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Рассмотрена термодинамика процесса формирования кластеров кобальта

на поверхности медной подложки и в ее подповерхностной области. Рассчитаны

свободные энергии образования поверхностного и подповерхностного класте-

ров кобальта и сделаны оценки их критических радиусов.

Формирование кластеров ферромагнитного металла (Co) в немаг-

нитном металле (Cu) представляет большой интерес для физики

наноструктур, поскольку такие кластеры обладают гигантским маг-

нитосопротивлением [1,2] и могут быть использованы для многих

технологических применений.

Целью работы является термодинамическое рассмотрение форми-

рования в системе
”
кобальт−медь“ поверхностных (l = s) и подпо-

верхностных (l = u) кластеров кобальта и оценка их критических

радиусов Rl
c , т. е. размеров, при которых изменение свободной энергии

системы 1G j( j l
c) при формировании кластера, состоящего из j l

e атомов,

максимальна [3,4].

Выразив число атомов кобальта в кластере j l через его геометри-

ческие характеристики (известные из эксперимента) [5] — радиус Rl

и высоту hl , можно рассчитать изменение свободной энергии системы

как функцию радиуса и высоты кластера 1Gl( j l) = 1Gl(Rl, hl) при его

образовании, а затем оценить величину изменения свободной энергии

системы 1Gl
c(R

l
c , hl) для кластера критического радиуса Rl

c , имеющего
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заданную высоту hl[4]:

d1Gl(Rl, hl)/dR
∣

∣

R l=R l
c
= 0. (1)

Изменение свободной энергии системы при образовании поверхностно-

го или подповерхностного кластера кобальта 1Gl( j l), состоящего из j l

атомов, можно представить как сумму двух слагаемых [4]:

1Gl( j l) = 1Gl
ν( j l) + 1Gl

e( j l), (2)

где 1Gl
ν( j l), 1Gl

e( j l) — изменения свободной объемной и поверх-

ностных энергий системы при образовании кластера кобальта из j l

атомов соответственно, причем 1Gl
ν( j l) — это выигрыш в свободной

энергии системы вследствие перехода атомов в более стабильную фазу

(кластер), а 1Gl
e( j l) — это проигрыш в свободной энергии системы,

обусловленный образованием границ кластера.

Изменение свободной объемной энергии 1Gl
ν( j l) при образовании

кластера кобальта из j l атомов определяется разностью химических

потенциалов атомов кобальта в конечном (в кластере µl
2) и начальном

(в
”
газе“ адатомов или в твердом растворе с атомами матрицы µl

1)
состояниях:

1Gl
ν( j l) = j l(µ

l
2 − µl

1). (3)

Изменение свободной объемной энергии при образовании поверх-

ностного (l = s) кластера кобальта можно записать как [4]:

1Gs
ν( j s ) = j s (µ

s
2 − µs

1) = j s kT ln
(

Ns
Co/Nseq

Co (T )
)

, (4)

где k — постоянная Больцмана, T — температура; Ns
Co, Nseq

Co (T ) —

текущая и равновесная концентрации атомов кобальта на поверхности

(l = s) (адатомов).
Для подповерхностных (l = u) кластеров кобальта при темпера-

турах их роста 300−400◦C [5] кобальт слабо растворим в матрице

меди [6], т. е. формирование кластеров кобальта из твердого раствора

”
кобальт−медь“ начинается уже при малых концентрациях кобаль-

та. При таких концентрациях можно считать, что твердый раствор

”
кобальт−медь“ близок к идеальному, а разность химических потенциа-

лов атомов кобальта в конечном и начальном состояниях имеет вид [7]:

1Gu
ν( ju) = ju(µ

u
2 − µu

1) = kT ln
(

Nu
Co/Nneq

Co (T )
)

, (5)

где Nu
Co, Nueq

Co (T ) — текущая и равновесная концентрации атомов

кобальта в подповерхностной области меди (l = u).
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Из выражений (4) и (5) для изменения свободной объемной энергии

1G′

ν( j l) при образовании поверхностного (l = s) или подповерхностно-

го (l = u) кластера кобальта можно записать:

1Gl
ν( j l) = j lkT ln(Nl

Co/Nleq
Co ). (6)

Изменение свободной поверхностной энергии 1Gl
e( j l) может быть

рассчитано исходя из геометрии кластера. Полагая, что поверхностный

(l = s) и подповерхностный (l = u) кластеры кобальта из j l атомов

представляют собой цилиндры радиусами Rl и высотами hl [5], для

1Gl
e( j l) имеем [4,8]:

1Gl
e( j l) = πRl21εl

b + πRl21εl
d + 2πRlhl1εl

f , (7)

где 1εl
i — изменение удельной поверхностной энергии системы при

образовании кластера кобальта c l = s или l = u вследствие возникно-

вения новых границ раздела i : i = b — нижней грани кластера, i = d —

верхней грани кластера, i = f — боковой грани кластера.

При образовании поверхностного (l = s) кластера кобальта исчезает
часть границы раздела

”
медь−вакуум“ и появляются границы раздела

”
нижняя грань кластера кобальта−медь“,

”
верхняя грань кластера

кобальта−вакуум“и
”
боковая грань кластера кобальта−вакуум“. При

образовании подповерхностного (l = u) кластера кобальта исчезает

часть границы раздела
”
медь−медь“ и появляются границы раздела

”
нижняя грань кластера кобальта−медь“,

”
верхняя грань кластера

кобальта−медь“ и
”
боковая грань кластера кобальта−медь“. Тогда для

изменения удельной поверхностной энергии системы 1εl
i при возник-

новении поверхностного (l = s) и подповерхностного (l = u) кластеров
кобальта можно записать:

1εs
b = εs

bCo–Cu − εs
bCu, 1εs

d = εs
dCo, 1εs

f = εs
f Co, (8a)

1εu
b = εu

bCo–Cu, 1εu
d = εu

dCo–Cu, 1εu
f = εu

f Co–Cu, (8b)

где εl
iCu, εl

iCo — удельные поверхностные энергии границ
”
медь−

вакуум“ и
”
кобальт−вакуум“ на различных границах раздела i = b, d, f

соответственно; εl
iCo–Cu — удельная межфазная поверхностная энергия

на различных границах раздела i = b, d, f между кластером кобальта и

матрицей меди.
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Кластеры кобальта с размерами, соответствующими данным экс-

перимента [5], в системе
”
кобальт−медь“ формируются когерентно

с ГЦК-структурой матрицы меди [9], поэтому можно считать, что

для таких кластеров удельные поверхностные энергии на границах

разделов между поверхностным кластером и поверхностью меди, а

также между подповерхностным кластером и матрицей меди одинако-

вы, т. е. εs
iCo–Cu = εu

iCo–Cu = εCo–Cu. Энергия межфазной границы εCo–Cu

”
кластер кобальта−медь“ может быть представлена как сумма двух

слагаемых [10]:
εCo–Cu = εch

Co–Cu + εst
Co–Cu, (9)

где εch
Co–Cu — удельная межфазная энергия химического взаимодействия,

а εst
Co–Cu — удельная межфазная упругая энергия.

Удельные межфазные упругие энергии можно оценить следующим

образом [11]:
εst
Co–Cu = 1�S pσ. (10)

Здесь 1� — разница атомных объемов меди и кобальта, S pσ — след

тензора упругих напряжений около границы кластера, который можно

оценить как [12,13]:
S pσ = Eγ, (11)

где E — модуль Юнга кобальта, γ — относительная деформация на

границе
”
кобальт−медь“.

Для нахождения изменения свободной энергии системы 1Gl( j l)
при образовании кластера кобальта, содержащего j l атомов кобальта,

подставим выражения для изменений свободных объемной 1Gl
ν( j l)

(см. (6)) и поверхностной 1Gl
e( j l) (см. (7)) энергий в выражение (2):

1Gl( j l) = j lkT ln(Nl
Co/Nleq

Co ) + πRl2

(

1εl
b + 1εl

d + 2
hl

Rl
1εl

f

)

. (12)

Число j l атомов в кластере кобальта может быть выражено через объем

кластера Vcl , а значит, и через его геометрические характеристики —

радиус Rl и высоту hl :

j l =
Vcl

�
= πRl2hl/�, (13)

где � = a3
Co/4 — объем, приходящийся на один атом кобальта в кла-

стере с ГЦК-структурой.
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Подставив в выражение для числа атомов в кластере (13) в выра-

жение (12) для изменения свободной энергии системы при образовании

кластера кобальта 1Gl(Rl, hl) как функции высоты и радиуса кластера

получим:

1Gl(Rl, hl) = −
πRl2hl

�
kT ln

(

Nl
Co/Nleq

Co

)

+ πRl2
(

1εl
b + 1εl

d + 2(hl/Rl)1εl
f

)

, (14)

где 1εl
b + 1εl

d = 0.0075 eV/�A2 [14].
Для оценки из выражения (1) критического радиуса кластера как

функции концентрации атомов кобальта на поверхности меди (l = s)
или в подповерхностной области меди (l = u) положим высоту hl

критического кластера равной двум монослоям и получим:

Rl
c

(

N−l
Co(t)

)

= aCo

1εl
f

(4kT/a2
Co) ln[N

l
Co(t)/Nleq

Co ] − (1εl
b + 1εl

d)
, (15)

где t — время осаждения атомов кобальта.

Величины равновесных концентраций атомов кобальта на поверхно-

сти меди (l = s) и в подповерхностной области меди (l = u) оценены

по [15] как:

Nueq
Co = Ns ite

Cu (xu
Co/⌊1− xu

Co⌋) = 6.1 · 1011 cm−2,

Nseq
Co = Nueq

Co exp
(

[Ek − Eint]/kT
)

= 1.8 · 108 cm−2, (16)

где Ns ite
Cu = 1.53 · 1015 cm−2 — количество узлов на поверхности ме-

ди (100); xu
Co = 4 · 10−4 [16] — отношение относительных равно-

весных концентраций кобальта и меди в подповерхностной области

меди; Ek , Eint — энергии, необходимые, чтобы перенести атом из

подповерхностного слоя меди на поверхность меди или с поверхности

меди в подповерхностный слой меди соответственно. Зависимости от

времени концентраций кобальта Nl
Co(t) на поверхности меди (l = s) и

в подповерхностной области меди (l = u) можно оценить из решения

кинетических уравнений:

dNs
Co(t)/dt = gs

Co − Ns
Co(t)/τ

s
Co + Nu

Co(t)/τ
u
Co,

dNu
Co(t)/dt = Ns

Co(t)/τ
s
Co − Nu

Co(t)/τ
u
Co. (17)
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В уравнениях (17) учитываются процессы поступления атомов

кобальта на поверхность меди и в ее подповерхностную область.

Из анализа экспериментальных данных [5] можно заключить, что в

процессе осаждения атомов кобальта около половины атомов ухо-

дит на различные стоки (ступени на поверхности, глубокие слои

меди), поэтому в дальнейших оценках использовалась величина gs
Co,

равная половине номинальной скорости осаждения кобальта на мед-

ную подложку, gs
Co = 1.6 · 10−3 ML/s. В уравнениях (17) величина

τ s
Co = w−1

D exp(Eint/kT ) — время, за которое атом уходит с поверхности

подложки в подповерхностную область меди. Величина τ u
Co может быть

приближенно оценена как τ u
Co ≈ w−1

D exp(Ek/kT ).
Теперь оценим время задержки зародышеобразования t l

∗
. Оценки по-

казывают, что формирование кластеров кобальта происходит в режиме

полной конденсации, поскольку выполняется условие 3 lnQl
Co ≫ 1 [17],

где

Ql
Co =

(

Nleq
Co /Ns ite

Cu

)5/3

(gτ l
D)−1. (18)

Здесь τ l
D = w−1

D exp(E l
m/kT ), E l

m — энергия активации миграции кобаль-

та на поверхности меди (l = s) или в подповерхностной области меди

(l = u): Es
m = 0.28 eV, Eu

m = 1.0 eV [18,13].
Время задержки зародышеобразования в режиме полной конденса-

ции может быть оценено как [17]:

t l
∗

= τ l
Co⌊1− ln(1− φl

Co)⌋. (19)

Здесь φl
Co — отношение максимальной концентрации атомов кобальта

в области l к ее значению, которое установилось бы в данной области

при отсутствии зарождения кластеров [17]:

φl
Co = exp

[

(a2
Co1ε

l
f /kT )2π/Ql

Co

]

/(8l
max + 1), (20)

где 8l
max = gτ l

Co/(N
leq
Co /Ns ite

Cu ) — пересыщение, которые установились бы

в области l в отсутствие зарождения кластеров [17]. Из выражения (18)
с учетом (19) и выражения для 8l

max оцениваются величины времени t l
∗
,

затем, учитывая решения уравнений (17), полученные значения Nl
Co(t

l
∗
)

подставляются в выражение (15), и таким образом получаются значения

критических радиусов (Rl
c ≈ 4�A) в момент начала стадии зарождения.

Таким образом, проведенные оценки показывают, что можно при-

ближенно считать, что в системе
”
кобальт−медь“ критический размер
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кластеров кобальта составляет величину порядка нескольких межатом-

ных расстояний aCu.
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