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Исследовано влияние атомной конфигурации и размеров кластеров Pb, адсорбированных на по-
верхность Al (001), на их динамическую стабильность. Выявлена слабая степень гибридизации ко-
лебательных мод чистой поверхности подложки с дипольными колебательными модами адкласте-
ров, что свидетельствует о метастабильном состоянии адсорбционной системы. Показано, что объ-
емная атомная конфигурация кластеров является динамически наиболее стабильной. Расчеты
структурной релаксации, энергии колебательных мод и локальной плотности колебательных состо-
яний в системе Pb/Al (001) проводили с использованием межатомных потенциалов, сконструиро-
ванных в рамках метода погруженного атома.
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ВВЕДЕНИЕ
Свойствами адсорбированных кластеров опре-

деляются многие процессы, протекающие на по-
верхности твердого тела, такие как ее реактивность,
поверхностная диффузия, рост тонких пленок и др.
[1]. Например, в процессах роста эпитаксиальных
пленок, кластеры из адатомов часто играют цен-
тральную роль. В большинстве случаев они опреде-
ляют структуру пленки и границы раздела, так
как являются центрами для конгломерации оса-
ждаемых атомов [2].

Система Pb/Al активно используется в каче-
стве модельной при исследовании механизмов
формирования структуры и свойств тонких пле-
нок и границы раздела между твердыми фазами.
Это обусловлено как экстремально низкой вза-
имной растворимостью в твердом состоянии, так
и величиной несоразмерности их параметров ре-
шетки (aPb = 4.95 Å, aAl = 4.02 Å) [3]. Эксперимен-
тальные и теоретические структурные исследова-
ния [4, 5] показали, что при степени покрытия
Θ = 0.5 МС Pb на поверхности Al (001) формиру-
ется упорядоченная, динамически стабильная
структура Pb – c(2 × 2). Однако изменение плот-
ности осаждаемых атомов может приводить к сме-
не механизма роста пленки (например, с послой-
ного роста на островковый или наоборот) [4–6].
Для устойчивого роста пленки, помимо структур-
ных факторов, имеет значение динамическое пове-
дение взаимодействующих элементов. При этом

ключевым моментом является определение плот-
ности низкоэнергетических колебательных мод,
ассоциируемых с флуктуациями около связи ада-
том-подложка, поскольку именно они выступают
в качестве колебательного прекурсора поверх-
ностной миграции адатомов [2, 7–9].

Известно, что миграционная и десорбционная
устойчивость кластера на подложке определяет-
ся, соответственно, трансляционными и диполь-
но-активными колебательными модами [7–9]. В
работе [8] на примере адкластеров Co, было пока-
зано, что реализация миграционного или десорб-
ционного механизма потери динамической устой-
чивости кластера на поверхности подложки опре-
деляется соотношением энергий возбуждения этих
фундаментальных мод. Что касается динамических
характеристик Pb, осажденного на металличе-
ские поверхности, то были проведены теоретиче-
ские оценки избыточной энергии колебаний и
конфигурационной энтропии сформировавшего-
ся устойчивого интерфейса [10–12]. В работах
[6, 9] было теоретически исследовано влияние
“смачивающего” монослоя свинца на динамиче-
скую стабильность интерфейса в системах Pb/Al и
Pb/Cu. Однако динамические характеристики на-
чальных этапов формирования интерфейса были
исследованы недостаточно. Структурные исследо-
вания показали, что на начальном этапе осаждения
Pb на поверхность (001) многих ГЦК-металлов
формируются квазипериодические структуры из
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изолированных кластеров Pb, имеющие элемен-
тарные ячейки с большим базисом [4, 5, 13]. Угло-
вого разрешения экспериментальных методов,
используемых для определения дисперсионных
кривых, недостаточно для полного описания та-
кой структуры [14]. Расчеты из первых принци-
пов (ab initio), как правило, позволяют получить
информацию о колебательных модах лишь в цен-
тре ЗБ [15]. Кроме того, они требуют больших
временных и компьютерных затрат. Такой подход
не позволяет иметь полное представление о дина-
мической устойчивости структуры вдоль симмет-
ричных направлений ЗБ и на ее границе. Исходя из
этих условий, полагаем, что для системы “кластер
Pbn/поверхность Al (100)” более эффективным бу-
дет использование модельных расчетов, которые
ранее успешно применяли в исследованиях по-
верхностей с адатомами [6, 7, 9, 16].

В настоящей работе проведено теоретическое
исследование влияния размеров и атомной конфи-
гурации кластеров Pb на динамическую стабиль-
ность системы Pbn/Al (100). Были проведены расче-
ты равновесных атомных конфигураций кластеров
и структуры подложки. Рассчитаны векторы поля-
ризации и плотности локализованных колебатель-
ных состояний.

МЕТОД РАСЧЕТА

Расчет равновесной кристаллической структу-
ры и колебательных свойств системы Pbn/Al (001)
проводили с использованием EAM-потенциалов,
полученных в приближении погруженного атома
(EAM-embedded atom method), с радиусом обре-
зания на пятой координационной сфере [17]. Этот
метод широко применяется при исследованиях ко-
лебательных свойств чистых поверхностей метал-
лов и поверхностей с адсорбатами [6, 9, 16]. Опти-
мизацию структуры проводили при нулевой тем-
пературе методом молекулярной динамики
одновременно для всей системы. Для определения
скорости движения атомов была использована
скоростная схема Верлета с шагом по времени τ =
= 10–14 с [18]. Поверхность моделировали тонкой
пленкой состоящей из 31 атомного слоя Al (001),
на противоположные стороны которой наносили
атомы кластера Pb. Расчет частот колебаний и век-
торов поляризации проводили методом динами-
ческой матрицы. Плотность колебательных со-
стояний рассчитывали стандартным методом тет-
раэдров, модифицированным применительно к
двумерной зоне Бриллюэна (метод треугольника)
[19]. Атомы кластеров Pb, имеющих плоскую и объ-
емную конфигурации, располагали над 4-х центро-
выми пустотами поверхности Al (100) на обеих
сторонах пленки. Размерность плоского кластера
Pb равнялась 4 и 9 атомам, а объемного – 5 и 14 ато-
мам. Исходная длина связи атомов Pb составляла

2.84 Å. Для создания эффекта изолированности
кластеров двумерную элементарную ячейку вы-
бирали размерностью (6 × 6). Количество атомов,
входящих в расчетную ячейку, варьировали от
1124 до 1144 атомов, в зависимости от размера
кластера Pb.

РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА. 
ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 и 2 показана исходная структура и
схема релаксационных смещений поверхностных
атомов Al (100) и атомов кластеров Pbn (n = 4, 5, 9,
14). Проведенные расчеты показали, что релакса-
ция приводит к выраженным латеральным сме-
щениям атомов кластера от его центра масс, с уве-
личением длин связи. В Pb4 такое увеличение со-
ставило 0.51 Å, в Pb9 – 0.97 Å для боковых и 0.91 Å
для угловых атомов кластера. Аналогичное увели-
чение длины связи на 0.54 Å характерно для ато-
мов, лежащих в основании объемного кластера
Pb5. В соответствии с геометрией кластера Pb14
(9 атомов в основании, 4 атома во втором слое и 1
вершинный атом) длина связи R Pb–Pb также мак-
симально выросла для атомов, лежащих в основа-
нии пирамиды (боковые на 1.06 Å и угловые на
0.95 Å).

Равновесное расстояние для всех атомов кла-
стера Pb4 до поверхностного слоя подложки со-
ставило hz = 2.17 Å. Что касается кластера Pb9, его
атомная конфигурация после релаксации имеет
выпуклую форму (см. рис. 1г). Это приводит к
различным расстояниям hz до поверхностного
слоя подложки: 2.16 Å для центрального атома,
2.30 и 2.39 Å, соответственно для боковых и угло-
вых атомов. Поверхностные атомы подложки,
расположенные под кластером, могут быть пред-
ставлены тремя группами: AlNN-4 взаимодейству-
ют с 4 атомами Pb, AlNN-2 взаимодействуют с 2 ато-
мами Pb и AlNN-1 взаимодействуют с 1 атомом Pb.
Релаксация приводит к увеличению латеральных
длин связи (~2%) для всех описанных групп ато-
мов подложки. Вертикальная релаксация подлож-
ки имеет знакопеременный характер, эти данные
представлены в табл. 1. Схемы описанных релакса-
ционных смещений для обоих кластеров и под-
ложки приведены на рис. 1б, 1г. Разная величина
взаимодействия атомов кластера с атомами под-
ложки групп AlNN-4, AlNN-2 и AlNN-1 приводит к ко-
роблению поверхностных слоев подложки. При
адсорбции кластеров свинца, независимо от их
конфигурации, максимальное значение коробле-
ния структуры наблюдается в поверхностном слое
подложки. Увеличение размера плоского кластера
от Pb4 до Pb9 приводит к росту величины коробле-
ния от 0.25 до 0.37 Å. Для подповерхностного слоя
подложки увеличение размера кластера приводит
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к значительному росту величины коробления
(от 0.09 до 0.29 Å).

Переход к объемной атомной конфигурации
приводит в Pb5 к сокращению расстояния до по-
верхности подложки на 7% для всех атомов, лежа-
щих в основании кластера. В Pb14 расстояние от
центрального атома в основании пирамиды до
ближайших атомов подложки сокращается на
2.2%, а для боковых и угловых атомов основания

это расстояние увеличивается на 1.2%. Для дан-
ного кластера сохраняется куполообразная фор-
ма основания. Перепад высот между угловыми (7,
9, 1, 3) и боковыми (6, 8, 2, 4) атомами составляет
Δhz = 0.15 Å. Латеральная релаксация подложки
сохраняет знакопеременный характер. В плоско-
сти поверхности для атомов, расположенных под
центром и углами кластера, RAl–Al возрастает на
7.2 и 2.25% соответственно. Направления релак-

Рис. 1. Исходная геометрия адсорбированных плоских кластеров Pbn (n = 4, 9). Расчетная ячейка (6 × 6) показана
пунктиром (a, в); схемы релаксационных смещений поверхностных атомов Al и кластеров Pbn (б, г). Темно-серые
кружки − атомы Al поверхностного S-слоя, светло-серые кружки − атомы Al подповерхностного слоя (S – 1), белые
кружки с цифрами − атомы Pb.
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Таблица 1. Изменение межслоевых расстояний Δij (%) в системе Pbn/Al(001). Знаки “–” и “+” указывают на их
сокращение или увеличение относительно объемного значения

Pbn/Al(001)
Δ12, % Δ23, %

Al NN-4 Al NN-2 Al NN-1 Al NN-4 Al NN-2 Al NN-1

Pb4 +4.6 –3.1 –7.9 +1.6 +2.2 +2.6

Pb5 +6.1 –3.2 –8.4 +1.7 +2.3 +2.7

Pb9 – 2.1 (ц.)
+7.9 (угл.)

–7.8 (угл.) –10.4 +7.6 (ц.)
2.4 (угл.)

+5.1 (угл.) +2.1

Pb14 – 2.9 (ц.)
+8.3 (угл.)

–8.2 (угл.) –10.3 +8.4 (ц.)
–2.8 (угл.)

+5.2 (угл.) +2.1
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сационных смещений для объемных кластеров и
подложки приведены на рис. 2б, 2г, а величина вер-
тикальной релаксации приведена в табл. 1. Как
видно из рис. 2г и табл. 1, атомы подложки, лежа-
щие под центральной и боковой частями класте-
ров, имеют разный знак вертикальной релаксации.

Таким образом, анализ структурной релаксации
показал, что равновесная геометрия плоского кла-
стера, с увеличением его размерности, приобретает
куполообразную форму, что отражает тенденцию к
формированию островковой конфигурации. Для
объемного кластера эта тенденция сохраняется и
наиболее ярко проявляется в характере релакса-
ции подложки под кластером.

Для проверки адекватности потенциалов, ис-
пользуемых для расчета колебательных характери-
стик системы Pbn/Al(001), было проведено сравне-
ние с ab initio и экспериментальными значениями
энергии фононных мод чистых поверхностей взаи-
модействующих элементов [15, 20, 21]. В табл. 2
приведены значения энергии локализованных
колебательных мод в симметричных точках дву-
мерной ЗБ для поверхности Al(100). Как видно из
таблицы, полученные значения энергии локали-
зованных мод и их поляризация согласуются с
ab initio расчетами и экспериментом.

Рассчитанные энергии колебательных мод для
чистой поверхности Pb также находятся в хоро-

Рис. 2. Исходная геометрия адсорбированных объемных кластеров Pbn (n = 5, 14) (a, в); расчетная ячейка (6 × 6) пока-
зана пунктиром. Схемы релаксационных смещений поверхностных атомов Al и кластеров Pbn (б, г). Темно-серые
кружки − атомы Al поверхностного S-слоя, светло-серые кружки − атомы Al подповерхностного слоя (S – 1), белые
кружки с цифрами − атомы Pb.
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Таблица 2. Энергия колебаний и поляризация (в скоб-
ках) фононных мод поверхности Al(001) в симметрич-
ных точках ЗБ. S − поверхностный слой с максималь-
ной локализацией фононных состояний

Энергия (мэВ) и поляризация колебательных мод

DFT [20] 12.3 (XY)s 17.1 (Z)s 33.5 (X)s
Эксп. [21] ---- 15.1 (Z)s ----
EAM 11.2 (XY)s 14.5 (Z)s 28.2 (X)s

DFT [20] 21 (XY)s ---- ----
EAM 22 (XY)s 17.8 (Z)s 24 (X)s

X

M
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шем согласии с ab initio расчетом [15, 22] и экспе-
риментом [10, 14]. Так для поверхности Pb (111)
энергия рэлеевской моды в точке  двумерной
зоны Бриллюэна равна 5.2 (EAM), 5.3 (ab initio) и
5.4 мэВ (эксперимент). Такое же согласие наблю-
дается в точке  для всех локализованных коле-
бательных мод.

К

М

При адсорбции кластера его колебательные
свойства определяются трансляционной и пово-
ротной модами (XY-поляризация), а также ди-
польно-активной модой, поляризованной строго
перпендикулярно поверхности (Z-поляризация).
На рис. 3, 4 представлены плотности колебатель-
ных состояний, локализованных на кластерах
свинца и подложке. Локализованные пики соот-

Рис. 3. Распределение локальной плотности состояний (LDOS) в системе Pbn/Al (001) (n = 4, 9): (a) Pb4/Al (001);
(б) Pb9/Al (001). S, S – 1 – поверхностный и подповерхностный слои Al (001).
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ветствуют фундаментальным модам взаимодей-
ствия “адсорбат – подложка” и обозначены как
FT (frustrated translation), FR (frustrated rotation), и
SZ (stretch) − моды. Кроме этих мод, также имеются
моды собственных колебаний кластера, определяе-
мых деформационными (DM − deformation mode),
симметричными (SM−symmetric mode) и антисим-
метричными (АМ−antisymmetric mode) смещени-
ями атомов кластера [1, 10].

Сила взаимодействия и устойчивость кластера
на подложке определяются в том числе и степенью
гибридизации основных мод кластера с колеба-
тельными модами подложки. Как можно видеть из
рис. 3а, 3б, для плоских Pb4 и Pb9 кластеров степень
гибридизации с колебаниями подложки незначи-
тельна. Для Pb4 (рис. 3а) пики, соответствующие
FT- и FR-модам, вырождаются, а сами они имеют
низкие значения энергии: 2.5 и 2.7 мэВ соответ-

Рис. 4. Распределение локальной плотности состояний (LDOS) в системе Pbn/Al (001) (n = 5, 14). (a) Pb5/Al (001);
(б) Pb14/Al (001). S, S – 1 – поверхностный и подповерхностный слои Al (001).
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ственно. Помимо пика SZ-моды с энергией
~5 мэВ имеется очень интенсивный пик при
7.1 мэВ, который соответствует собственным де-
формационным и оптическим колебаниям кла-
стера. При этом колебательные моды подложки и
их поляризация сохраняются, уменьшается лишь
степень их локализации. Рэлеевская мода поверх-
ности Al (100) смещается в высокочастотную об-
ласть с незначительным (∼1.5 мэВ) повышением
энергии. Высокая плотность мод в длинноволно-
вой области отражает преимущественное взаимо-
действие кластера с акустическими фононами
подложки. Такое поведение фононной подсисте-
мы в Pb4/Al (100) свидетельствует о слабой дина-
мической устойчивости кластера к миграции по
поверхности подложки и к его десорбции с поверх-
ности. Увеличение размеров кластера до 9 атомов
(рис. 3б) хотя и приводит к повышению плотности
Z-мод, локализованных на кластере, однако на-
блюдается их энергетическое размытие. Это обу-
словлено не усилением гибридизации с Z-колеба-
ниями поверхностных атомов подложки, а увели-
чением площади контакта. Кроме того, в
высокочастотной области появляется локализо-
ванный пик собственных антисимметричных ко-
лебаний кластера, вырожденных с антифазными
ротационными смешениями в плоскости поверх-
ности его угловых и боковых атомов. Энергия
этих колебаний максимальна и составляет 9.2 мэВ.

В фононном спектре подложки появляются
низкочастотные и высокочастотные Z-колебания,
несвойственные для чистой поверхности. При
этом гибридизация низкочастотных Z-колебаний
атомов подложки с FT- и FR-модами адатомов
очень слабая, что лишь незначительно сказывается
на их возвратном характере, который препятствует
миграции адатомов по плоскости поверхности. Ре-
лаксационное усиление взаимодействия атомов
поверхностного и подповерхностного слоев приво-
дит к появлению поперечных оптических колеба-
ний подложки. Общая картина динамики плоских
кластеров Pb4 и Pb9 не имеет заметной размерной
зависимости. Очень низкие значения энергий FT-
мод и появление ротационных смещений класте-
ра свидетельствуют о его метастабильном состоя-
нии, с низким миграционным барьером.

На рис. 4a, 4б показано распределение плотно-
сти колебательных состояний для объемного 5-ти
и 14-ти атомного кластера Pb соответственно. От-
личительной особенностью атомных колебаний
кластера является равнозначное распределение
плотности FT-, FR- и SZ-мод колебаний. При
этом плотность SZ-мод возрастает за счет локали-
зованных внутри кластерных вертикальных коле-
баний. Такое соотношение характеризует баланс
трансляционных и вертикальных смещений класте-
ра и его конфигурационную устойчивость. Гибри-
дизация с Z-колебаниями поверхностных атомов

подложки повышается незначительно и не вносит
заметного вклада в миграционную и десорбцион-
ную стабильность кластера. Для 5-ти атомного кла-
стера (рис. 4a) сохраняется вырождение FT- и FR-
мод, с незначительным (~0.1 мэВ) повышением
их энергии. Два следующих пика соответствуют
деформационным колебаниям, а также смешан-
ным симметричным и антисимметричным XY-ко-
лебаниям атомов, расположенных в основании
кластера. Высокочастотные оптические колеба-
ния всех атомов кластера соответствуют пику с
максимальным значением энергии ~8 мэВ. В их
LDOS имеются выраженные три пика, определя-
емых вертикальными смещениями разных групп
атомов. Первый пик, в диапазоне энергий от 3.6 до
4.3 мэВ (рис. 4a), определяется симметричными и
антисимметричными Z-колебаниями атомов, рас-
положенных в основании кластера. Второй пик со-
ответствует симметричным вертикальным колеба-
ниям всех 5-ти атомов кластера. Форма пика имеет
более размытый характер, поскольку в область
энергий от 4.5 до 6.4 мэВ также попадают сдвиго-
вые антисимметричные колебания. Собствен-
ные, Z-направленные колебания всех атомов кла-
стера, имеют наименьшую локализацию и опре-
деляют третий пик в LDOS. Увеличение размера
кластера до 14-ти атомов и изменение его конфи-
гурации не приводит к появлению в подложке но-
вых дипольно-поляризованных мод, которые отра-
жали бы усиление межатомных взаимодействий
между атомами кластера и подложкой (рис. 4б).
Однако конфигурационная устойчивость класте-
ра возрастает, что проявляется в полном вырож-
дении всех типов собственных колебаний класте-
ра. За счет перераспределения колебательных со-
стояний уже по трем атомным слоям, локализация
SZ-мод понижается и пики имеют более размы-
тый характер.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Адсорбция кластера Pbn приводит к знакопе-

ременному характеру релаксации поверхности Al
(100), расположенной под кластером. Появляют-
ся области растяжения под центром и сжатия под
угловыми атомами кластера. При этом сокраще-
ние первого межслоевого расстояния максималь-
но под угловыми атомами кластера и составляет
более 10%. Это приводит к значительному усиле-
нию взаимодействия атомов поверхностного и
подповерхностного слоя и к появлению в фонон-
ном спектре подложки высокочастотных Z-коле-
баний, не свойственных чистой поверхности Al
(100) и расположенных выше проекции объем-
ных колебаний алюминия. После полной релак-
сации всей системы Pbn/Al (001) плоский кластер
приобретает куполообразную форму, что свиде-
тельствует о более выгодном формировании кла-
стера по островковому типу.
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Анализ атомных колебаний кластеров показы-
вает, что адсорбция плоских кластеров Pb на чи-
стую поверхность Al(100), вне зависимости от раз-
меров, не приводит к формированию динамически
устойчивой атомной конфигурации адсорбирован-
ного кластера. Слабая степень гибридизации с
Z-колебаниями подложки и высокая плотность
низкочастотных продольных колебаний кластера
указывают на слабую динамическую устойчивость
всей системы “плоский кластер Pbn/Al (100)”. Ад-
сорбированные объемные кластеры демонстриру-
ют значительный рост динамической устойчиво-
сти атомной конфигурации самого кластера, одна-
ко на усиление динамического взаимодействия с
подложкой это не оказывает заметного влияния.

Таким образом, расчет структурных и колеба-
тельных характеристик кластеров свинца на чи-
стой поверхности Al (100), имеющих различные
размеры и атомную конфигурацию, показал, что
возможно формирование лишь динамически ме-
тастабильных кластерных образований.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания ИФПМ СО РАН, тема номер FWRW-
2019-0032.
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