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ÀÄÑÎ�ÁÖÈß, ÄÈÔÔÓÇÈß È ÈÍÒÅ�ÊÀËßÖÈß ÀÒÎÌÎÂÙÅËÎ×ÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂ ÍÀ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÈ (0001)ÒÎÏÎËÎ�È×ÅÑÊÎ�Î ÈÇÎËßÒÎ�À Bi2Se3:ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ab initioÀ. �. �ÿáèùåíêîâà a*, Ì. Ì. Îòðîêîâ a;, Â. Ì. Êóçíåöîâ a, E. Â. ×óëêîâ b;a;aÒîìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò634050, Tîìñê, �îññèÿbDepartamento de F��sia de Materiales UPV/EHU, Centro de F��sia de Materiales CFM-MPC and Centro Mixto CSIC-UPV/EHU20080, San Sebasti�an/Donostia, Basque Country, SpainÑàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò198504, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 14 ÿíâàðÿ 2015 ã.Ïðîâåäåíî ab initio-èññëåäîâàíèå àäñîðáöèè, äè��óçèè è èíòåðêàëÿöèè àäàòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâíà ñòóïåí÷àòîé ïîâåðõíîñòè (0001) òîïîëîãè÷åñêîãî èçîëÿòîðà Bi2Se3 â ñëó÷àå íèçêîãî ïîêðûòèÿ. Ïðè ïî-ìîùè ðàñ÷åòîâ ýíåðãèé àêòèâàöèè äè��óçèè àäàòîìîâ íà ïîâåðõíîñòè è â âàí-äåð-âààëüñîâûõ ïóñòîòàõâáëèçè ñòóïåíåé, à òàêæå îöåíêè äè��óçèîííûõ äëèí ïîêàçàíî, ÷òî ý��åêòèâíàÿ èíòåðêàëÿöèÿ ÷åðåçñòóïåíè âîçìîæíà òîëüêî äëÿ Li è Na. Äàííûå, ïîëó÷åííûå äëÿ àòîìîâ K, Rb è Cs, óêàçûâàþò íà òî,÷òî ïðè äîñòèæåíèè âûñîêèõ òåìïåðàòóð ïðîöåññ èõ òåðìîäåñîðáöèè ìîæåò àêòèâèðîâàòüñÿ ðàíüøå, ÷åìïðîöåññ èíòåðêàëÿöèè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îáñóæäàþòñÿ â êîíòåêñòå èìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ.DOI: 10.7868/S00444510150901141. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ ñåðåäèíå ïðîøëîãî äåñÿòèëåòèÿ âîçíèêëà, ïðî�äåìîíñòðèðîâàëà âçðûâíîé ðîñò è ê íàñòîÿùåìóâðåìåíè ñ�îðìèðîâàëàñü îáëàñòü �èçèêè òâåðäî�ãî òåëà, ñâÿçàííàÿ ñ èññëåäîâàíèåì òîïîëîãè÷åñêèõèçîëÿòîðîâ (ÒÈ) � ìàòåðèàëîâ, êëþ÷åâóþ ðîëü âêîòîðûõ èãðàþò ñïèí-îðáèòàëüíûå ý��åêòû [1�6℄.Òîïîëîãè÷åñêèé èçîëÿòîð, êàê è îáû÷íûé, èìååò çà�ïðåùåííóþ ýíåðãåòè÷åñêóþ ùåëü â îáúåìå, îäíàêî,â îòëè÷èå îò ïîñëåäíåãî, â ÒÈ îíà èíâåðòèðîâà�íà â íåêîòîðîé îáëàñòè çîíû Áðèëëþýíà, ÷òî ÿâ�ëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ñèëüíîãî ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ. Â ðåçóëüòàòå íà ïîâåðõíîñòè ÒÈ âîç�íèêàåò áåñùåëåâîå ñîñòîÿíèå, èìåþùåå ëèíåéíóþäèñïåðñèþ è ïðåäñòàâëÿþùåå ñîáîé êîíè÷åñêóþ ïî�âåðõíîñòü â îáðàòíîì ïðîñòðàíñòâå (êîíóñ Äèðàêà).Ýëåêòðîíû, íàõîäÿùèåñÿ â òàêîì ñîñòîÿíèè, ïîëÿ�*E-mail: ryaange�gmail.om

ðèçîâàíû ïî ñïèíó è òîïîëîãè÷åñêè çàùèùåíû ñèì�ìåòðèåé îòíîñèòåëüíî îáðàùåíèÿ âðåìåíè îò îáðàò�íîãî ðàññåÿíèÿ íà äå�åêòàõ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ïðîòå�êàíèþ ýëåêòðè÷åñêîãî òîêà ïðàêòè÷åñêè áåç ïîòåðüýíåðãèè. Ïîýòîìó ÒÈ èìåþò îãðîìíûé ïîòåíöèàëäëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ïðèáîðàõ ñïèíòðîíèêè è ñîçäà�íèÿ êâàíòîâûõ êîìïüþòåðîâ.Ý��åêò òîïîëîãè÷åñêîé çàùèòû ïîäòâåðæäàåò�ñÿ êàê ab initio-ðàñ÷åòàìè ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû,òàê è ýêñïåðèìåíòàìè ïî èçó÷åíèþ âîçìîæíûõ êà�íàëîâ ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ â òîïîëîãè÷åñêîì ïî�âåðõíîñòíîì ñîñòîÿíèè. Òàê, â ðàáîòå [7℄ áûëî ïîêà�çàíî, ÷òî äàæå ïðè ïîëíîì óäàëåíèè ïîâåðõíîñòíî�ãî ìîíîñëîÿ Se (Te) òîïîëîãè÷åñêîå ïîâåðõíîñòíîåñîñòîÿíèå áèíàðíûõ òåòðàäèìèòîïîäîáíûõ õàëüêî�ãåíèäîâ ¾âûæèâàåò¿. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîäòâåð�æäåíèå ý��åêòà òîïîëîãè÷åñêîé çàùèòû áûëî ïîëó�÷åíî èçìåðåíèÿìè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé òóííåëü�íîé ñïåêòðîñêîïèè äëÿ ïîâåðõíîñòè òâåðäîãî ðàñ�òâîðà Bi0:92Sb0:08 [8℄, äåìîíñòðèðóþùåãî áåñïîðÿ�äîê íà àòîìíîì ìàñøòàáå, à òàêæå ïîâåðõíîñòåé535



À. �. �ÿáèùåíêîâà, Ì. Ì. Îòðîêîâ, Â. Ì. Êóçíåöîâ, E. Â. ×óëêîâ ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 3 (9), 2015Bi2Se3 è Bi2Te3, ñîäåðæàùèõ äå�åêòû [9�11℄. Îä�íàêî ý��åêò òîïîëîãè÷åñêîé çàùèòû ñîõðàíÿåòñÿòàêæå è ïðè íàíåñåíèè ÷óæåðîäíûõ íåìàãíèòíûõàòîìîâ íà ïîâåðõíîñòü ÒÈ, ïîñêîëüêó òàêàÿ ìîäè��èêàöèÿ ïîâåðõíîñòè íå íàðóøàåò ñèììåòðèþ îòíî�ñèòåëüíî îáðàùåíèÿ âðåìåíè. Íåäàâíî áûëî ïîêà�çàíî [12℄, ÷òî òîïîëîãè÷åñêîå ñîñòîÿíèå Bi2Se3 îñòà�åòñÿ êîãåðåíòíûì âïëîòü äî âûñîêèõ êîíöåíòðàöèéàäñîðáàòà, ïðè êîòîðûõ ïîâåðõíîñòü Ôåðìè ïðèîá�ðåòàåò çíà÷èòåëüíîå ãåêñàãîíàëüíîå èñêàæåíèå. Îä�íàêî èñïîëüçîâàíèå ÷óæåðîäíûõ àòîìîâ ïðè èññëå�äîâàíèè ÒÈ íå îãðàíè÷èâàåòñÿ îäíèìè ëèøü ýêñ�ïåðèìåíòàìè ïî èçó÷åíèþ êàíàëîâ ðàññåÿíèÿ ýëåê�òðîíîâ â òîïîëîãè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Íàïðèìåð, èí�òåðêàëÿöèÿ ìåäè â âàí-äåð-âààëüñîâû (VDW) ïóñòî�òû (èíà÷å ãîâîðÿ, âíåäðåíèå ÷óæåðîäíîãî àòîìà âìåæáëî÷íûå ïðîñòðàíñòâà) ÒÈ Bi2Se3 ïðèâîäèò êâîçíèêíîâåíèþ ñâåðõïðîâîäèìîñòè [13℄, à èíòåðêà�ëÿöèÿ ñåðåáðà [14, 15℄ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà äëÿóïðàâëåíèÿ îáìåííûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè â áëî÷�íî-ñëîèñòûõ ÒÈ, äîïèðîâàííûõ ìàãíèòíûìè àòîìà�ìè [16℄. Êàê ïîêàçûâàþò ìíîãî÷èñëåííûå ýêñïåðè�ìåíòû, îñàæäåíèå ðàçëè÷íûõ àòîìîâ è ìîëåêóë íàïîâåðõíîñòè ÒÈ [12; 17�22℄ ïðèâîäèò ê �îðìèðîâà�íèþ â èõ ýëåêòðîííîì ñïåêòðå ðàøáîâñêèõ ñîñòîÿ�íèé, ñîñóùåñòâóþùèõ â îáëàñòè ýíåðãåòè÷åñêîé ùå�ëè ñ äèðàêîâñêèì êîíóñîì [23, 24℄. Â ÷àñòíîñòè, áû�ëî ïîêàçàíî [19℄, ÷òî ïàðàìåòð �àøáà â òàêèõ ñè�ñòåìàõ ìîæåò äîñòèãàòü 1.3 ýÂ��A, ÷òî ñóùåñòâåí�íî ïðåâûøàåò çíà÷åíèÿ, äîñòèæèìûå â îáû÷íûõ ïî�ëóïðîâîäíèêàõ. Ïîìèìî ýòîãî, íåäàâíî áûëà ïðîäå�ìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü óïðàâëåíèÿ ïîëîæåíè�åì òî÷êè Äèðàêà â îáúåìíîé ùåëè Bi2Se3 ïðè ïî�ìîùè äîïèðîâàíèÿ åãî ïîâåðõíîñòè àòîìàìè óãëå�ðîäà [25, 26℄, ò. å. ñïîñîáîì, â êîðíå îòëè÷àþùèìñÿîò ðàíåå ïðåäëîæåííûõ [27�29℄. Íàêîíåö, ïðè èçó÷å�íèè òåðìîýëåêòðè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé Bi2Se3è Bi2Te3, à òàêæå èõ ñïëàâîâ, èíòåðêàëÿöèÿ àòîìîâLi è Cu [30�35℄ èñïîëüçóåòñÿ êàê ñïîñîá ïîâûøåíèÿòåðìîýëåêòðè÷åñêîé äîáðîòíîñòè, ëèáî êàê ïðîìå�æóòî÷íàÿ ñòàäèÿ â ïðîöåññå ñîçäàíèÿ íàíîñòðóêòó�ðèðîâàííûõ òåðìîýëåêòðè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ.Õèìè÷åñêè àêòèâíûå àòîìû ùåëî÷íûõ ìåòàë�ëîâ øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ äîïèðîâàíèÿ ïîâåðõ�íîñòåé ÒÈ [12; 17�22; 36; 37℄, òîïîëîãè÷åñêèõ äèðà�êîâñêèõ ïîëóìåòàëëîâ [38℄, à òàêæå ïîëóïðîâîäíè�êîâ ñ ñèëüíûì ðàñùåïëåíèåì �àøáà [39, 40℄. Èõîñàæäåíèå ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ñíèçèòü õèìè÷å�ñêóþ àêòèâíîñòü ïîâåðõíîñòè ÒÈ [12, 22℄, ¾îáíà�æèòü¿ òî÷êó Äèðàêà â �îòîýìèññèîííûõ ýêñïåðè�ìåíòàõ, ïðîâîäèìûõ äëÿ p-äîïèðîâàííûõ ÒÈ [36℄,à òàêæå óïðàâëÿòü ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì ïîòåíöèà�

ëîì ïîâåðõíîñòè ÒÈ íà àòîìíîì ìàñøòàáå [37℄. Îò�ìåòèì, ÷òî ðåàëèçóåìîñòü òàêèõ ý��åêòîâ çàâèñèòîò ïîêðûòèÿ àäñîðáàòà, òåìïåðàòóðû åãî îñàæäå�íèÿ, à òàêæå äëèòåëüíîñòè è òåìïåðàòóðû îòæè�ãà. Òàê, â ðàáîòå [22℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ýëåêòðîí�íàÿ ñòðóêòóðà ëåãèðîâàííîé ðóáèäèåì ïîâåðõíîñòèBi2Se3(0001) ñòàíîâèòñÿ íå÷óâñòâèòåëüíîé ê íàíå�ñåíèþ êèñëîðîäà òîëüêî ïîñëå ïðîâåäåíèÿ îòæèãà.Â ðàáîòå [37℄ èñïîëüçîâàëèñü ìàëûå ïîêðûòèÿ Rb(0.006�0.073 ìîíîñëîÿ (ÌÑ)) è íèçêèå òåìïåðàòóðûèçìåðåíèÿ (4.3 Ê), ÷òî ïîçâîëèëî óïðàâëÿòü ïîëî�æåíèåì àäàòîìîâ ïðè ïîìîùè èãëû ñêàíèðóþùåãîòóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà è, òàêèì îáðàçîì, îðãàíè�çîâûâàòü èñêóññòâåííûå ñòðóêòóðû èç íèõ íà ïî�âåðõíîñòè Bi2Se3(0001). Åùå îäíèì ïðèìåðîì ñëó�æèò îñàæäåíèå õèìè÷åñêè ïîäîáíûõ è áëèçêèõ ïîðàçìåðàì àòîìîâ K [17℄ è Rb [22℄ íà ïîâåðõíîñòüBi2Se3(0001), ïðîâîäèìîå ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ.Â ïåðâîì ñëó÷àå ñðàâíåíèå ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ,îäèí èç êîòîðûõ áûë ïîëó÷åí ñðàçó ïîñëå îñàæäå�íèÿ êàëèÿ (âðåìÿ îñàæäåíèÿ 4 ìèí, òåìïåðàòóðà6 Ê), à äðóãîé � ïîñëå ïîñòåïåííîãî íàãðåâà ïî�âåðõíîñòè äî T = 220 Ê â òå÷åíèå 36 ÷, ïîêàçàëîèõ ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå. Â òî æå âðåìÿ áûëî îá�íàðóæåíî, ÷òî ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè,èçìåðåííàÿ ïðè T = 220 Ê, ïðàêòè÷åñêè íå îòëè�÷àåòñÿ îò ïîëó÷åííîé ñðàçó ïîñëå îñàæäåíèÿ êàëèÿâ òå÷åíèå 1.5 ìèí ïðè T = 6 Ê (áåç ïîñëåäóþùåãîíàãðåâàíèÿ). Àâòîðû ðàáîòû [17℄ îáúÿñíÿëè äàííîåíàáëþäåíèå ÷àñòè÷íîé äåñîðáöèåé àòîìîâ K ñ ïî�âåðõíîñòè Bi2Se3(0001), ïðîèñõîäÿùåé â ïðîöåññå íà�ãðåâà è ïðèâîäÿùåé ê ÷àñòè÷íîìó âîññòàíîâëåíèþñïåêòðà äîïèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè ÒÈ. Â ñëó÷àåîñàæäåíèÿ 0.23 ÌÑ Rb íà ïîâåðõíîñòü Bi2Se3(0001)[22℄ ïðè T = 190 K è ïîñëåäóþùåãî íàãðåâà äî350 Ê, äëèâøåãîñÿ 1 ìèí, åå ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðàîñòàâàëàñü íåèçìåííîé. Ïðè ýòîì ïîñëåäóþùèå èç�ìåðåíèÿ ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé òóííåëüíîé ìèêðî�ñêîïèè, ïðîâîäèâøèåñÿ óæå äëÿ 0.12 (0.025) ÌÑ Rbè ïðè òåìïåðàòóðå 1.2 Ê, îáíàðóæèëè 60-ïðîöåíòíîå(20-ïðîöåíòíîå) óìåíüøåíèå ïîêðûòèÿ àäñîðáàòà âðåçóëüòàòå îòæèãà ïðè T = 400 Ê â òå÷åíèå 10 ìèí.Äàííûå, ïîëó÷åííûå èçìåðåíèÿìè ïîëîæåíèÿ è �î�òîýìèññèîííîé èíòåíñèâíîñòè îñòîâíûõ 3d-óðîâíåéRb (0.23 ÌÑ) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîñëå ñå�ðèè îòæèãîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ 384, 394 è 417 Ê(5 ìèí ïðè êàæäîé òåìïåðàòóðå), ñâèäåòåëüñòâîâà�ëè î íåèçìåííîñòè èíòåíñèâíîñòè óêàçàííûõ óðîâ�íåé, ÷òî èñêëþ÷àåò òåðìîäåñîðáöèþ. Ïðè ýòîì èí�òåíñèâíîñòü äóáëåòà 3d-óðîâíåé Rb, ðàñïîëàãàþùå�ãîñÿ ïðè áîëåå íèçêîé ýíåðãèè ñâÿçè, âîçðàñòàëà,â òî âðåìÿ êàê èíòåíñèâíîñòü äóáëåòà, ðàñïîëàãàþ�536



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 3 (9), 2015 Àäñîðáöèÿ, äè��óçèÿ è èíòåðêàëÿöèÿ àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ : : :ùåãîñÿ ïðè áîëåå âûñîêîé ýíåðãèè ñâÿçè, íàïðîòèâ,óáûâàëà. Íà îñíîâàíèè ýòîãî àâòîðû ñäåëàëè âûâîäîá èçìåíåíèè ïîëîæåíèÿ àòîìîâ Rb è ïðåäïîëàãà�ëè, ÷òî ïîñëåäíèå èíòåðêàëèðóþòñÿ â VDW-ïóñòîòûBi2Se3.Â ñâåòå èçëîæåííûõ âûøå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ�àêòîâ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ïîëåçíîé àïðèîðíàÿ èí�îð�ìàöèÿ î ïðîöåññàõ àäñîðáöèè, äè��óçèè è èíòåð�êàëÿöèè àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíî�ñòè ÒÈ, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ïðè ïîìî�ùè ðàñ÷åòîâ ab initio. Òàêîå òåîðåòè÷åñêîå èññëåäî�âàíèå ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü äåòàëüíóþ èí�îðìàöèþî ëîêàëèçàöèè, òåìïåðàòóðàõ àêòèâàöèè äè��óçèèè äè��óçèîííûõ äëèíàõ àäñîðáàòîâ, êîòîðàÿ ìî�æåò áûòü ïîëåçíîé ïðè ïëàíèðîâàíèè ýêñïåðèìåí�òîâ, à òàêæå äëÿ èíòåðïðåòàöèè èõ ðåçóëüòàòîâ. Ïî�ýòîìó â äàííîé ñòàòüå ìû ïðåäñòàâëÿåì ðåçóëüòàòûab initio-èññëåäîâàíèÿ àäñîðáöèè, äè��óçèè è èí�òåðêàëÿöèè àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ Li, Na, K,Rb, Cs íà ïîâåðõíîñòè (0001) ÒÈ Bi2Se3.2. ÎÏÈÑÀÍÈÅ ÌÎÄÅËÈ È ÌÅÒÎÄÀ�ÀÑ×ÅÒÀBi2Se3 êðèñòàëëèçóåòñÿ â ñòðóêòóðå òåòðàäèìè�òà (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà R�3m). Ýòà ñòðóêòó�ðà �îðìèðóåòñÿ ïåðèîäè÷åñêîé óêëàäêîé ïÿòèñëîé�íûõ áëîêîâ (quintuple layers, QL), ÷åðåäóþùèõñÿâäîëü ãåêñàãîíàëüíîé îñè êðèñòàëëà â òàêîé ïîñëå�äîâàòåëüíîñòè, ÷òî xy-êîîðäèíàòû àòîìîâ â êàæäîì÷åòâåðòîì áëîêå ïîâòîðÿþòñÿ (ðèñ. 1a). Âíóòðè QLàòîìíûå ñëîè ñëåäóþò â ïîðÿäêå Se�Bi�Se�Bi�Se,à ìåæàòîìíûå ñâÿçè èìåþò èîííî-êîâàëåíòíûé õà�ðàêòåð, â òî âðåìÿ êàê ñîñåäíèå áëîêè ñâÿçàíû ñè�ëàìè Âàí äåð Âààëüñà. Ýòî ïðèâîäèò ê �îðìèðî�âàíèþ òàê íàçûâàåìûõ VDW-ïóñòîò � äîñòàòî÷íîáîëüøèõ ìåæáëî÷íûõ ïðîñòðàíñòâ, ñîñòîÿùèõ èç èñ�êàæåííûõ îêòàýäðîâ è òåòðàýäðîâ â îòíîøåíèè 1:2(ðèñ. 1a). Â òî âðåìÿ êàê â îáúåìå ìàòåðèàëà âñå òåò�ðàýäðû VDW-ïóñòîò ýêâèâàëåíòíû, âáëèçè ïîâåðõ�íîñòè îíè óæå íå ÿâëÿþòñÿ òàêîâûìè âñëåäñòâèåíåîäèíàêîâîñòè ìåæïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé â ïî�âåðõíîñòíîì è ïîäïîâåðõíîñòíîì ïÿòèñëîéíûõ áëî�êàõ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, îáóñëîâëåíî ðåëàêñàöèåéïîâåðõíîñòè. Ýòî ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ äâóõãðóïï òåòðàýäðîâ è ýíåðãèè ñèñòåì ñ èíòåðêàëèðî�âàííûìè â íèõ ÷óæåðîäíûìè àòîìàìè, ñòðîãî ãî�âîðÿ, áóäóò îòëè÷àòüñÿ. Äàëåå ìû áóäåì ðàçëè÷àòüíåýêâèâàëåíòíûå òåòðàýäðû ïî îáîçíà÷åíèþ àòîì�íûõ ñëîåâ, �îðìèðóþùèõ ïåðâóþ îò ïîâåðõíîñòèVDW-ïóñòîòó, êîòîðûì ïðèíàäëåæàò âåðøèíû òåò�

ðàýäðîâ. Äëÿ ýòîãî îáîçíà÷èì ïîñëåäîâàòåëüíîñòüàòîìíûõ ñëîåâ êàê ABCABC : : : , íà÷èíàÿ ñ ïîâåðõ�íîñòíîãî ñåëåíîâîãî ñëîÿ (ðèñ. 1à). Ïðè ïîìåùåíèè÷óæåðîäíîãî àòîìà â òåòðàýäð åãî xy-êîîðäèíàòûáóäóò ñîâïàäàòü ñ êîîðäèíàòàìè àòîìà Se, íàõîäÿ�ùåãîñÿ â âåðøèíå òåòðàýäðà. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ èí�òåðêàëèðîâàííîãî â VDW-ïóñòîòó àòîìà ìîæíî âû�äåëèòü äâå òåòðàýäðè÷åñêèå ïîçèöèè � B è C. Àíà�ëîãè÷íûì îáðàçîì îáîçíà÷èì îêòàýäðè÷åñêóþ ïîçè�öèþ èíòåðêàëèðîâàííîãî àòîìà êàê A. Îòìåòèì, ÷òîâ îêòàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè àòîìíîå îêðóæåíèå ÿâëÿ�åòñÿ ìåíåå òåñíûì, ÷åì â òåòðàýäðè÷åñêîé. Íàïðè�ìåð, íåîïòèìèçèðîâàííàÿ (ò. å. äî ïðîâåäåíèÿ ðåëàê�ñàöèè) äëèíà ñâÿçè Li�Se (Li�Bi) â ñëó÷àå, êîãäà Liïîìåùåí â îêòàýäð, ñîñòàâëÿåò 2.71�A (2.83�A), â òîâðåìÿ êàê â ñëó÷àå òåòðàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè îíàðàâíà 2.39�A (2.94 �A).Äëÿ èññëåäîâàíèÿ àäñîðáöèè è äè��óçèè èçî�ëèðîâàííûõ àäàòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ íà ïî�âåðõíîñòè Bi2Se3(0001) ìû èñïîëüçîâàëè ñâåðõÿ÷åé�êó ðàçìåðîì 3 � 3 â ïëîñêîñòè xy, ñîäåðæàùóþîäèí QL è âàêóóìíûé ñëîé òîëùèíîé íå ìåíåå 20�A.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàâíîâåñíûõ ïîçèöèé èíòåðêàëè�ðîâàííûõ â VDW-ïóñòîòó àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàë�ëîâ èñïîëüçîâàëàñü ñâåðõÿ÷åéêà, ñîäåðæàùàÿ äâàQL. Ïðè ýòîì áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî èñïîëüçîâà�íèå ÿ÷ååê ðàçìåðîì 3 � 3 è 4 � 4 íå ïîçâîëÿåòêîððåêòíî ìîäåëèðîâàòü èçîëèðîâàííûå àòîìû Cs âVDW-ïóñòîòå, ïîñêîëüêó îïòèìèçàöèÿ àòîìíûõ ïî�çèöèé â äàííûõ ñëó÷àÿõ ïðèâîäèëà ê ðàâíîìåðíîìóóøèðåíèþ ïîñëåäíåé, êàê âáëèçè èíòåðêàëèðîâàííî�ãî àòîìà, òàê è âäàëè îò íåãî. Ýòî îáóñëîâëåíî áîëü�øèìè ðàçìåðàìè àòîìà Cs, àòîìíûé ðàäèóñ êîòî�ðîãî (2.65�A [41℄) ïðåâûøàåò ðàçìåð VDW-ïóñòîòûBi2Se3 (2.49�A [26℄). Äàííàÿ ïðîáëåìà áûëà óñòðàíå�íà ñ ïîìîùüþ ñâåðõÿ÷åéêè 5� 5, êîòîðàÿ èñïîëüçî�âàëàñü äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ àòîìîâ ùåëî÷íûõìåòàëëîâ. Êðîìå òîãî, äëÿ àòîìîâ Li è Rb áûëà èñ�ñëåäîâàíà äè��óçèÿ â VDW-ïóñòîòå, äëÿ ÷åãî èñ�ïîëüçîâàëàñü ñâåðõÿ÷åéêà ìåíüøåãî ðàçìåðà (4�4),ïîñêîëüêó áîëüøîå êîëè÷åñòâî àòîìîâ â ÿ÷åéêå 5�5(251 àòîì) ñóùåñòâåííî çàòðóäíÿåò ðàñ÷åòû ìåòî�äîì óïðóãîé ëåíòû, èñïîëüçîâàâøèìñÿ äëÿ èññëåäî�âàíèÿ äè��óçèè.Äè��óçèÿ àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ âáëèçèñòóïåíè ñ îðèåíòàöèåé [0110℄ ([1120℄) èññëåäîâàëàñüñ èñïîëüçîâàíèåì ïÿòèñëîéíîãî áëîêà ðàçìåðîì 3�9(2p3� 8), íàä êîòîðûì ðàñïîëàãàëñÿ óñå÷åííûé ïÿ�òèñëîéíûé áëîê 3 � 4 13 (2p3 � 4), ìîäåëèðóþùèéñòóïåíü. Äëÿ ïåðâîé èç óêàçàííûõ îðèåíòàöèé áû�ëî ðàññìîòðåíî äâà ðàçëè÷íûõ àòîìíûõ îêîí÷àíèÿ,êîòîðûå ìîãóò áûòü ðåàëèçîâàíû â îäíîé è òîé æå537
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�èñ. 1. a) Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà Bi2Se3(0001) ñ îáîçíà÷åíèåì ïîñëåäîâàòåëüíîñòè àòîìíûõ ñëîåâABCABC : : : â ïåðâûõ äâóõ QL. Öè�ðàìè 0�5 è 6�9 ñîîòâåòñòâåííî îòìå÷åíû îêòàýäð è òåòðàýäð àòîìîâ Se âVDW-ïóñòîòå; á ) ïîâåðõíîñòü Bi2Se3(0001) (âèä ñâåðõó), ñîäåðæàùàÿ ñòóïåíè ñ îðèåíòàöèÿìè [0110℄ è [1120℄. Âåðõ-íÿÿ òåððàñà ¾ïîêðûòà¿ ñâåòëûì ïîëóïðîçðà÷íûì ñëîåì äëÿ íàãëÿäíîñòè. Íà íèæíåé òåððàñå îòìå÷åíû ñèììåò-ðè÷íûå ïîçèöèè: âåðøèííàÿ (t), ìîñòèêîâàÿ (b), �ÖÊ (f) è �ÏÓ (h); òîíêèå øòðèõîâûå ëèíèè îáîçíà÷àþò ãåêñàãî-íàëüíûå ÿ÷åéêè 1 � 1 è 3 � 3. Äè��óçèîííûå ïóòè àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè, âáëèçè ñòóïåíè èâ VDW-ïóñòîòå ïîêàçàíû ñîîòâåòñòâåííî æèðíûìè ïóíêòèðíîé, ñïëîøíîé è øòðèõîâîé ëîìàíûìè; â) ïîâåðõíîñòüBi2Se3(0001) (âèä ñáîêó), ñîäåðæàùàÿ ñòóïåíü ñ îðèåíòàöèåé [0110℄ è àòîìíûì îêîí÷àíèåì II; àòîìíîå îêîí÷àíèåI ïîêàçàíî ñïðàâà øòðèõïóíêòèðíîé ëîìàíîé ëèíèåé. Ýíåðãåòè÷åñêèé ïðî�èëü äè��óçèè èçîëèðîâàííîãî àòîìàLi íà ïîâåðõíîñòè, âáëèçè [0110℄-II-ñòóïåíè è â VDW-ïóñòîòå ñîîòâåòñòâóåò äè��óçèîííîìó ïóòè, ïîêàçàííîìó íàðèñ. á; Eia è Eta � ñîîòâåòñòâåííî ýíåðãèè àêòèâàöèè èíòåðêàëÿöèè è âîçâðàòà íà òåððàñóðàñ÷åòíîé ÿ÷åéêå. Èñïîëüçîâàíèå òàêèõ ÿ÷ååê ïîç�âîëÿåò àäåêâàòíî ìîäåëèðîâàòü ðàçëè÷íûå ïîëîæå�íèÿ ÷óæåðîäíîãî àòîìà îòíîñèòåëüíî ñòóïåíè: íàòåððàñå è â VDW-ïóñòîòå âäàëè îò ñòóïåíè è âáëè�çè íåå. Îäíàêî, êàê áûëî ñêàçàíî âûøå, áîëüøîåêîëè÷åñòâî àòîìîâ â ÿ÷åéêå (211 ëèáî 251, â çà�âèñèìîñòè îò îðèåíòàöèè ñòóïåíè) çàòðóäíÿåò ïðî�âåäåíèå ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì óïðóãîé ëåíòû. Ïîýòî�ìó äè��óçèÿ àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ âáëèçèñòóïåíåé èññëåäîâàëàñü ïóòåì ïðîâåäåíèÿ ñòàíäàðò�íûõ ðàñ÷åòîâ ïîëíûõ ýíåðãèé. Ïîñëåäíèå âû÷èñëÿ�ëèñü äëÿ 18 (15) ïîëîæåíèé àäàòîìà â ñâåðõÿ÷åéêå,ñîäåðæàùåé ñòóïåíü ñ îðèåíòàöèåé [0110℄ ([1120℄).Ïðè ýòîì äëÿ êàæäîãî ïîëîæåíèÿ àäàòîìà ïðîâî�äèëàñü îïòèìèçàöèÿ àòîìíûõ êîîðäèíàò ïîäëîæêèè êîîðäèíàòû z ñàìîãî àäàòîìà. Êàê ïîêàçàíî íà

ðèñ. 1á,â, â êà÷åñòâå íà÷àëüíîé ïîçèöèè àäàòîìàâûáèðàëàñü íàèáîëåå óäàëåííàÿ îò ñòóïåíè [0110℄([1120℄) ïîçèöèÿ òèïà f (h) íà íèæíåé òåððàñå. Äà�ëåå àäàòîì ïîñëåäîâàòåëüíî ïîìåùàëñÿ â ñîñåäíèåb- è h-ïîçèöèè (b- è f -ïîçèöèè), ðàñïîëàãàþùèåñÿáëèæå ê ñòóïåíè ñ âûáðàííûì îêîí÷àíèåì, ÷åì èñ�õîäíàÿ ïîçèöèÿ. Òàêèì îáðàçîì, àäàòîì ¾ñëåäîâàë¿âûÿâëåííîìó äëÿ ïîâåðõíîñòè äè��óçèîííîìó ïó�òè : : : f ! b! h! b! f : : : (ñì. ðàçä. 3.2). Âáëèçèñòóïåíè ñèììåòðè÷íûå ïîçèöèè íà ïîâåðõíîñòè (f ,h, b è t) óæå íå ýêâèâàëåíòíû òàêîâûì âäàëè îò íåå,ïîñêîëüêó ýíåðãèè àäàòîìà â íèõ ðàçëè÷íû. Îáîçíà�÷åíèÿ òàêèõ ïîçèöèé âûäåëèì øòðèõîì � f 0, h0,: : : Äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèé àêòèâàöèè èíòåðêàëÿöèè(Eia) è âîçâðàòà íà òåððàñó (Eta) ìû ¾ñâÿçûâàëè¿ïîçèöèþ f 0 ñ áëèæàéøåé ê ñòóïåíè îêòàýäðè÷åñêîé538



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 3 (9), 2015 Àäñîðáöèÿ, äè��óçèÿ è èíòåðêàëÿöèÿ àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ : : :ïîçèöèåé â VDW-ïóñòîòå (A0 íà ðèñ. 1â) ïîñëåäî�âàòåëüíîñòüþ áëèçêî îòñòîÿùèõ äðóã îò äðóãà ïî�ëîæåíèé àäàòîìà. Ïîñëå ýòîãî àòîì ïîñëåäîâàòåëü�íî ïîìåùàëñÿ â ñèììåòðè÷íûå ïîçèöèè âäîëü ïóòèA0 ! B ! A ! B ! A : : : , ÿâëÿþùåãîñÿ ïóòåì ìè�íèìàëüíîé ýíåðãèè â VDW-ïóñòîòå [42℄. Çàìåòèì,÷òî, ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ, ýêâèâàëåíòíûì ïîñëåäíå�ìó ÿâëÿåòñÿ ïóòü : : : A! C ! A : : : , ïðîõîäÿùèé ÷å�ðåç òåòðàýäðè÷åñêèå ïîçèöèè C, ñì. ðèñ. 1á,â. Òàêæåíà ðèñ. 1â âèäíî, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèé ïðî�èëü äè���óçèè íà êðàþ òåððàñû èìååò ñòóïåí÷àòóþ �îðìó.Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè â òàêîì ñëó÷àå ðàññ÷èòûâàåòñÿêàê ðàçíèöà ýíåðãèé èñõîäíîãî ðàâíîâåñíîãî ïîëî�æåíèÿ âáëèçè êðàÿ ñòóïåíè (A0) è íàèâûñøåãî ïîýíåðãèè ïåðåõîäíîãî ïîëîæåíèÿ [43℄. Äàííàÿ ïðîöå�äóðà áûëà ïðîâåäåíà äëÿ âñåõ ãåîìåòðèé ([0110℄-I,-II è [1120℄), ÷òî ïîçâîëèëî èññëåäîâàòü çàâèñèìîñòüEia è Eta îò îðèåíòàöèè è àòîìíîãî îêîí÷àíèÿ ñòó�ïåíè. �àñ÷åòû Eia è Eta â ñîîòâåòñòâèè ñ îïèñàííîéâûøå ïðîöåäóðîé áûëè ïðîâåäåíû òîëüêî äëÿ àòî�ìîâ Li è Rb.�àñ÷åòû ïðîâîäèëèñü â ðàìêàõ òåîðèè �óíê�öèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñ èñïîëüçîâàíèåììåòîäà ïðîåêöèîííûõ ïëîñêèõ âîëí [44℄, ðåàëèçî�âàííîãî â êîäå VASP [45, 46℄. Äëÿ îïèñàíèÿ îá-ìåííî-êîððåëÿöèîííîãî ïîòåíöèàëà èñïîëüçîâàëîñüîáîáùåííîå ãðàäèåíòíîå ïðèáëèæåíèå [47℄, îáåñïå�÷èâàþùåå õîðîøåå ñîãëàñèå ðàññ÷èòàííûõ çîííûõñïåêòðîâ ïîâåðõíîñòè ÒÈ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìå�ðåííûìè ñïåêòðàìè, ñì., íàïðèìåð, [1; 4; 11; 48; 49℄.Ó÷åò VDW-âçàèìîäåéñòâèÿ áûë ïðîâåäåí â ðàì�êàõ DFT-D2-ïîäõîäà, ïðåäëîæåííîãî �ðèììå [50℄,à ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå è ñïèíîâàÿ ïî�ëÿðèçàöèÿ íå ó÷èòûâàëèñü. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàìðÿäà òåñòîâûõ ðàñ÷åòîâ, ëîêàëüíûå ìàãíèòíûå ìî�ìåíòû îòñóòñòâóþò êàê ó àäñîðáèðîâàííûõ, òàê èó èíòåðêàëèðîâàííûõ àòîìîâ ìåòàëëîâ. Äëÿ ïîèñêàïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé è ýíåðãèé àêòèâàöèè äè��ó�çèè àäàòîìîâ ïî ïîâåðõíîñòè è â VDW-ïóñòîòå ïðè�ìåíÿëñÿ ìåòîä óïðóãîé ëåíòû (â àíãëèéñêîé òåðìè�íîëîãèè �nudged elasti band method�) [51, 52℄. Âîâñåõ ðàñ÷åòàõ ýíåðãèÿ îòñå÷êè äëÿ ïëîñêîâîëíîâîãîáàçèñà ñîñòàâëÿëà 400 ýÂ. �åëàêñàöèè àòîìíûõ ïî�çèöèé ïðîâîäèëèñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ñåòêè k-òî÷åê2�2�1 ïðè èññëåäîâàíèè àäàòîìîâ íà ïîâåðõíîñòè èâ VDW-ïóñòîòå è ñåòêè 3�1�1 (2�1�1) ïðè èññëåäî�âàíèè àäàòîìîâ âáëèçè ñòóïåíè ñ îðèåíòàöèåé [0110℄([1120℄). Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ ïîëíûõ ýíåðãèéâ êàæäîì ñëó÷àå èñïîëüçîâàëàñü â äâà ðàçà áîëååãóñòàÿ ñåòêà k-òî÷åê â äâóìåðíîé çîíå Áðèëëþýíà.Îïòèìèçàöèÿ àòîìíûõ ïîçèöèé ïðîäîëæàëàñü äî äî�ñòèæåíèÿ ñèë, ìåíüøèõ ÷åì 0.025 ýÂ/�A äëÿ êàæäî�

ãî àòîìà â ñâåðõÿ÷åéêå. Âî âñåõ ðàñ÷åòàõ ñåëåíîâûéñëîé íèæíåé ïîâåðõíîñòè ïëåíêè Bi2Se3 áûë çàêðåï�ëåí ïðè ðåëàêñàöèè.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ3.1. Àäñîðáöèÿ àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâíà ïîâåðõíîñòü Bi2Se3(0001)Íà ïîâåðõíîñòè Bi2Se3(0001) ìîæíî âûäåëèòü ÷å�òûðå ñèììåòðè÷íûå ïîçèöèè: âåðøèííóþ (t), ìîñòè�êîâóþ (b), �ÖÊ (f) è �ÏÓ (h), ñì. ðèñ. 1á. Íàëè�÷èå äâóõ ìåæóçåëüíûõ ïîçèöèé (f è h) îáóñëîâëå�íî óêëàäêîé àòîìíûõ ïëîñêîñòåé Bi2Se3 â íàïðàâëå�íèè [0001℄, êîòîðûå ÷åðåäóþòñÿ â ïîñëåäîâàòåëüíî�ñòè ABCABCABC : : : (ðèñ. 1a). Äëÿ îïðåäåëåíèÿðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé àäàòîìîâ íà ïîâåðõíîñòèáûëè ðàññ÷èòàíû ýíåðãèè àäñîðáöèèEads = E0 �E; (1)ãäå E0 � ýíåðãèÿ ñèñòåìû â ñëó÷àå, êîãäà àäàòîìðàñïîëîæåí íà óäàëåíèè 10�A îò ïîäëîæêè (ò. å.âçàèìîäåéñòâèå àäàòîìà ñ ïîäëîæêîé èñêëþ÷åíî),à E � êîãäà àäàòîì ðàñïîëàãàåòñÿ íà ïîäëîæêå. Òà�êèì îáðàçîì, èç ðàññìîòðåííûõ ÷åòûðåõ ñèììåòðè÷�íûõ ïîçèöèé íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíîé ÿâëÿåòñÿòà, êîòîðàÿ îáëàäàåò ìàêñèìàëüíîé ýíåðãèåé àäñîðá�öèè (ò. å. ìèíèìàëüíîé ýíåðãèåé E).Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàñ÷åòàìè ýíåðãèé àäñîðáöèè,çíà÷åíèÿ êîòîðûõ ïðèâåäåíû â òàáë. 1, íàèáîëåå âû�ãîäíîé äëÿ àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïîçèöèåé íàïîâåðõíîñòè Bi2Se3(0001) ÿâëÿåòñÿ ïîçèöèÿ f . Ïðèýòîì äëÿ áîëüøèõ àòîìîâ (K, Rb è Cs) h-ïîçèöèÿîáëàäàåò áëèçêîé ýíåðãèåé àäñîðáöèè (ðàçíèöà îêî�ëî 30 ìýÂ) è ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ìîæåò òàêæåáûòü ðàâíîâåñíûì ïîëîæåíèåì. Äëÿ àòîìîâ Li è Naðàçíèöà ýíåðãèé àäñîðáöèè â ïîçèöèÿõ f è h ñîñòàâ�ëÿåò ñîîòâåòñòâåííî 125 è 51 ìýÂ, ïîýòîìó íàèáî�ëåå âåðîÿòíûìè èõ ïîëîæåíèÿìè íà èäåàëüíîé ïî�âåðõíîñòè ÿâëÿþòñÿ �ÖÊ-ïîçèöèè. Âåðøèííàÿ ïî�çèöèÿ ñóùåñòâåííî íåâûãîäíà äëÿ âñåõ ðàññìîòðåí�íûõ ñîðòîâ àòîìîâ, îñîáåííî äëÿ àòîìîâ ìåíüøèõðàçìåðîâ. Â îòëè÷èå îò âåðøèííîé, ìîñòèêîâàÿ ïî�çèöèÿ èìååò çàìåòíî áîëüøèå ýíåðãèè àäñîðáöèè è,êàê áóäåò ïîêàçàíî íèæå, ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîäíûì ïî�ëîæåíèåì ïðè äè��óçèè ïî ïîâåðõíîñòè. Â öåëîì, ñóâåëè÷åíèåì ðàçìåðà àäàòîì ñòàíîâèòñÿ ìåíåå ÷óâ�ñòâèòåëåí ê ñâîåìó ïîëîæåíèþ íà ïîâåðõíîñòè.Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû ðàâíîâåñíûå äëèíû ñâÿ�çåé d ñ áëèæàéøèìè àòîìàìè Se, âûñîòà àäàòîìà539



À. �. �ÿáèùåíêîâà, Ì. Ì. Îòðîêîâ, Â. Ì. Êóçíåöîâ, E. Â. ×óëêîâ ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 3 (9), 2015Òàáëèöà 1. Ýíåðãèè àäñîðáöèè Eads (â ýÂ) àòîìîâùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòü Bi2Se3(0001),ðàññ÷èòàííûå äëÿ âåðøèííîé (t), ìîñòèêîâîé (b),�ÖÊ(f)- è �ÏÓ(h)-ïîçèöèéLi Na K Rb Cst 1.454 1.145 1.377 1.418 1.593b 2.227 1.751 1.821 1.847 2.000h 2.429 1.924 1.934 1.947 2.089f 2.554 1.975 1.965 1.979 2.114Òàáëèöà 2. Àòîìíûå ðàäèóñû r [41℄, ðàâíîâåñíûåäëèíû ñâÿçè d ñ áëèæàéøèìè àòîìàìè Se è âûñîòûàäàòîìîâ íàä ïîâåðõíîñòüþ z0, à òàêæå êîëè÷åñòâîçàðÿäà�q, êîòîðîå àäàòîì îòäàåò ïîâåðõíîñòèLi Na K Rb Csr, �A 1.520 1.860 2.320 2.480 2.650d, �A f 2.549 2.885 3.251 3.389 3.529h 2.623 2.938 3.286 3.425 3.569z0, �A f 0.963 1.609 2.188 2.379 2.566h 1.189 1.722 2.239 2.421 2.617�q, e f 0.874 0.850 0.852 0.859 0.856h 0.885 0.859 0.858 0.864 0.863íàä ïîâåðõíîñòüþ z0 è êîëè÷åñòâî çàðÿäà �q, ïåðå�äàííîãî àäàòîìîì ïîâåðõíîñòè â f - è h-ïîçèöèÿõ.Îöåíêà çàðÿäîâîãî ïåðåíîñà áûëà âûïîëíåíà ñ ïî�ìîùüþ ìåòîäà Áåéäåðà [53�55℄. Èç òàáëèöû ñëåäó�åò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà àäàòîìà äëèíà ñâÿçèñ áëèæàéøèì àòîìîì Se è åãî âûñîòà íàä ïîâåðõ�íîñòüþ óâåëè÷èâàþòñÿ. Ïîñêîëüêó êîëè÷åñòâî ïåðå�äàííîãî ïîäëîæêå çàðÿäà �q íå çàâèñèò îò ñîðòààòîìà, äàííûé ý��åêò ñâÿçàí èñêëþ÷èòåëüíî ñ óâå�ëè÷åíèåì àòîìíîãî ðàäèóñà àäñîðáàòà (òàáë. 2).Â ðàáîòå [56℄ ðàññ÷èòàííàÿ ðàâíîâåñíàÿ äëèíàñâÿçè àòîìà Na ñ áëèæàéøèìè àòîìàìè Te íà ïî�âåðõíîñòè Bi2Te3(0001) ñîñòàâèëà 3.05 �A. Áîëüøàÿ,ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì àäàòîìà Na íà ïîâåðõíî�ñòè Bi2Se3(0001) (òàáë. 2), äëèíà ñâÿçè îáóñëîâëåíàòåì, ÷òî àòîì Te èìååò áîëüøèé ðàäèóñ, ÷åì àòîìSe. Òàêæå íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ðàáîòå [56℄ áû�ëî ðàññìîòðåíî ïîêðûòèå 0.25 ÌÑ, â òî âðåìÿ êàê âíàøåé ðàáîòå îíî ðàâíÿåòñÿ 0.11 ÌÑ.
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f ~f�èñ. 2. Ýíåðãåòè÷åñêèå ïðî�èëè êðàò÷àéøåãî ïó-òè äè��óçèè : : : f ! b ! h ! ~b ! ~f : : : àòîìîâùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ïî ïîâåðõíîñòè Bi2Se3(0001).Çäåñü f è ~f � ñîîòâåòñòâåííî èñõîäíîå è êîíå÷-íîå ñîñòîÿíèÿ (f 6= ~f), b è ~b � ïåðåõîäíûå ñîñòîÿ-íèÿ (ñåäëîâûå òî÷êè) ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ïðûæêîâf ! b ! h è h ! ~b ! ~f (b 6= ~b), à h � ïðîìåæó-òî÷íîå ñîñòîÿíèå; íàïðàâëåíèå ïðûæêà h ! ~b ! ~fðàñïîëàãàåòñÿ ïîä óãëîì 120Æ ê íàïðàâëåíèþ ïðûæ-êà f ! b! h (ñì. æèðíóþ ïóíêòèðíóþ ëîìàíóþ íàðèñ. 1á )3.2. Äè��óçèÿ àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâïî ïîâåðõíîñòè Bi2Se3(0001)Çíàÿ àäñîðáöèîííûå ïîëîæåíèÿ àòîìîâ íà ïî�âåðõíîñòè, ìîæíî èññëåäîâàòü èõ äè��óçèþ. Ñî�ãëàñíî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ â ðàìêàõ ìåòîäà óïðó�ãîé ëåíòû, äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ àäàòîìîâ ïå�ðåñêîê èç îäíîé f -ïîçèöèè â äðóãóþ ïðîèñõîäèò ÷å�ðåç b- è h-ïîçèöèè â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè : : : f ! b!! h! b! f : : : Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû ýíåðãåòè÷åñêèåïðî�èëè ïîëîâèíû îáîçíà÷åííîãî âûøå äè��óçè�îííîãî ïóòè, ò. å. f ! b ! h. Áûëî îáíàðóæåíî,÷òî ìîñòèêîâàÿ ïîçèöèÿ b îáëàäàåò íàèâûñøåé ýíåð�ãèåé íà ýíåðãåòè÷åñêîì ïðî�èëå âäîëü äè��óçèîí�íîãî ïóòè è ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîäíûì ñîñòîÿíèåì äëÿâñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ àäàòîìîâ. Íà ðèñóíêå âèäíî,÷òî âåëè÷èíà ýíåðãèè àêòèâàöèè ñóùåñòâåííî çàâè�ñèò îò ðàçìåðà àäàòîìà. Òàê, äëÿ ïðûæêà èç f âh àòîìàì Cs, Rb è K äîñòàòî÷íî ýíåðãèè ïðèìåðíî110�140 ìýÂ, â òî âðåìÿ êàê àòîìàì Na è Li òðå�áóåòñÿ óæå ñîîòâåòñòâåííî 217 è 322 ìýÂ. Çàìåòèì,÷òî âåëè÷èíà ýíåðãèè àêòèâàöèè ¾îáðàòíîãî¿ h! fïðûæêà íåñêîëüêî ìåíüøå ýíåðãèè àêòèâàöèè ¾ïðÿ�ìîãî¿ f ! h, ÷òî îáóñëîâëåíî áîëåå íèçêîé ýíåðãèåéàäñîðáöèè â ïîëîæåíèè h. Òàêæå îòìåòèì, ÷òî ïî�540



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 3 (9), 2015 Àäñîðáöèÿ, äè��óçèÿ è èíòåðêàëÿöèÿ àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ : : :ëó÷åííûå â ðàìêàõ ìåòîäà óïðóãîé ëåíòû çíà÷åíèÿýíåðãèé àêòèâàöèè ïåðåñêîêà f ! b ! h (h ! b !! f) ñîãëàñóþòñÿ ñ ðàçíèöàìè ýíåðãèé àäñîðáöèèEads(f)�Eads(b) (Eads(h)�Eads(b)) ñ òî÷íîñòüþ äî1.2�4.3% â çàâèñèìîñòè îò ñîðòà àòîìà è íàïðàâëå�íèÿ ïåðåñêîêà, ñì. òàáë. 1 è ðèñ. 2. Äàííîå îáñòîÿ�òåëüñòâî óêàçûâàåò íà íàäåæíîñòü ïðîâåäåííûõ ðàñ�÷åòîâ ýíåðãèé àêòèâàöèè.Çíàíèå ýíåðãèé àêòèâàöèè ïîçâîëÿåò îöåíèòüäè��óçèîííûå äëèíû àäàòîìîâ â çàâèñèìîñòè îòòåìïåðàòóðû [42℄: � = p2�Dt; (2)ãäå � � ðàçìåðíîñòü (â ñëó÷àå äè��óçèè â äâóõèçìåðåíèÿõ, íàïðèìåð, íà ïîâåðõíîñòè èëè âVDW-ïóñòîòå, � = 2), t � âðåìÿ, à D � êîý���èöèåíò äè��óçèè, çàâèñÿùèé îò òåìïåðàòóðû,äëÿ ðàñ÷åòà êîòîðîãî ìû èñïîëüçîâàëè ïîäõîä,ïðåäëîæåííûé â ðàáîòå [42℄. Ñîãëàñíî äàííîéðàáîòå, êîý��èöèåíò äè��óçèè àäàòîìà, îáëàäàþ�ùåãî ýíåðãåòè÷åñêèì ïðî�èëåì, èçîáðàæåííûì íàðèñ. 2, ìîæåò áûòü ðàññ÷èòàí ïî �îðìóëåD = 62� �fh�hf l2�fh + �hf ; (3)ãäå �fh (�hf ) � ÷àñòîòà ïåðåñêîêà èç ïîçèöèè f (h)â ïîçèöèþ h (f), l = a0=p3 � ðàññòîÿíèå ìåæäó f -è h-ïîçèöèÿìè è a0 = 4:132�A � îïòèìèçèðîâàííûéïàðàìåòð ðåøåòêè ïîäëîæêè (îòìåòèì, ÷òî îïòèìè�çèðîâàííûå ïàðàìåòðû ðåøåòêè è ìåæïëîñêîñòíûåðàññòîÿíèÿ îáúåìíîãî Bi2Se3 îòëè÷àþòñÿ îò íåäàâ�íî îïóáëèêîâàííûõ â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòå [26℄ìåíåå ÷åì íà 0.35%). Äëÿ îöåíêè ÷àñòîò ïåðåñêîêàèñïîëüçîâàëîñü óðàâíåíèå� = �0e�Ea=kBT ; (4)ãäå e�Ea=kBT � êîý��èöèåíò Áîëüöìàíà, îïðåäå�ëÿþùèé âåðîÿòíîñòü ïåðåñêîêà ïðè çàäàííûõ ýíåð�ãèè àêòèâàöèè Ea è òåìïåðàòóðå T . Âèáðàöèîííàÿ÷àñòîòà �0 = pEa=2m=2Æ îòðàæàåò äèíàìè÷åñêóþñâÿçü ìåæäó �îíîíàìè ïîäëîæêè è êîëåáàíèÿìèàòîìà â àäñîðáöèîííîì ïîëîæåíèè; Æ � ýòî ðàññòîÿ�íèå ìåæäó àäñîðáöèîííûì è ïåðåõîäíûì ïîëîæåíè�ÿìè, à m � àòîìíàÿ ìàññà. Îòìåòèì, ÷òî �îðìóëà(3) âåðíà òîëüêî äëÿ ñëó÷àÿ íèçêîãî ïîêðûòèÿ àä�ñîðáàòà è ïðè óñëîâèè Ea > 4kBT , ãàðàíòèðóþùåì,÷òî ÷àñòîòû ïåðåñêîêà àäàòîìà ìàëû ïî ñðàâíåíèþñ âèáðàöèîííûìè ÷àñòîòàìè åãî êîëåáàíèé âáëèçèïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ [57℄.Íà ðèñ. 3 èçîáðàæåíû ðàññ÷èòàííûå äè��óçè�îííûå äëèíû àäàòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ íà ïî�

CsLiNaKRb0 100 200 300 400 500 600 700T; K10�910�710�510�310�1101103�; ìêì

�èñ. 3. �àññ÷èòàííûå äè��óçèîííûå äëèíû � (âëîãàðè�ìè÷åñêîì ìàñøòàáå) àäàòîìîâ ùåëî÷íûõìåòàëëîâ íà ïîâåðõíîñòè Bi2Se3(0001) â çàâèñèìî-ñòè îò òåìïåðàòóðû. Âðåìÿ äè��óçèè t = 1 ìèíâåðõíîñòè Bi2Se3(0001) â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðà�òóðû (t = 1 ìèí). Ñîãëàñíî óñëîâèþ Ea > 4kBT ,êàæäàÿ êðèâàÿ, èçîáðàæåííàÿ íà ðèñóíêå, çàêàí÷è�âàåòñÿ ïðè Tmax = Emaxa =4kB , ãäå Emaxa � ìàêñè�ìàëüíûé áàðüåð, èñïûòûâàåìûé ñîîòâåòñòâóþùèìàäàòîìîì. Íàïðèìåð, àòîì Li ïðè ìèãðàöèè ïî ïî�âåðõíîñòè âñòðå÷àåò äâà áàðüåðà: Efh = 0:322 ýÂ èEhf = 0:2 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì Emaxa = 0:322 ýÂ èTmax = 940 Ê, ÷òî â òðè ðàçà áîëüøå, ÷åì, íàïðè�ìåð, äëÿ Rb. Â öåëîì, òåìïåðàòóðíàÿ øêàëà îãðà�íè÷åíà 700 K, ïîñêîëüêó âûøå äàííîé òåìïåðàòó�ðû ïðîèñõîäèò òåðìîäåñîðáöèÿ ïÿòèñëîéíûõ áëîêîâïîâåðõíîñòè Bi2Se3(0001) [26℄. Íà ðèñóíêå âèäíî,÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå êîìíàòíîé äè��óçèîí�íûå äëèíû àòîìîâ áîëüøèõ ðàçìåðîâ (K, Rb è Cs)êàê ìèíèìóì íà ïîðÿäîê ïðåâûøàþò äè��óçèîí�íûå äëèíû àòîìîâ ìåíüøèõ ðàçìåðîâ (Na è Li). Òàê�æå âåñüìà ðàçëè÷íû òåìïåðàòóðû àêòèâàöèè äè���óçèè. Íàïðèìåð, àòîìû Li è Na ¾çàìîðîæåíû¿ âàäñîðáöèîííûõ ïîëîæåíèÿõ âïëîòü äî òåìïåðàòóðñîîòâåòñòâåííî 60 è 80 Ê, êîãäà èõ äè��óçèîííàÿäëèíà íå ïðåâûøàåò 0.1�A â òå÷åíèå 1 ìèí. Äëÿ àòî�ìîâ K, Rb è Cs ýòà òåìïåðàòóðà ñîñòàâëÿåò ïðèìåð�íî 40 K. Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåíèå ýêñïåðèìåíòîâïî óïðàâëåíèþ ïîëîæåíèåì àäàòîìîâ ùåëî÷íûõ ìå�òàëëîâ íà ïîäëîæêå Bi2Se3(0001) ïðè ïîìîùè èãëûñêàíèðóþùåãî òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà âðÿä ëè âîç�ìîæíî âûøå óêàçàííûõ òåìïåðàòóð, ïîñêîëüêó àä-àòîìû áóäóò ïîñòîÿííî ìåíÿòü ñâîè ïîçèöèè. Ïðèáîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ àòîìû íà÷èíàþò ïå�541



À. �. �ÿáèùåíêîâà, Ì. Ì. Îòðîêîâ, Â. Ì. Êóçíåöîâ, E. Â. ×óëêîâ ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 3 (9), 2015ðåìåùàòüñÿ ïî ïîâåðõíîñòè, ò. å. ïðîèñõîäèò àêòè�âàöèÿ äè��óçèè. Ïðè òåìïåðàòóðàõ ïîðÿäêà 80 Êäè��óçèîííûå äëèíû àòîìîâ K, Rb è Cs íà ïî�âåðõíîñòè Bi2Se3(0001) äîñòèãàþò 1 ìêì çà ìèíóòó,â òî âðåìÿ êàê äè��óçèîííûå äëèíû àòîìîâ Li èNa äîñòèãàþò òàêèõ çíà÷åíèé ëèøü ñîîòâåòñòâåííîïðè 200 è 130 Ê. Îòìåòèì, ÷òî óêàçàííîå ðàññòîÿ�íèå ïðèìåðíî â 10 ðàç ïðåâûøàåò òèïè÷íîå ðàññòî�ÿíèå ìåæäó ñòóïåíÿìè íà ïîâåðõíîñòè ýïèòàêñèàëü�íî âûðàùåííûõ òîíêèõ ïëåíîê Bi2Se3(0001) [58�60℄.×òî êàñàåòñÿ ìîíîêðèñòàëëîâ Bi2Se3, âûðàùåííûõìåòîäîì Áðèäæìåíà, òî øèðèíà òåððàñ íà èõ ïî�âåðõíîñòè (0001) ìîæåò äîñòèãàòü 1.5 ìêì [61℄. Ïî�ýòîìó äëÿ èññëåäîâàíèÿ èíòåðêàëÿöèè àäàòîìîâ âVDW-ïóñòîòû [14; 22; 60℄, ý��åêòèâíûì êàíàëîì êî�òîðîé ÿâëÿþòñÿ ñòóïåíè [15℄, íåîáõîäèìî íàãðåâà�íèå ñèñòåìû äî òåìïåðàòóð, ïðåâûøàþùèõ óêàçàí�íûå.3.3. Èíòåðêàëÿöèÿ àòîìîâ ùåëî÷íûõìåòàëëîâ íà ñòóïåí÷àòîé ïîâåðõíîñòèBi2Se3(0001)Êàê îáñóæäàëîñü âî Ââåäåíèè, â ðàáîòàõ [17℄ è[22℄ ñîîòâåòñòâåííî ñîîáùàëîñü î äåñîðáöèè àòîìîâêàëèÿ ñ ïîâåðõíîñòè Bi2Se3(0001) è èíòåðêàëÿöèèàòîìîâ ðóáèäèÿ â VDW-ïóñòîòû Bi2Se3 â ðåçóëü�òàòå íàãðåâàíèÿ ñèñòåìû. Â ïåðâîì ñëó÷àå ïîâåðõ�íîñòü ñ àäñîðáàòîì ïîñòåïåííî íàãðåâàëàñü ñ 6 Ê äî220 Ê â òå÷åíèå 36 ÷, à âî âòîðîì � äî áîëåå âûñî�êèõ òåìïåðàòóð (350�417 K), íî â òå÷åíèå êîðîòêèõïðîìåæóòêîâ âðåìåíè (1�10 ìèí). Ïðè ýòîì â ðàáîòå[17℄ âûâîä î äåñîðáöèè àòîìîâ êàëèÿ áûë ñäåëàí íàîñíîâå àíàëèçà çîííîé ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè, êî�òîðàÿ äåìîíñòðèðîâàëà ÷àñòè÷íîå âîññòàíîâëåíèå èâ èòîãå èìåëà âèä, ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ ñîâïàäà�þùèé ñ âèäîì ñïåêòðà, ïîëó÷åííîãî ïðè ìåíüøèõïîêðûòèÿõ (ìåíüøåì âðåìåíè îñàæäåíèÿ). Â ðàáî�òå [22℄ çàêëþ÷åíèå îá èíòåðêàëÿöèè áûëî ñäåëàíî íàîñíîâå ðåçóëüòàòîâ èçìåðåíèÿ èíòåíñèâíîñòè îñòîâ�íûõ 3d-óðîâíåé ðóáèäèÿ. Âî-ïåðâûõ, èíòåíñèâíîñòüóêàçàííûõ óðîâíåé íå èçìåíÿëàñü â ðåçóëüòàòå îò�æèãà, ÷òî èñêëþ÷àåò òåðìîäåñîðáöèþ. Âî-âòîðûõ,èíòåíñèâíîñòü äóáëåòà 3d-óðîâíåé, ðàñïîëàãàþùåãî�ñÿ ïðè áîëåå íèçêîé ýíåðãèè ñâÿçè, âîçðàñòàëà çàñ÷åò èíòåíñèâíîñòè äóáëåòà, ðàñïîëàãàþùåãîñÿ ïðèáîëåå âûñîêîé ýíåðãèè ñâÿçè, ÷òî óêàçûâàåò íà èç�ìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ àäàòîìîâ, êîòîðîå àâòîðû ðàáî�òû [22℄ îáúÿñíèëè èõ èíòåðêàëÿöèåé. Òàêèì îáðà�çîì, â äàííûõ ðàáîòàõ çàêëþ÷åíèå î ïðè÷èíàõ íà�áëþäàåìûõ èçìåíåíèé äåëàëîñü íà îñíîâå êîñâåí�

íûõ äàííûõ, à íå ïðÿìûõ äîêàçàòåëüñòâ. Èçâåñòíî,÷òî àíòèñòðóêòóðíûé äå�åêò BiSe (BiTe), ðàñïîëî�æåííûé â íèæíåì ñåëåíîâîì (òåëëóðîâîì) ñëîå ïî�âåðõíîñòíîãî QL (ò. å. ñëîå, �îðìèðóþùåì âåðõíèéêðàé ïåðâîé îò ïîâåðõíîñòè VDW-ïóñòîòû), ìîæåòáûòü îáíàðóæåí ïðè ïîìîùè ñêàíèðóþùåé òóííåëü�íîé ìèêðîñêîïèè [62�64℄. Äàííàÿ îñîáåííîñòü èìå�åò �îðìó òðèëèñòíèêà è ïîïåðå÷íûé ðàçìåð îêî�ëî 3 íì. Ïðèìåðîì äîêàçàòåëüñòâà èíòåðêàëÿöèèâ VDW-ïóñòîòû Bi2Se3 ÿâëÿåòñÿ âîçíèêíîâåíèå âû�ïóêëûõ îñîáåííîñòåé òðåóãîëüíîé �îðìû ñ ïîïåðå÷�íûì ðàçìåðîì îêîëî 3 íì, êîòîðîå àâòîðû ðàáî�òû [14℄ íàáëþäàëè íà ÑÒÌ-èçîáðàæåíèè òîïîãðà��èè ïîâåðõíîñòè Bi2Se3(0001) ïîñëå íàíåñåíèÿ ñå�ðåáðà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïîäîáíîãî äîêà�çàòåëüñòâà èíòåðêàëÿöèè â ðàáîòå [22℄ ïðåäñòàâëå�íî íå áûëî, õîòÿ ñîîòâåòñòâóþùèå èíòåðêàëèðîâàí�íûì àòîìàì ðóáèäèÿ îñîáåííîñòè, âïîëíå âîçìîæ�íî, ìîãëè áûòü îáíàðóæåíû ïðè ïîìîùè ÑÒÌ. Òåìíå ìåíåå, ïîñêîëüêó â [22℄ ý��åêò óìåíüøåíèÿ êîëè�÷åñòâà àòîìîâ ðóáèäèÿ íà ïîâåðõíîñòè â ðåçóëüòàòåîòæèãà íàáëþäàëñÿ â òîì ÷èñëå äëÿ ñëó÷àÿ íèçêîãîïîêðûòèÿ (0.025 ÌÑ), ìû èìååì âîçìîæíîñòü ïðî�àíàëèçèðîâàòü äàííóþ ñèòóàöèþ (íàïîìíèì, ÷òî ðå�çóëüòàòû ïðåäñòàâëåííûõ â äàííîé ðàáîòå ðàñ÷åòîâñïðàâåäëèâû ëèøü äëÿ ñëó÷àÿ íèçêîãî ïîêðûòèÿ).×òî êàñàåòñÿ ðàáîòû [17℄, òî, ê ñîæàëåíèþ, î ïîêðû�òèè êàëèÿ â íåé íå ñîîáùàëîñü, à ÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿäîïèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè íå ïðèâîäèëèñü. Â äàí�íîé ñèòóàöèè ìû òàêæå áóäåì ïðîâîäèòü àíàëèç äëÿðåæèìà íèçêîãî ïîêðûòèÿ.Â íåäàâíåé ðàáîòå [15℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî èí�òåðêàëÿöèÿ àòîìîâ ñåðåáðà â VDW-ïóñòîòû Bi2Se3ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ ñòóïåíåé íà ïîâåðõ�íîñòè ïîñëåäíåãî: aäàòîìû ïðîíèêàþò â ìåæáëî÷�íûå ïðîñòðàíñòâà, äè��óíäèðóÿ ïî ïîâåðõíîñòè èäîñòèãàÿ ñòóïåíåé. Â òî æå âðåìÿ ïðîíèêíîâåíèåàòîìîâ ñåðåáðà â VDW-ïóñòîòû ÷åðåç ìåæäîóçëèÿè/èëè âàêàíñèè ïîâåðõíîñòíîãî QL Bi2Se3 ãîðàçäîìåíåå âåðîÿòíî âñëåäñòâèå âûñîêèõ ýíåðãèé àêòèâà�öèè òàêèõ ïðîöåññîâ. Ïîñêîëüêó àòîìû ùåëî÷íûõìåòàëëîâ îáëàäàþò á�îëüøèìè àòîìíûìè ðàäèóñàìè(òàáë. 2), ÷åì àòîìû ñåðåáðà (1.44�A [41℄), ñëåäóåòîæèäàòü, ÷òî èõ ïðîíèêíîâåíèå ïîñðåäñòâîì òàêî�ãî ìåõàíèçìà åùå ìåíåå âåðîÿòíî. Äåéñòâèòåëüíî,ðàññ÷èòàííîå çíà÷åíèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðîíèê�íîâåíèÿ àòîìà Li (íàèìåíüøåãî èç ðàññìàòðèâàåìûõàòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ) â VDW-ïóñòîòó Bi2Se3ñ åãî ïîâåðõíîñòè ÷åðåç ìåæäîóçëèÿ âåðõíåãî QL ñî�ñòàâèëî ïðèìåðíî 2 ýÂ. Êàê áóäåò ïîêàçàíî äàëåå,ýíåðãèÿ àêòèâàöèè èíòåðêàëÿöèè Li ÷åðåç ñòóïåíüîêàçûâàåòñÿ çíà÷èòåëüíî íèæå.542



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 3 (9), 2015 Àäñîðáöèÿ, äè��óçèÿ è èíòåðêàëÿöèÿ àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ : : :Òàáëèöà 3. Ýíåðãèè (â ýÂ) àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìå-òàëëîâ â îêòàýäðè÷åñêîé (A) è òåòðàýäðè÷åñêèõ (Bè C) ïîçèöèÿõ VDW-ïóñòîòû Bi2Se3 îòíîñèòåëüíîèõ ýíåðãèè â �ÖÊ-ïîçèöèè (f) íà ïîâåðõíîñòèLi Na K Rb CsA �0:463 0.078 1.708 2.482 3.304B �0:031 0.867 2.545 3.178 3.564C �0:053 0.863 2.596 3.259 3.712Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ äè��óçèîííûõäëèí, ïðåäñòàâëåííûì íà ðèñ. 3, ïðè òåìïåðàòóðàõâûøå 200 Ê êàæäûé èç ðàññìàòðèâàåìûõ àòîìîâùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ ñïîñîáåí ïðåîäîëåâàòü ïóòü ïîìåíüøåé ìåðå â 1 ìêì çà ìèíóòó. Òàêèì îáðàçîì,àäàòîìû äîñòàòî÷íî áûñòðî äîñòèãàþò ñòóïåíåé, õà�ðàêòåðíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó êîòîðûìè íà ïîâåðõ�íîñòè Bi2Se3(0001) âàðüèðóåòñÿ îò 0.1 äî ïðèìåðíî1:5 ìêì â çàâèñèìîñòè îò ìåòîäà âûðàùèâàíèÿ îá�ðàçöà [58�61℄, è ïðè óñëîâèè, ÷òî ýíåðãèè àêòèâàöèèèíòåðêàëÿöèè íå ñëèøêîì âûñîêè, ñïîñîáíû ïðîíè�êàòü â VDW-ïóñòîòû. Çäåñü åñòåñòâåííî çàäàòüñÿâîïðîñîì îá ýíåðãåòè÷åñêîé âûãîäíîñòè èíòåðêàëÿ�öèè. Ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû ïîëíûõ ýíåðãèé ñâèäå�òåëüñòâóþò î òîì, ÷òî â ñëó÷àå ïðîíèêíîâåíèÿ âVDW-ïóñòîòû Bi2Se3 ýíåðãèþ ïîíèçÿò òîëüêî àòî�ìû Li, â òî âðåìÿ êàê äëÿ îñòàëüíûõ àòîìîâ ùåëî÷�íûõ ìåòàëëîâ òàêîé ïðîöåññ ïðèâåäåò ê ïîâûøåíèþýíåðãèè (òàáë. 3). Äëÿ àòîìîâ K, Rb è Cs ýòî ïîâû�øåíèå î÷åíü âåëèêî: �ÖÊ-ïîçèöèÿ íà òåððàñå ñîîò�âåòñòâåííî íà 1.708, 2.482 è 3.304 ýÂ áîëåå âûãîäíà,÷åì îêòàýäðè÷åñêàÿ ïîçèöèÿ (A), êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿñàìîé âûãîäíîé ïîçèöèåé â VDW-ïóñòîòå äëÿ âñåõðàññìàòðèâàåìûõ àòîìîâ. Ïî-âèäèìîìó, èíòåðêàëÿ�öèÿ àòîìîâ K, Rb è Cs âîçìîæíà òîëüêî ïðè î÷åíüâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.Êàê ìîæíî âèäåòü â òàáë. 3 è íà ðèñ. 4a, ðàçíè�öà ýíåðãèé B- è A-ïîçèöèé âåäåò ñåáÿ íåìîíîòîííîñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà àòîìà ùåëî÷íîãî ìåòàëëà.Ýòî îáóñëîâëåíî ñëåäóþùèì �àêòîðîì. Íàõîäÿñü âîêòàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè, àòîìû Li è Na îòíîñèòåëü�íî ñëàáî èñêàæàþò ñòðóêòóðó ìàòðèöû. Ìàêñèìàëü�íîå ñìåùåíèå èñïûòûâàþò àòîìû Bi, èìåþùèå òå æåxy-êîîðäèíàòû, ÷òî è èíòåðêàëèðîâàííûé àòîì, íîðàñïîëàãàþùèåñÿ âûøå è íèæå íåãî (ðèñ. 4á,ã). ×òîêàñàåòñÿ àòîìîâ Se, �îðìèðóþùèõ îêòàýäð, òî âíó�òðèñëîåâûå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íèìè êàê â ñëó÷àå Li,òàê è â ñëó÷àå Na, îòëè÷àþòñÿ îò ïàðàìåòðà ðåøåò�êè a0 = 4:132�A íåçíà÷èòåëüíî (ðèñ. 4â,ã). Â òåòðàýä�

ðè÷åñêîé ïîçèöèè B èñêàæåíèå ìàòðèöû ñòàíîâèòñÿãîðàçäî áîëåå çàìåòíûì, ÷òî îáóñëîâëåíî áîëåå òåñ�íûì àòîìíûì îêðóæåíèåì (ñì. ðàçä. 2). Ýòî èñêà�æåíèå ìîæíî îïèñàòü êàê óâåëè÷åíèå îáúåìà ñ�îð�ìèðîâàííîãî àòîìàìè Se òåòðàýäðà B, â êîòîðûéïîìåùåí àòîì Li (Na), ïîñêîëüêó ñòîðîíà ëåæàùå�ãî â åãî îñíîâàíèè òðåóãîëüíèêà óâåëè÷èâàåòñÿ ïðèðåëàêñàöèè ñ a0 äî 4.23 �A (4.34 �A), à åãî âåðøèíàñìåùàåòñÿ ââåðõ íà 0.27 �A (0.5 �A). Ïîñëåäíåå âûçû�âàåò êàê âåðòèêàëüíîå, òàê è ãîðèçîíòàëüíîå ñìåùå�íèå àòîìîâ Bi, ÿâëÿþùèõñÿ áëèæàéøèìè ñîñåäÿìèàòîìà Se, ðàñïîëîæåííîãî â âåðøèíå òåòðàýäðà B(ðèñ. 4ã). Òàêîå èñêàæåíèå ñòðóêòóðû ìàòðèöû âû�çûâàåò óâåëè÷åíèå ýíåðãèè íà 0.423 ýÂ (0.789 ýÂ) ïîñðàâíåíèþ ñ ñèòóàöèåé, êîãäà àòîì Li (Na) ðàñïîëî�æåí â îêòàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè. Êàê âèäíî èç ïðèâå�äåííûõ çíà÷åíèé âåðòèêàëüíûõ ñìåùåíèé è âíóòðè�ïëîñêîñòíûõ ðàññòîÿíèé, àòîìû Na, èìåþùèå áîëü�øèé àòîìíûé ðàäèóñ, ÷åì àòîìû Li, âûçûâàþò áîëååñèëüíûå èñêàæåíèÿ ìàòðèöû. Ïðè ïåðåõîäå ê àòîìóK äàííàÿ òåíäåíöèÿ, â îñíîâíîì, ñîõðàíÿåòñÿ. Îäíà�êî äëÿ àòîìîâ Rb è Cs îíà íàðóøàåòñÿ â òîì, ÷òîñòîðîíà òðåóãîëüíèêà, ëåæàùåãî â îñíîâàíèè òåòðà�ýäðà B, íà÷èíàåò óìåíüøàòüñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ðàç�ìåðà ÷óæåðîäíîãî àòîìà. Ïðè ýòîì ñìåùåíèå âåð�øèíû òåòðàýäðà ââåðõ, ñîîòâåòñòâóþùåå âäàâëèâà�íèþ àòîìà Se â QL, äîñòèãàåò ãèãàíòñêèõ çíà÷åíèé1.67�A è 2.02�A ñîîòâåòñòâåííî äëÿ àòîìîâ Rb è Cs.Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî èíòåðêàëèðîâàííûå àòîìû Rb èCs âñå áîëüøå èñêàæàþò âåðõíèé QL è âñå ìåíüøåèñêàæàþò íèæíèé QL. Â òî æå âðåìÿ, áóäó÷è ïîìå�ùåííûìè â îêòàýäðè÷åñêóþ ïîçèöèþ, îíè èñêàæàþòñòðóêòóðó îáîèõ áëîêîâ ïðàêòè÷åñêè îäèíàêîâî, àñòåïåíü äàííîãî èñêàæåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ óâåëè�÷åíèåì ðàçìåðà ÷óæåðîäíîãî àòîìà. Ñîîòâåòñòâåí�íî, íåìîíîòîííîñòü ïîâåäåíèÿ dBi�Bi (ðèñ. 4â) êîððå�ëèðóåò ñ íåìîíîòîííîñòüþ ïîâåäåíèÿ ðàçíèöû ýíåð�ãèé àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â òåòðàýäðè÷åñêîé(B) è îêòàýäðè÷åñêîé (A) ïîçèöèÿõ VDW-ïóñòîòûBi2Se3 (ðèñ. 4a). Ïîäîáíàÿ ñèòóàöèÿ òàêæå íàáëþäà�åòñÿ â ñëó÷àå òåòðàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè C, êîòîðàÿîòëè÷àåòñÿ îò ïîçèöèè B òåì, ÷òî îñíîâàíèå è âåð�øèíà ñ�îðìèðîâàííîãî àòîìàìè ñåëåíà òåòðàýäðàñîîòâåòñòâåííî ïðèíàäëåæàò âåðõíåìó è íèæíåìóñåëåíîâûì ñëîÿì, �îðìèðóþùèì VDW-ïóñòîòó. Çà�ìåòèì, ÷òî â ñëó÷àÿõ Rb è Cs ïîëíûå ýíåðãèè äëÿ ïî�çèöèé B è C ðàçëè÷àþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî íà 81 ìýÂè 148 ìýÂ (òàáë. 3). Ýòî ìîæåò áûòü âûçâàíî çà�ïðåòîì íà ñìåùåíèå àòîìîâ Se íèæíåé ïîâåðõíîñòèïëåíêè Bi2Se3 ïðè ðåëàêñàöèè. Äåéñòâèòåëüíî, ìî�äóëü âåðòèêàëüíîãî ñìåùåíèÿ âåðøèíû òåòðàýäðà Câ ñëó÷àÿõ Rb è Cs íà 0.22 è 0.18�A ìåíüøå, ÷åì ìî�543
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�èñ. 4. a) �àçíèöû ïîëíûõ ýíåðãèé àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â òåòðàýäðè÷åñêîé (B èëè C) è îêòàýäðè÷åñêîé(A) ïîçèöèÿõ VDW-ïóñòîòû Bi2Se3; á ) ìîäóëü âåðòèêàëüíîãî ñìåùåíèÿ: àòîìîâ Se (Æ), �îðìèðóþùèõ îêòàýäðA (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ), ëèáî àòîìà Se, ðàñïîëîæåííîãî â âåðøèíå òåòðàýäðà B (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ), ñì. ã; àòîìîâBi (�), ðàñïîëàãàþùèõñÿ íàä è ïîä àòîìîì, èíòåðêàëèðîâàííûì â îêòàýäð A (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ), ëèáî àòîìîâ Bi,ÿâëÿþùèõñÿ áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè àòîìà Se, íàõîäÿùåãîñÿ â âåðøèíå òåòðàýäðà B (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ), ñì. ã;â) âíóòðèñëîåâîå ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè Se (Æ), �îðìèðóþùèìè îêòàýäð A (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ), ëèáî àòîìàìèSe, ëåæàùèìè â îñíîâàíèè òåòðàýäðà B (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ); àòîìàìè Bi (�), ÿâëÿþùèìèñÿ áëèæàéøèìè ñîñåäÿìèàòîìà Se, ðàñïîëîæåííîãî â âåðøèíå òåòðàýäðà B (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ); a0 = 4:132�A � ïàðàìåòð ðåøåòêè Bi2Se3, ò. å.ðàâíîâåñíîå âíóòðèïëîñêîñòíîå ðàññòîÿíèå Se�Se èëè Bi�Bi â ÷èñòîé ìàòðèöå; ã) àòîì ùåëî÷íîãî ìåòàëëà (÷åðíûéøàð) è åãî îêðóæåíèå â îêòàýäðè÷åñêîé (A) è òåòðàýäðè÷åñêîé (B) ïîçèöèÿõäóëü âåðòèêàëüíîãî ñìåùåíèÿ âåðøèíû òåòðàýäðàB. Áîëåå êîððåêòíîå èññëåäîâàíèå äàííîé ñèòóàöèèäëÿ àòîìîâ Rb è Cs òðåáóåò èñïîëüçîâàíèÿ ñâåðõ�ÿ÷åéêè 5 � 5, ñîäåðæàùåé òðè QL, ÷òî ñîïðÿæåíîñ áîëüøèìè âû÷èñëèòåëüíûìè çàòðàòàìè è ïîýòîìóíå ïðîâîäèëîñü â äàííîé ðàáîòå.Äëÿ áîëåå äåòàëüíîãî îïèñàíèÿ âîçìîæíîãî ïðî�öåññà èíòåðêàëÿöèè àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ âVDW-ïóñòîòû Bi2Se3 áûëè ðàññ÷èòàíû ñîîòâåòñòâó�þùèå ýíåðãèè àêòèâàöèè ñ ïîìîùüþ ÿ÷ååê, ñîäåð�æàùèõ ñòóïåíü. Íà ðèñ. 5 ñóììèðîâàíû ðåçóëüòàòûèññëåäîâàíèÿ äè��óçèè àòîìîâ Li è Rb íà òåððà�ñå è â VDW-ïóñòîòå êàê âäàëè îò ñòóïåíåé, òàê èâáëèçè íèõ. ×òîáû îáëåã÷èòü îáñóæäåíèå, äëÿ êàæ�äîãî èç àòîìîâ ïðåäñòàâëåí ñõåìàòè÷åñêèé ýíåðãå�òè÷åñêèé ïðî�èëü äè��óçèè, à òàêæå ïðèâåäåíûýíåðãèè àêòèâàöèè èíòåðêàëÿöèè è âîçâðàòà íà òåð�ðàñó, óñðåäíåííûå ïî òðåì ðàññìîòðåííûì ñëó÷àÿì:[0110℄-I, [0110℄-II è [1120℄. Ïðîàíàëèçèðóåì äâèæåíèåàòîìîâ Li è Rb ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå T = 200 Ê.Ïðè òàêèõ òåìïåðàòóðàõ àòîìû Li áûñòðî äîñòèãà�þò ñòóïåíåé, ãäå ïîëó÷àþò ñóùåñòâåííûé âûèãðûøâ ýíåðãèè (â ñðåäíåì îêîëî 0.5 ýÂ) ïî ñðàâíåíèþ ñ�ÖÊ-ïîçèöèåé íà òåððàñå âäàëè îò ñòóïåíè. Äàëü�íåéøåå äâèæåíèå àäàòîìà îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíè�åì ýíåðãèé àêòèâàöèè èíòåðêàëÿöèè è âîçâðàòà íàòåððàñó, ñðåäíèå çíà÷åíèÿ êîòîðûõ ñîîòâåòñòâåííîñîñòàâëÿþò îêîëî 0.58 ýÂ è 0.82 ýÂ (ìû íå ðàññìàò�ðèâàåì äâèæåíèå àäàòîìà âäîëü ñòóïåíè). Ýòî îò�íîøåíèå ñîñòàâëÿåò hEiai=hEtai � 0:71. Òàêèì îáðà�

Rb

Ea

V D W V D W

Ea

E
a

t E
a

i

0.33

0.47

0.40

0.12

Average

[0110]-I

[0110]-II

[1120]

2.89

3.03

3.15

2.52

0.62
0.32

0.82

0.94

0.81

0.70

0.58

0.49

0.79

0.47

Average

[0110]-I

[0110]-II

[1120]

0.13
0.72

Li�èñ. 5. Ñõåìàòè÷åñêàÿ èëëþñòðàöèÿ ýíåðãåòè-÷åñêèõ ïðî�èëåé äè��óçèè àòîìîâ Li (ñíèçó)è Rb (ñâåðõó) âáëèçè ñòóïåíè íà ïîâåðõíîñòèBi2Se3(0001). Ïðèâåäåíû (â ýÂ) ýíåðãèè àêòèâàöèèäè��óçèè ïî ïîâåðõíîñòè (ñëåâà), ýíåðãèè àêòèâà-öèè âîçâðàòà íà òåððàñó Eta (ñëåâà âáëèçè ñòóïåíè),ýíåðãèè àêòèâàöèè èíòåðêàëÿöèè Eia (ñïðàâà âáëè-çè ñòóïåíè), à òàêæå ýíåðãèè àêòèâàöèè äè��óçèèâ VDW-ïóñòîòå (ñïðàâà); Eia è Eta ïðèâåäåíû äëÿ[0110℄- è [1120℄-îðèåíòèðîâàííûõ ñòóïåíåé è äâóõàòîìíûõ îêîí÷àíèé â ïåðâîì ñëó÷àå, ñì. ðàçä. 2 èðèñ. 1. Òàêæå ïðèâåäåíû hEiai è hEtai, ò. å. óñðåäíåí-íûå (�Average�) ïî òðåì óêàçàííûì ñëó÷àÿì çíà÷å-íèÿ Eia è Eta
544



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 3 (9), 2015 Àäñîðáöèÿ, äè��óçèÿ è èíòåðêàëÿöèÿ àòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ : : :çîì, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ, äîñòà�òî÷íûõ äëÿ ïðåîäîëåíèÿ áàðüåðà hEiai � 0:58 ýÂ,àòîìû Li áóäóò èíòåðêàëèðîâàòüñÿ â VDW-ïóñòîòû.Çàìåòèì, ÷òî â ðàáîòàõ [15, 42℄ äëÿ àòîìà Ag áû�ëî ïîëó÷åíî áëèçêîå çíà÷åíèå hEiai=hEtai � 0:65. Ïî�ñêîëüêó â ýêñïåðèìåíòå [14℄ èíòåðêàëÿöèÿ àòîìîâAg íàáëþäàëàñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ìîæ�íî îæèäàòü, ÷òî äëÿ èíòåðêàëÿöèè àòîìîâ Li áóäåòäîñòàòî÷íî òàêîé æå òåìïåðàòóðû. Ïîëüçóÿñü òåì,÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè âîçâðàòà íà òåððàñó hEtai äëÿLi íà 240 ìýÂ âûøå ýíåðãèè àêòèâàöèè èíòåðêàëÿ�öèè hEiai, ìîæíî ïîäîáðàòü òàêèå òåìïåðàòóðû, ïðèêîòîðûõ àòîìû Li áóäóò êàê ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþèíòåðêàëèðîâàíû, òàê è ÷àñòè÷íî äåèíòåðêàëèðîâà�íû. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äè��óçèè â VDW-ïóñòîòåäëÿ àòîìîâ Li ñîñòàâëÿåò 0.62 ýÂ, à ïåðåõîäíûå ñî�ñòîÿíèÿ ðàñïîëàãàþòñÿ ïðèáëèçèòåëüíî íà 2/3 ïóòèìåæäó îêòàýäðè÷åñêèìè è òåòðàýäðè÷åñêèìè ïîçè�öèÿìè (ñì. ýíåðãåòè÷åñêèé ïðî�èëü íà ðèñ. 1â). Òà�êèì îáðàçîì, àòîìû Li â VDW-ïóñòîòå Bi2Se3 äè���óíäèðóþò çíà÷èòåëüíî ìåäëåííåå, ÷åì íà åãî ïî�âåðõíîñòè (0001).Â îòëè÷èå îò àòîìîâ Li, àòîìû Rb, äîñòèã�íóâ ñòóïåíåé, èìåþò ñóùåñòâåííî ìåíüøóþ âåðî�ÿòíîñòü ïðîíèêíîâåíèÿ â VDW-ïóñòîòó, ïîñêîëüêóñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè èíòåðêàëÿöèè î÷åíü âû�ñîêà (2.89 ýÂ), à îòíîøåíèå hEiai=hEtai � 8:8 (ðèñ. 5).Òàêèì îáðàçîì, â ðåæèìå íèçêîãî ïîêðûòèÿ åñëèèíòåðêàëÿöèÿ àòîìîâ Rb è âîçìîæíà, òî ëèøü ÷àñ-òè÷íî è òîëüêî ïðè î÷åíü âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.Â ïðèíöèïå, îòâåò íà âîïðîñ îá îñóùåñòâèìîñòè èí�òåðêàëÿöèè àòîìîâ Rb ìîæåò áûòü ïîëó÷åí ïóòåìïðîâåäåíèÿ ðàñ÷åòîâ êèíåòè÷åñêèì ìåòîäîì Ìîí-òå-Êàðëî, îäíàêî òàêîå èññëåäîâàíèå âûõîäèò çàðàìêè íàñòîÿùåé ðàáîòû. Òåì íå ìåíåå, íàìè áû�ëà ðàññ÷èòàíà ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äè��óçèè àòîìîâRb â VDW-ïóñòîòå Bi2Se3, êîòîðàÿ, ó÷èòûâàÿ ðàçíè�öó â àòîìíûõ ðàäèóñàõ, íåîæèäàííî îêàçàëàñü âñå�ãî ëèøü â 1.16 ðàçà âûøå ýíåðãèè àêòèâàöèè äè���óçèè Li, ñîñòàâèâ 0.72 ýÂ. Äëÿ âûÿñíåíèÿ ïðè÷è�íû áûë ïðîâåäåí àíàëèç àòîìíîé ñòðóêòóðû ìàò�ðèöû äëÿ ñëó÷àåâ, êîãäà àòîìû Li è Rb ðàñïîëî�æåíû â íàèáîëåå âûãîäíîì è ïåðåõîäíîì ïîëîæåíè�ÿõ. Êàê ýòî óæå îáñóæäàëîñü âûøå, íàõîäÿñü â îê�òàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè, àòîì Li îòíîñèòåëüíî ñëàáîèñêàæàåò ñòðóêòóðó ìàòðèöû, â òî âðåìÿ êàê â ïå�ðåõîäíîì ïîëîæåíèè èñêàæåíèå ìàòðèöû ñòàíîâèò�ñÿ ãîðàçäî áîëåå çíà÷èòåëüíûì. Îíî çàêëþ÷àåòñÿ ââåðòèêàëüíîì (ïðèìåðíî 0.13�0.2�A) è ãîðèçîíòàëü�íîì (îêîëî 0.25�A) ñìåùåíèÿõ àòîìîâ Se, ðàñïîëàãà�þùèõñÿ â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò èíòåðêàëè�ðîâàííîãî àòîìà Li, à òàêæå â âåðòèêàëüíîì ñìåùå�

íèè àòîìîâ Bi (îêîëî 0.13�A), ÿâëÿþùèõñÿ áëèæàé�øèìè ñîñåäÿìè óêàçàííûõ àòîìîâ Se. Òàêîå èñêà�æåíèå ñòðóêòóðû âûçûâàåò óâåëè÷åíèå ýíåðãèè íà0.62 ýÂ ïî ñðàâíåíèþ ñ îêòàýäðè÷åñêîé ïîçèöèåé.Â ñëó÷àå Rb, àòîìíûé ðàäèóñ êîòîðîãî â 1.63 ðàçàáîëüøå, ÷åì àòîìíûé ðàäèóñ Li (òàáë. 2), çíà÷èòåëü�íîå èñêàæåíèå ñòðóêòóðû ìàòðèöû íàáëþäàåòñÿ êàêâ ñëó÷àå òåòðàýäðè÷åñêîé (ïåðåõîäíîå ïîëîæåíèå),òàê è â ñëó÷àå îêòàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè (íàèáîëååñòàáèëüíîå ïîëîæåíèå). Ýòî îáóñëîâëèâàåò ñðàâíè�òåëüíî íåâûñîêóþ ýíåðãèþ àêòèâàöèè äè��óçèè Rbâ VDW-ïóñòîòå, êîòîðàÿ ìîãëà áûòü ñóùåñòâåííîâûøå â ñëó÷àå áîëåå ñëàáîãî èñêàæåíèÿ ìàòðèöûàòîìîì Rb â îêòàýäðè÷åñêîé ïîçèöèè.Êàê âèäíî íà ðèñ. 5, äëÿ ñòóïåíè ñ îðèåíòàöè�åé [0110℄ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè âîçâðàòà àòîìà Rb íàòåððàñó çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàåò ýíåðãèþ àêòèâàöèèäè��óçèè ïî ïîâåðõíîñòè, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâà�íèþ ýíåðãåòè÷åñêîé ÿìû âáëèçè ñòóïåíè. Ýòî îçíà�÷àåò, ÷òî åñëè íà ïîâåðõíîñòè Bi2Se3(0001) ïðèñóò�ñòâóåò çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ñòóïåíåé ñ îðèåíòàöèåé[0110℄, òî íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî àäàòîìîâ âñåãäà áó�äåò óäåðæèâàòüñÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ÿìîé âáëèçè íèõ.Â ýòîé ñâÿçè íàïîìíèì, ÷òî èçìåðåíèÿ ìåòîäîì ñêà�íèðóþùåé òóííåëüíîé ìèêðîñêîïèè, ïðîâîäèâøèå�ñÿ äëÿ 0.025 ÌÑ Rb íà Bi2Se3(0001) ïðè òåìïå�ðàòóðå 1.2 Ê, îáíàðóæèëè 20-ïðîöåíòíîå óìåíüøå�íèå ïîêðûòèÿ àäñîðáàòà â ðåçóëüòàòå îòæèãà ïðèT = 400 Ê â òå÷åíèå 10 ìèí [22℄. Ôàêò íàëè÷èÿýíåðãåòè÷åñêîé ÿìû ãëóáèíîé 0.4�0.47 ýÂ âáëèçè[0110℄-îðèåíòèðîâàííûõ ñòóïåíåé ìîæåò îáúÿñíÿòü÷àñòè÷íîå ¾èñ÷åçíîâåíèå¿ àòîìîâ Rb ñ ïîâåðõíîñòè,ïîñêîëüêó ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû äî 1.2 Ê÷àñòü àäàòîìîâ ìîæåò çàäåðæèâàòüñÿ ó ñòóïåíåé.Ïîìèìî ýòîãî, íå èñêëþ÷åíà êëàñòåðèçàöèÿ àäàòî�ìîâ âáëèçè ñòóïåíåé, êàê ýòî èìåëî ìåñòî â ñëó÷àåîñàæäåíèÿ Cu íà ïîâåðõíîñòü Bi2Se3(0001) ïðè êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðå [60℄. Ê ñîæàëåíèþ, â ðàáîòå [22℄ÑÒÌ-èçîáðàæåíèÿ â îáëàñòè ñòóïåíåé íå ïðåäñòàâ�ëåíû.Êàê áûëî îòìå÷åíî âûøå, ðàñ÷åòû ýíåðãèé àê�òèâàöèè èíòåðêàëÿöèè è âîçâðàòà íà òåððàñó áû�ëè ïðîâåäåíû òîëüêî äëÿ ñëó÷àåâ Li è Rb. Òåìíå ìåíåå òàêæå ìîãóò áûòü ñäåëàíû íåêîòîðûå êà�÷åñòâåííûå âûâîäû îòíîñèòåëüíî ïîâåäåíèÿ èçîëè�ðîâàííûõ àòîìîâ K, Rb è Cs âáëèçè ñòóïåíåé íàïîâåðõíîñòè Bi2Se3(0001). Òàê, ïîñêîëüêó àòîìíûåðàäèóñû Rb è K áëèçêè, è ïîñêîëüêó íàõîæäå�íèå â VDW-ïóñòîòå äëÿ àòîìîâ K êðàéíå íåâû�ãîäíî (òàáë. 3), ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî áàðüå�ðû äëÿ ïðîíèêíîâåíèÿ ïîä ñòóïåíü äëÿ íèõ òàê�æå î÷åíü âûñîêè. Ýòî, ïî-âèäèìîìó, ñïðàâåäëèâî8 ÆÝÒÔ, âûï. 3 (9) 545



À. �. �ÿáèùåíêîâà, Ì. Ì. Îòðîêîâ, Â. Ì. Êóçíåöîâ, E. Â. ×óëêîâ ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 3 (9), 2015è äëÿ ñëó÷àÿ àòîìîâ Cs. ×òî êàñàåòñÿ àòîìîâ Na,òî, ïîñêîëüêó íàõîæäåíèå íà òåððàñå äëÿ íèõ ëèøüíåìíîãèì áîëåå ïðåäïî÷òèòåëüíî, ÷åì íàõîæäåíèåâ VDW-ïóñòîòå, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî îíè áóäóò èí�òåðêàëèðîâàòüñÿ ïðè äîñòèæåíèè íåêîòîðîé êðèòè�÷åñêîé òåìïåðàòóðû.Â ðàáîòå [17℄ ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî àòîìû êàëèÿäåñîðáèðóþòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè Bi2Se3(0001) â ïðîöåñ�ñå íàãðåâàíèÿ ñèñòåìû îò 6 Ê äî 220 Ê â òå÷åíèå36 ÷, â òî âðåìÿ êàê àâòîðû ðàáîòû [22℄ èñêëþ÷àëèäåñîðáöèþ àòîìîâ ðóáèäèÿ ïðè íàãðåâàíèè äî áî�ëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Ïðîâåäåííûå íàìè èññëå�äîâàíèÿ íå ïîçâîëÿþò îòâåòèòü íà âîïðîñ î òîì, âîç�ìîæíû ëè äàííûå ïðîöåññû ïðè óêàçàííûõ óñëîâè�ÿõ. Îäíàêî íàøè ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ñðåäíÿÿýíåðãèÿ àêòèâàöèè èíòåðêàëÿöèè àòîìîâ Rb ïî÷òèâ 1.5 ðàçà ïðåâûøàåò èõ ýíåðãèþ àäñîðáöèè, êîòî�ðàÿ òàêæå ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê ýíåðãèÿ äå�ñîðáöèè (ñì. òàáë. 1 è ðèñ. 5). Ýòî îçíà÷àåò, ÷òîäëÿ èçîëèðîâàííûõ àòîìîâ ðóáèäèÿ ïðîöåññ äåñîðá�öèè ìîæåò àêòèâèðîâàòüñÿ ïðè ìåíüøèõ òåìïåðà�òóðàõ, ÷åì ýòî íåîáõîäèìî äëÿ àêòèâàöèè èíòåðêà�ëÿöèè. Ïîñëåäíåå, ïî-âèäèìîìó, òàêæå ñïðàâåäëèâîäëÿ àòîìîâ K è Cs. Îòìåòèì, ÷òî äàííûå êà÷åñòâåí�íûå âûâîäû ïîëó÷åíû â óñëîâèÿõ íèçêîãî ïîêðûòèÿàäñîðáàòà. 4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàìêàõ ðàñ÷åòîâ ab initio áûëè èññëåäîâàíûàäñîðáöèÿ, äè��óçèÿ è èíòåðêàëÿöèÿ àòîìîâùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ Li, Na, K, Rb è Cs íà ïîâåðõ�íîñòè Bi2Se3(0001) äëÿ ñëó÷àÿ íèçêèõ ïîêðûòèé.Ïîêàçàíî, ÷òî àòîìû ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ àäñîð�áèðóþòñÿ â �ÖÊ-ïîçèöèè Bi2Se3(0001), â êîòîðûõîíè çàìîðîæåíû âïëîòü äî òåìïåðàòóð àêòèâàöèèäè��óçèè, ñîñòàâëÿþùèõ ñîîòâåòñòâåííî 80 Ê è60 Ê äëÿ àòîìîâ Li è Na è îêîëî 40 K äëÿ àòîìîâK, Rb è Cs. Ïðè ýòîì ýíåðãèè àêòèâàöèè äè��óçèèïî ïîâåðõíîñòè óáûâàþò ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðààòîìà ùåëî÷íîãî ìåòàëëà, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè�÷åíèþ äè��óçèîííûõ äëèí. Ïðîâåäåííûå îöåíêèïîêàçàëè, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 80 Ê (200 Êè 130 Ê) äè��óçèîííûå äëèíû àòîìîâ K, Rb è Cs(Na è Li) ïðåâûøàþò 1 ìêì â òå÷åíèå 1 ìèí, ÷òîïîçâîëÿåò èì äîñòàòî÷íî áûñòðî äîñòèãàòü ñòóïåíåéíà ïîâåðõíîñòè Bi2Se3(0001). Îäíàêî ý��åêòèâíàÿèíòåðêàëÿöèÿ â VDW-ïóñòîòû Bi2Se3 ÷åðåç ñòóïåíèîêàçûâàåòñÿ âîçìîæíîé òîëüêî äëÿ àòîìîâ Li è Na,òîãäà êàê äëÿ àòîìîâ K, Rb è Cs îíà, âî-ïåðâûõ,êðàéíå ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíà, à âî-âòîðûõ, òðå�
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