿâëÿþòñÿ ïîâåðõíîñòè WC(�1100)è WC(11�20). 4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðîâåäåííîå òåîðåòè÷åñêîå èçó÷åíèå àäñîðáöèè3d- è 4d-ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè WC(0001) ïîçâî�ëèëî óñòàíîâèòü çàêîíîìåðíîñòè â ìåõàíèçìàõ �îð�ìèðîâàíèÿ èõ õèìè÷åñêîé ñâÿçè ñ ïîâåðõíîñòüþ êàð�áèäà â çàâèñèìîñòè îò åå îêîí÷àíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî

ýíåðãèÿ ñâÿçè ìåòàëëè÷åñêèõ àäñîðáàòîâ ñ ïîâåðõ-íîñòüþ áîëüøå â ñëó÷àå åå îêîí÷àíèÿ óãëåðîäîì.Íàèáîëüøèå ýíåðãèè ñâÿçè èìåþò ìåòàëëû íà÷àëàïåðèîäîâ, à òàêæå Co è Ru. Íà óãëåðîäíîì îêîí÷à�íèè ïîâåðõíîñòè äîìèíèðóþùèì ìåõàíèçìîì ñâÿçèÿâëÿåòñÿ èîííî-êîâàëåíòíûé, îáóñëîâëåííûé çàðÿ�äîâûì ïåðåíîñîì îò ìåòàëëîâ ê óãëåðîäó è ãèáðèäè�çàöèåé ìåòàëëè÷åñêèõ d-îðáèòàëåé ñ 2p-îðáèòàëÿìèóãëåðîäà. Íà ìåòàëëè÷åñêîì îêîí÷àíèè ïîâåðõíîñòèWC(0001) õèìè÷åñêàÿ ñâÿçü ïðåèìóùåñòâåííî îáó�ñëîâëåíà d�d-ãèáðèäèçàöèåé îðáèòàëåé àäñîðáàòà èìåòàëëà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî îñîáåí�íîñòè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìåòàëëà ìîãóò ñóùå�ñòâåííî âëèÿòü íà ýíåðãèþ ñâÿçè ìåòàëëîâ ñ ïîäëîæ�êîé. Òàê, âûñîêàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè òèòàíà íà ïîâåðõ�íîñòè êàðáèäà âîëü�ðàìà îáúÿñíÿåòñÿ ýëåêòðîííû�ìè ïðè÷èíàìè, à èìåííî, áîëüøèì çàðÿäîâûì ïåðå�íîñîì è âûñîêîé ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé òèòàíà íàóðîâíå Ôåðìè.Á�îëüøèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè îáíàðóæåíû íàãðàíèöàõ ðàçäåëà ñ ìåòàëëàìè, ó êîòîðûõ d-çîíà çà�ïîëíåíà ëèøü ÷àñòè÷íî. Ìåòàëëû êîíöà d-ïåðèîäîâèìåþò áîëåå íèçêèå ýíåðãèè ñâÿçè, ÷òî îáóñëîâëå�íî ìåíüøèì çàðÿäîâûì ïåðåíîñîì îò ìåòàëëà êïîäëîæêå âñëåäñòâèå çàïîëíåííîñòè èõ d-îáîëî÷åê,è ýòè ýíåðãèè ìîãóò óìåíüøàòüñÿ â ðÿäàõ èçî�ýëåêòðîííûõ ìåòàëëîâ âñëåäñòâèå óâåëè÷åíèÿ èí�òåð�åéñíîãî ðàññòîÿíèÿ. Óìåíüøåíèå ýíåðãèè ñâÿ�çè äëÿ Cr è Mn îáóñëîâëåíî ìàãíåòèçìîì, ïîñêîëüêóèõ ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ ñî ñïèíîì ¾âíèç¿ ïðàêòè�÷åñêè èñêëþ÷åíû èç âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîäëîæêîé.Àíàëèç ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîêàçàë, ÷òî îò�êëèê ïîâåðõíîñòè ïðè àäñîðáöèè d-ìåòàëëîâ êîððå�ëèðóåò ñ òåíäåíöèÿìè â ýíåðãèÿõ ñâÿçè.�åçóëüòàòû íàñòîÿùåé ðàáîòû, à òàêæå íàøèõïðåäûäóùèõ ðàáîò [13�15℄ ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü,÷òî ñî÷åòàíèå òàêèõ �àêòîðîâ, êàê ìèíèìàëüíûåèíòåð�åéñíûå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó êîíòàêòèðóþùè�ìè ìàòåðèàëàìè, çíà÷èòåëüíûé çàðÿäîâûé ïåðåíîñ,ñïîñîáñòâóþùèé �îðìèðîâàíèþ èîííîãî âêëàäà âìåõàíèçì ñâÿçè, áëèçêîå ðàñïîëîæåíèå öåíòðîâ òÿ�æåñòè âàëåíòíûõ çîí ìåòàëëà è ïîäëîæêè îòíîñè�òåëüíî êàê äðóã ê äðóãó, òàê è ê ýíåðãèè Ôåðìè,ñïîñîáñòâóåò âûñîêîé ýíåðãåòèêå ñâÿçè àäñîðáàòîâñ ïîâåðõíîñòüþ êàðáèäà. Î÷åâèäíî, ÷òî â ñëó÷àåìåòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê íåîáõîäèìî ïðèíèìàòü âîâíèìàíèå õîðîøóþ ñîâìåñòèìîñòü ïàðàìåòðîâ ðå�øåòîê êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð êîíòàêòèðóþùèõìàòåðèàëîâ. Â öåëîì ïðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå ïîç�âîëÿåò îáúÿñíèòü ìèêðîñêîïè÷åñêóþ ïðèðîäó âçàè�ìîäåéñòâèÿ íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà ìåòàëë�êåðàìèêà,ïîíèìàíèå êîòîðîé íåîáõîäèìî ïðè ðåøåíèè çàäà÷10 ÆÝÒÔ, âûï. 2 (8) 369
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