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ВВЕДЕНИЕ
Исследование ультратонких ферромагнитных

пленок значительно расширило представление об
особенностях формирования локальных магнит-
ных моментов атомов в межфазной области и по-
верхностных слоях. Наноразмерные магнитные
структуры с эффектами гигантского магнитосо-
противления (ГМС) и туннельного магнитосо-
противления (ТМС) [1] находят применение в
устройствах спинтроники: магниторезистивных
сенсорах [2, 3] и спиновых вентилях [4]. В метал-
лических мультислойных структурах величина
эффекта гигантского магнитосопротивления су-
щественно зависит от качества межфазных гра-
ниц раздела. Необходимость учета эффектов пе-
ремешивания обусловлена тем, что практическое
использование ультратонких магнитных пленок
осуществляется при комнатной температуре, при
которых данными эффектами пренебрегать уже
нельзя. Система Fe/Ag образуется и стабильна при
комнатной температуре, но при этом кристалличе-
ская структура и поверхностная энергия объемных
материалов железа и серебра сильно отличаются,
что приводит к неоднородности структуры пленки
и возникновению эффектов замещения [5].

При заместительной адсорбции происходит
выталкивание атомами адсорбата приповерх-
ностных атомов субстрата в пленку с их последу-
ющим замещением. В первом приповерхностным
слое подложки и в пленке образуется бинарная
смесь атомов субстрата и адсорбата, которая мо-
жет быть описана с помощью введения параметра
р – доли адатомов в пленке.

Экспериментальные исследования структур-
ных свойств на границе ферромагнитной пленки
железа с немагнитным серебром указывают на
наличие взаимной диффузии между слоями, при-
водящей к сильному изменению магнитных
свойств [6]. Кроме того, наблюдается изменение
магнитной анизотропии при нанесении на плен-
ку железа в структуре Fe/Ag дополнительного
слоя серебра [7].

Данная работа посвящена исследованию заме-
стительной адсорбции ферромагнитной моно-
слойной пленки Fe на подложке Ag с применени-
ем двух подходов метода функционала спиновой
плотности (SDFT): вариационного [8, 9], учиты-
вающего влияние температурного и простран-
ственного распределения намагниченности, и
первопринципного, реализованного с использо-
ванием программного пакета VASP [10]. Прово-
дились расчеты для поверхностных граней с ори-
ентацией (100), (110) и (111) в отличие от нашей
работы [11], в которой исследовалась только са-
мая простая грань (100).

ВАРИАЦИОННЫЙ ПОДХОД
Модельная система представляет собой плен-

ку толщиной h = pda + (1 – p)ds, адсорбируемую
на полубесконечной металлической плоской по-
верхности, с областью перемешивания толщиной
l = p'da + (1 – p')ds, где da, ds – расстояние между
плотноупакованными гранями пленки и подлож-
ки соответственно, p-относительная доля адато-
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мов адсорбата в пленке, p' – относительная доля
атомов адсорбата в подложке. В рамках вариаци-
онного подхода распределение электронной

плотности задавалось как пробная функция с ва-
риационным параметром β в виде решения лине-
аризованного уравнения Томаса–Ферми.

(1)

Межфазная энергия взаимодействия пленки с
полубесконечной подложкой, приходящаяся на
единицу площади определялась выражением:

(2)

где n0(z) – положительный заряд фона, σei – вклад
в межфазную энергию от электрон-ионного взаи-
модействия, полученный путем усреднения по

ионным плоскостям псевдопотенциала Ашкроф-
та, σii – вклад в межфазную энергию от ион-ион-
ного взаимодействия. При этом объемная плот-
ность свободной энергии представляется в виде
разложения по градиенту электронной плотности
и суммы энтропийных вкладов в свободную энер-
гию, включающих Sid температурные изменения в
энтропии для электронного газа и Sm эффекты маг-
нитного упорядочения в электронной подсистеме:

(3)

(4)

(5)

где m = m  – относительная намагничен-
ность, пространственная и температурная зависи-
мость которой, определяется не из термодинами-
ческого требования минимальности межфазной
энергии взаимодействия, а модельно в соотноше-
ниях (8)–(9).

Выражения для плотности энергии однород-
ного электронного газа ω0 и поправок на неодно-
родность в градиентном разложении, а также

вкладов в межфазную энергию от электрон-ион-
ного и ион-ионного взаимодействия подробно
представлены в [8].

Полную электронную плотность можно пред-
ставить в виде суммы плотности n+ электронов с
проекцией спина “вверх” и плотности n– элек-
тронов с проекцией спина “вниз”:

(6)

которые выражаются через относительную на-
магниченность m(T) = M(T)/M(T = 0):

(7)

Пространственное распределение намагни-
ченности пропорционально электронной плот-
ности магнитного материала:

(8)

где m2 = m(T, θ)p' и m3 = m(T, θ)p.
Так как экспериментальные исследования [12]

показывают, что намагниченность ферромагнит-

ных пленок с толщинами меньше 4 монослоев де-
монстрирует низкоразмерный характер зависи-
мости от температуры. В частности, система
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Fe/Ag описывается двумерной моделью Изинга,
для температурной зависимости намагниченно-
сти была выбрана эта модель:

(9) (9)

(10)

где  а θ – параметр, характери-
зующий степень заполнения атомами адсорбата
поверхности субстрата:

(11)

Для нахождения энергии адсорбции, как рабо-
ты, необходимой для удаления частицы с поверх-
ности подложки, взятой с обратным знаком, вы-
числялось следующее выражение:

(12)

где  = 2170 мДж/м2 и  = 1205 мДж/м2 экс-
периментальные значения поверхностных энер-
гий подложки и пленки, а  – поверхностная
концентрация адатомов, являющееся функцией
параметра покрытия θ.

Вариационным методом, при минимизации
межфазной энергии по параметрам перемешива-
ния, была посчитана энергия активированной
адсорбции системы Fe/Ag в зависимости от па-
раметра покрытия и температуры. Значения па-
раметров, используемых для проведения расче-
та: n0 Fe = 0.0504 ат. ед., n0 Ag = 0.0175 ат. ед. – объ-
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емные электронные плотности, ZFe = 4, ZAg = 2 –
заряды ионов, rc Fe=0.95 ат. ед. и rc Ag= 1.12 ат. ед. –
радиусы обрезания псевдопотенциала Ашкрофта.
Расстояния между ближайшими ионами подлож-
ки в плоскостях, параллельных поверхности и
межплоскостное расстояние в подложке меняют
свои значения в зависимости от ориентации гра-
ни подложки. Результаты расчета энергии ад-
сорбции и равновесной доли адатомов для раз-
личных ориентаций поверхностной грани приве-
дены на рис. 1–3. Температура выбиралась, чтобы
продемонстрировать магнитные состояния: пол-
ностью упорядоченное при Т = 0 К, парамагнит-
ное при Т = 600 К и промежуточное при Т = 300 К.
Из графиков на рис. 1–3 можно увидеть, что энер-
гия адсорбции растет с увеличением температуры и
параметра покрытия. Наименьшие по модулю зна-
чения энергия адсорбции принимает для плотно-
упакованной грани подложки (111), что обусловле-
но более сильной связью между атомами на по-
верхности. Для всех граней доля адатомов в пленке
pmin < 0.5, что соответствует сильному перемеши-
ванию, а при температурах T < 600 К и параметре
покрытия θ > 0.8 наблюдается образование струк-
туры типа “сэндвич” (pmin = 0).

ПЕРВОПРИНЦИПНЫЙ ПОДХОД

Чтобы проверить полученные выводы другим
методом, были проведены расчеты с помощью
программного комплекса VASP. Мы использова-
ли метод присоединенных плоских волн (PAW) с
псевдопотенциалом в приближении GGA PBE.
Направление намагниченности было выбрано
вдоль оси z. Размер k-сетки, построенной по ме-

Рис. 1. Зависимость активированной энергии адсорбции (а) и доли адатомов в пленке р (б) от параметра покрытия θ,
полученные вариационным методом при различных температурах для ориентации поверхностной грани (100).
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тоду Монкхорста–Пака, и энергия обрезания бази-
са плоских волн были выбраны 12 × 12 × 1 и Ecut =
= 500 эВ с толщиной вакуумного слоя 5 Å. Прово-
дилась полная релаксация с учетом сходимости
расчетов по энергии порядка 10–5 эВ. Были рас-
смотрены возможные положения адатомов при
используемых ориентациях поверхностной ячейки
(в междоузлии – hollow; над атомом подложки –
ontop; на линии между атомами – bridge). Резуль-
таты расчетов магнитного момента, полной энер-
гии и энергии адсорбции для этих положений для
7-слойной системы (1 атом в слое) с пленкой на

поверхности Fe/Ag/Fe и со структурой типа
“сэндвич” Ag/Fe/Ag/Fe/Ag приведены в табл. 1.

Расчеты показали, что для всех граней и поло-
жений адатома структура типа “сэндвич” являет-
ся более энергетически выгодной, но для нее маг-
нитные моменты атомов железа меньше, чем для
атомов в пленке на поверхности. А положитель-
ные значения энергии адсорбции для непрерыв-
ной пленки демонстрируют невозможность ее об-
разования. Наиболее энергетически выгодным
положением адатомов как для пленки, так и для
“сэндвич” структуры является положение адато-

Рис. 2. То же что на рис. 1 для ориентации поверхностной грани (110).
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Рис. 3. То же что на рис. 1 для ориентации поверхностной грани (111).
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мов в междоузлии (hollow для граней 100 и 110 и
Hcp или Fcc для 111), они и были выбраны в даль-
нейших расчетах.

Для исследования эффектов поатомного заме-
щения пленки атомами приповерхностного слоя
подложки количество атомов в слое увеличили до
4 (20 атомов Ag и 8 атомов Fe).

Проводили замещение атомов Fe атомами се-
ребра по одному от пленки, содержащей все ато-
мы железа на поверхности (р = 1) до структуры
типа “сэндвич” (р = 0). Энергия адсорбции вы-
числялась по формуле:

(13)

где  – полная энергия системы;  – энер-
гия подложки  = –51.63 эВ,  =

= ‒49.18 эВ,  = –51.63 эВ;  – энергия

атома железа  = –1.89 эВ;  – энергия атома
серебра  = –2.71 эВ;  = 28 – полное коли-
чество атомов в системе;  – количество
атомов в подложке;  – количество атомов

железа;  и  – количество атомов железа и
серебра в пленке изменяли от 0 до 4.

Из данных, представленных в табл. 2, можно
увидеть, что полная энергия для ориентаций по-
верхности (100) и (111) максимальна для пленки
на поверхности (р = 1), а минимальна для “сэнд-
вич” структуры (р = 0). Для грани (110) минимум
наблюдается при р = 0.5 (равномерное перемеши-
вание). Следовательно, для всех ориентаций гра-
ни энергетически не выгодно образование непре-
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рывной пленки железа на серебре. Таким образом
выводы, сделанные при расчетах вариационным
методом, значения при Т = 0 и θ = 1, представлен-
ные на рис. 1–3 качественно подтверждаются
первопринципными расчетами. Количественное
расхождение в значениях энергии адсорбции мо-
жет быть вызвано как конечной толщиной под-
ложки в VASP расчетах, так и усреднением псев-
допотенциала в полубесконечной подложке в ва-
риационном подходе.

Из представленных в табл. 3 рассчитанных зна-
чений магнитного момента заметно влияние пере-
мешивания на магнитные моменты атомов (для за-
мещенного атома магнитный момент уменьшается
на величину от 2 до 5%). Поэтому были проведены
дополнительные исследования, влияет ли опреде-
ленное положение атомов для замещения на ха-
рактеристики системы.

Результаты расчетов показали, что при долях
адатомов р = 0.25 и 0.75 смена позиций замещае-
мых атомов в ячейке не влияет ни на магнитные,
ни на энергетические характеристики. В то время
как при р = 0.5 наблюдается два случая замеще-
ния: послойное и в шахматном порядке, приводя-
щие к изменению, как магнитного момента каж-
дого атома (табл. 3), так и полной энергии систе-
мы (табл. 2). Для ориентаций поверхности (100) и
(111) более энергетически выгодно шахматное за-
мещение, а для грани (110) послойное.

Энергия адсорбции положительна при всех
ориентациях поверхности для случая p = 1, что де-
монстрирует невозможность образования непре-
рывной пленки, а для p = 0 (структура типа “сэнд-
вич”) минимальна, что соотносится с данными,
полученным вариационным методом. Данные,
полученные в результате наших расчетов, согла-

Таблица 1. Результаты VASP расчетов для систем Ag/Fe/Ag/Fe/Ag и Fe/Ag/Fe

Грань/позиция адатома
Fe/Ag/Fe Ag/Fe/Ag/Fe/Ag

μ, мкБ Е, эВ/ат. Еads, эВ/ат. μ, мкБ Е, эВ/ат. Еads, эВ/ат.

100

Hollow 3.05 –26.35 1.43 2.94 –27.43 –1.08

Bridge 3.13 –25.56 1.82 3.02 –26.66 –1.13

Ontop 3.17 –24.96 2.12 3.03 –26.12 –1.17

110

Hollow 3.1 –25.61 1.57 3.02 –26.26 –1.16

Long-bridge 3.13 –24.50 2.13 3.01 –25.71 –1.20

Short-bridge 3.27 –18.05 5.35 3.08 –18.82 –1.69

Ontop 3.25 –23.12 2.82 3.06 –24.76 –1.27

111

Fcc 3.02 –26.76 1.31 2.93 –27.62 –1.06

Hcp 3.03 –26.39 1.49 2.95 –27.29 –1.09

Bridge 3.05 –26.69 1.35 2.94 –27.55 –1.07

Ontop 3.11 –26.04 1.67 3.01 –26.96 –1.11
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МАКЕЕВ и др.

суются с данными эксперимента [6] и расчетами
других авторов [13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представлены результаты расчеты энергетиче-

ских и магнитных характеристик для системы
Fe/Ag, для случая заместительной адсорбции плен-
ки в рамках первопринципного и вариационного
подходов SDFT в зависимости от ориентации по-
верхностной грани и доли магнитных атомов в
пленке.

Результаты расчетов показывают, что с ростом
параметра покрытия θ и температуры энергия ад-
сорбции по модулю уменьшается. Для плотно-
упакованной грани и перемешивание, и энергия
адсорбции минимальна для всех рассмотренных
систем.

Учет перемешивания в системе Fe/Ag приво-
дит к сильному изменению энергии адсорбции
(вплоть до смены знака) и уменьшению намагни-
ченности системы до 10%. Результаты расчетов в
рамках двух подходах показали, что при низких
температурах энергетически более выгодно об-
разования “сэндвич” структуры, а непрерывная
пленка образовываться не будет, что согласуется
с данными эксперимента.

Результаты расчетов для долей адатомов р = 0.25
и 0.75 показали отсутствие влияния на магнитные

и энергетические характеристики изменения по-
зиций в ячейке замещающих атомов. Для р = 0.5
при ориентациях поверхности (100) и (111) более
энергетически выгодно шахматное замещение, а
для грани (110) послойное.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ (проект № 20-32-70189), Ми-
нобрнауки РФ (соглашение № 0741-2020-0002)
и Совета по грантам Президента РФ (проект
МД-2229.2020.2). Были использованы вычисли-
тельные ресурсы Центра совместного пользова-
ния ДВО РАН (Хабаровск).
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Study of substitutional adsorption of iron film on silver surface
M. Yu. Makeeva, A. S. Makarichevaa, M. V. Mamonovaa, *

a Dostoevsky Omsk State University, Omsk, 644077 Russia
*e-mail: mamonovamv@omsu.ru

The study of substitutional adsorption in the Fe/Ag system was carried out using two approaches: the varia-
tional method of the spin density functional theory considering temperature effects and the ab initio method
by VASP. The dependence of the adsorption energy and Fe atoms magnetic moment on the orientation of the
substrate face and the fraction of adatoms in the film is obtained. The strong influence of mixing and the en-
ergetic advantage of the formation of a “sandwich” structure have been revealed.
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