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Методом сканувальної контактно-потенцiальної мiкроскопiї дос-
лiджено поверхневу дифузiю лiтiю у субмоношарових спiвад-
сорбованих плiвках Li–Sr на атомно-анiзотропнiй гранi (112)
вольфраму. Мета роботи – дослiдження впливу сильно зв’яза-
них i менш рухливих адатомiв (Sr) на кiнетику дифузiї бiльш
рухливих адатомiв (Li). Встановлено, що адатоми стронцiю
сильно пригнiчують дифузiю лiтiю. Одержано концентрацiй-
нi залежностi хiмiчних коефiцiєнтiв дифузiї, енергiї активацiї
i передекспонентного множника у рiвняннi Арренiуса. Розгля-
нуто можливi механiзми поверхневої дифузiї у спiвадсорбова-
нiй плiвцi iз урахуванням характеру латеральної взаємодiї ада-
томiв, яка спричиняє утворення довгоперiодних ланцюжкових
структур. Зроблено висновок про те, що зi збiльшенням кон-
центрацiї лiтiю, коли плiвка стає структурно несумiрною з пiд-
кладкою, починають дiяти колективнi механiзми дифузiї, якi
зумовлюють експонентне зростання коефiцiєнта дифузiї. Ре-
зультати можуть бути використанi при розробленнi технологiй
модифiкацiї фiзико-хiмiчних властивостей поверхонь.

1. Вступ

Багатокомпонентнi адсорбованi моношари є такими
особливими об’єктами, фiзичнi й хiмiчнi властивостi
яких зумовлюються взаємодiєю кожного компонента
з пiдкладкою, а також взаємодiєю мiж собою адсорбо-
ваних частинок (адчастинок) однакової i рiзної хiмi-
чної природи. На практицi найчастiше мають справу
саме з багатокомпонентними адсорбцiйними система-
ми. Нерiдко додаванням у моношар навiть незначної
кiлькостi домiшки можна сильно вплинути на ката-
лiтичну активнiсть, роботу виходу, кiнетику дифузiї
й iншi фiзико-хiмiчнi характеристики поверхнi. Це, з
одного боку, дозволяє цiлеспрямовано модифiкувати
поверхню. З iншого боку, неконтрольоване осадження
домiшок на поверхню може приводити до небажаних
ефектiв.

Слiд зазначити, що в рiзних практичних задачах
часто висуваються протилежнi вимоги до напрямку

модифiкацiї поверхонь. Наприклад, для стимулюван-
ня каталiтичних реакцiй або створення умов для са-
мозбирання моношарiв необхiдно забезпечувати дос-
татньо високу рухливiсть адчастинок. На вiдмiну вiд
цього, висока поверхнева рухливiсть може негативно
впливати на стабiльнiсть i термiн служби наноприст-
роїв i наноматерiалiв.

Очевидно, що комплексне дослiдження факторiв,
що визначають властивостi багатокомпонентних ад-
шарiв, є досить актуальною проблемою. Дотепер цi
фактори вивченi набагато менше, нiж у випадку
однокомпонентних моношарiв, що зумовлено значно
складнiшим характером структури багатокомпонент-
них моношарiв i взаємодiй у них.

Метою даної роботи є дослiдження деяких харак-
теристик поверхневої дифузiї в модельнiй двокомпо-
нентнiй системi – спiвадсорбованих плiвках лiтiю й
стронцiю на гранi (112) кристала вольфраму. Обид-
ва адсорбати є електропозитивними металами (лi-
тiй – лужний елемент, стронцiй – лужноземельний),
але їх атомнi радiуси сильно рiзняться (rLi = 1, 55
Å, rSr = 2, 15 Å). Грань W(112) має сильно анiзо-
тропну структуру, яка утворена щiльно упаковани-
ми рядами атомiв вольфраму й борозенками атомар-
ної глибини, якi чергуються мiж собою (рис. 1). На
цiй пiдкладцi у попереднiх роботах докладно вивчено
кiнетику поверхневої дифузiї лiтiю i стронцiю окре-
мо [1, 2]. Було встановлено, що при однаковiй темпе-
ратурi рухливiсть Li на порядки величини перевищує
рухливiсть атомiв Sr. Також отримано деякi попере-
днi данi про те, що присутнiсть на поверхнi спiвад-
сорбованих атомiв Sr пригнiчує рухливiсть адатомiв
Li [3]. У цiй статтi наведено результати бiльш деталь-
ного дослiдження цього ефекту. Отримано концен-
трацiйнi залежностi коефiцiєнтiв дифузiї лiтiю при
трьох рiзних покриттях стронцiю. Визначено зале-
жностi вiд ступеня покриття енергiй активацiї й пе-
редекспонентних множникiв у рiвняннi Арренiуса, що
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Рис. 1. Схематичне зображення будови гранi (112) вольфра-
му (бiлi кружки). Малi чорнi кружки зображують адсорбованi
атоми лiтiю, великi – атоми стронцiю. θLi ≈ 0, 43, θSr ≈ 0, 05.
Край концентрацiйної сходинки лiтiю позначений праворуч
пунктирною лiнiєю. Рисунок зроблено у припущеннi, що плiв-
ка структурно некогерентна з пiдкладкою. Далекий порядок
вiдсутнiй, але наявний орiєнтацiйний порядок

описує температурну залежнiсть коефiцiєнта дифузiї
лiтiю.

2. Методи дослiдження

Для дослiдження поверхневої дифузiї було застосова-
но метод сканувальної контактно-потенцiальної мiк-
роскопiї. Це неруйнiвний метод, який дозволяє вив-
чати при рiзних температурах еволюцiю спецiально
сформованих концентрацiйних профiлiв адсорбату.
Локальну концентрацiю визначали в результатi ска-
нування поверхнi вузьким променем низькоенерге-
тичних електронiв для вимiрювання залежної вiд
концентрацiї локальної роботи виходу. Просторова
роздiльна здатнiсть методу становила ≈ 1 мкм, а
точнiсть визначення ступеня покриття поверхнi лi-
тiєм i стронцiєм перебувала в межах 0,01–0,05 мо-
ношару. Ступiнь покриття поверхнi адсорбатом виз-
начаємо як вiдношення концентрацiї адатомiв до по-
верхневої концентрацiї атомiв вольфраму, вiдповiдно
θLi = nLi/nW i θSr = nSr/nW . За такого визначен-
ня покриття, що вiдповiдає θ = 1, називають гео-
метричним моношаром. Для гранi (112) вольфраму
nW = 8, 2 · 1014 см−2. Пiдкреслимо, що в данiй робо-
тi всi експерименти виконували при субмоношарових
покриттях (θ < 1).

Конструкцiю нашої експериментальної установки
описано в [4]. Вимiри проводили в умовах надвисо-
кого вакууму ≈ 10−11–10−12 Торр. Пiдкладкою слу-
жила монокристалiчна вольфрамова пластинка, тов-

щиною 0,07 мм i площею 8·3,2 мм2. Точнiсть орiєнта-
цiї площини поверхнi щодо напрямку [112] станови-
ла ±20 кутових хвилин. Iншi деталi експерименту –
випарники Li i Sr, процедура знегажування криста-
ла вольфраму й видалення з нього вуглецю, методи-
ки калiбрування атомних пучкiв Li i Sr, вимiрювання
роботи виходу, створення концентрацiйних профiлiв
адсорбатiв на поверхнi пiдкладки – описанi в наших
попереднiх роботах [1, 2, 5, 7].

Як вiдомо, при адсорбцiї атомiв Li i Sr на гранях W
робота виходу поверхнi зменшується з ростом ступеня
покриття на кiлька електрон-вольт внаслiдок сильної
полярностi адсорбцiйного зв’язку. Це дає можливiсть,
вимiрявши в окремих дослiдах залежностi роботи ви-
ходу вiд ступеня покриття для чистих чи змiшаних
плiвок вiдомого складу, перерахувати двовимiрнi роз-
подiли локальних значень роботи виходу φ(x, y) у вiд-
повiднi розподiли ступеня покриття θ(x, y).

Використовуючи сильну вiдмiннiсть параметрiв по-
верхневої дифузiї лiтiю та стронцiю на гранi W(112)
(при незанадто високих температурах рухливiсть
адатомiв лiтiю набагато вища, нiж у адатомiв строн-
цiю [1, 2]), легко вибрати такий температурний iнтер-
вал, у якому можна знехтувати дифузiєю стронцiю
у бiнарнiй субмоношаровiй плiвцi Li–Sr. Фактично
в таких умовах атоми стронцiю виступають як то-
чковi дефекти-стопори для дифузiї лiтiю. Концент-
рацiю таких дефектiв легко задавати дозою напи-
лення Sr. Суттєво пiдкреслити, що атомний рельєф
гранi W(112) рiзко анiзотропний (рис. 1) i в резуль-
татi дифузiя адатомiв вiдбувається з набагато бiль-
шою швидкiстю уздовж щiльновпакованих атомних
борозенок. Нашi експерименти виконувалися в такiй
геометрiї, що спостерiгався процес дифузiї лiтiю саме
уздовж борозенок (див. нижче). У таких умовах ато-
ми лiтiю змушенi “прицiльно” рухатися на дефекти,
якi також розташованi в борозенках, i тому вплив де-
фектiв може виявитися особливо сильно (рис. 1).

Адсорбуючись на гранi (112) вольфраму, лiтiй i
стронцiй утворюють однотипнi довгоперiоднi струк-
тури p(1 × N) (N – цiле число), орiєнтованi уздовж
напрямку [110], тобто перпендикулярно атомним бо-
розенкам пiдкладки (рис. 1). Термiчна стiйкiсть цих
структур у стронцiю вища, нiж у лiтiю [8, 9]. Вiдзна-
чимо, що дифузiю вивчали при таких температурах,
коли далекий порядок в адсорбованих плiвках Li i Sr
уже був вiдсутнiй, але близький ще мiг зберiгатися.

Для проведення дифузiйних експериментiв у
бiнарних Li–Sr плiвках усю поверхню криста-
ла спочатку рiвномiрно покривали фоновою плiв-
кою стронцiю з деяким фiксованим покриттям
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Рис. 2. Концентрацiйнi профiлi лiтiю, одержанi у процесi ди-
фузiйної еволюцiї на п’єдесталi зi стронцiю при θfix

Sr = 0, 125.
Край сходинки, показаної пунктиром, вiдповiдає лiнiї Матано

θfix
Sr – створювався стронцiєвий концентрацiйний

“п’єдестал”. Пiсля цього на половину пiдготовле-
ної в такий спосiб поверхнi кристала напилюва-
ли плiвку лiтiю з рiзкою границею, перпендику-
лярною напрямку [1̄1̄1] (тобто напрямку борозенок).
Так створювалася концентрацiйна “сходинка” лiтiю
(рис. 1). Розподiли локальних значень роботи ви-
ходу (x, y), отриманi в результатi дифузiї лiтiю
зi сходинкоподiбних початкових покриттiв при рi-
зних температурах i фiксованих покриттях строн-
цiю, перераховувалися в концентрацiйнi профiлi.
Для одержання концентрацiйних залежностей ко-
ефiцiєнтiв дифузiї використано метод Больцмана–
Матано [10]. Таким чином, експериментально ви-
значалися так званi хiмiчнi коефiцiєнти дифузiї лi-
тiю на поверхнi W(112), попередньо покритiй де-
якою заданою (субмоношаровою) кiлькiстю строн-
цiю.

Температурнi iнтервали, у яких проводили дифу-
зiйнi експерименти, лiмiтувалися двома факторами.
З боку високих температур обмеження виникали вна-
слiдок необхiдностi використовувати короткi iнтерва-
ли часу проведення дифузiйного вiдпалювання (кiль-
ка секунд), близькi до часу розiгрiвання зразка. При
низьких температурах час дифузiйного вiдпалюван-
ня зростає до декiлькох годин. Тому виникає небез-
пека забруднення адсорбованої плiвки залишковими
газами.

Рис. 3. Залежностi змiщення фронту концентрацiйних розпо-
дiлiв лiтiю у спiвадсорбованiй плiвцi Li–Sr–W(112) вiд t0,5 при
рiзних покриттях. Лiнiї побудовано за результатами, наведени-
ми на рис. 2

3. Результати експерименту та їх обговорення

3.1. Форма дифузiйних профiлiв
концентрацiї та їх часова еволюцiя

Для прикладу на рис. 2 наведено концентрацiйнi роз-
подiли лiтiю в дифузiйнiй зонi при фоновiй концен-
трацiї стронцiю θfix

Sr ≈ 0, 125. Їхня форма явно вiд-
рiзняється вiд класичної форми дифузiйного розпо-
дiлу невзаємодiючих частинок, що свiдчить про на-
явнiсть сильної концентрацiйної залежностi коефiцi-
єнтiв дифузiї лiтiю. Тут важливо з’ясувати, чи бу-
де при цьому дифузiйна зона розпливатися за зако-
ном t0,5, оскiльки застосування методу Больцмана–
Матано для визначення коефiцiєнтiв дифузiї є пра-
вомiрним лише при виконаннi цiєї умови. В iншому
випадку коефiцiєнти дифузiї будуть залежними вiд
часу або/i координати, тобто дифузiя виявиться ано-
мальною.

Як випливає з рис. 3, еволюцiя дифузiйних роз-
подiлiв лiтiю вiдбувається практично за ”нормаль-
ним“ сценарiєм, тобто профiлi iз прийнятною точнiс-
тю є iнварiантними в координатах (x/t0,5, θ). Це
дає право використовувати метод Больцмана–Матано
для розрахункiв концентрацiйних залежностей кое-
фiцiєнта дифузiї за формою дифузiйних профiлiв.
Метод передбачає обчислення похiдної dθ/dx за екс-
периментально одержаними локальними значеннями
роботи виходу, перерахованими у покриття. Iснує де-
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Рис. 4. Залежностi коефiцiєнтiв дифузiї лiтiю вiд ступеня по-
криття θLi у системi Li–W(112). Температури, для яких одер-
жано залежностi, показано на рисунку

який розкид величин θ (шуми), що визначаються з
експерименту. Це викликано дефектами поверхнi пiд-
кладки й флуктуацiями самої роботи виходу. Тому
без попереднього згладжування розподiлiв θ(x) про-
цедуру диференцiювання виконати неможливо. Пiс-
ля замiни експериментально отриманих профiлiв θ
аналiтичними функцiями (сплайнами) крок диферен-
цiювання й iнтегрування можна вибирати довiльно.

3.2. Вплив спiвадсорбованого стронцiю на
коефiцiєнти дифузiї лiтiю

На рис. 4 i 5 наведено отриманi при рiзних темпера-
турах концентрацiйнi залежностi коефiцiєнта дифузiї
лiтiю D на чистiй поверхнi W(112) i на цiй же поверх-
нi, попередньо покритiй стронцiєм при θfix

Sr = 0, 05.
Порiвняння цих результатiв показує, що навiть неве-
лика кiлькiсть атомiв стронцiю в адсорбцiйнiй сис-
темi Li–Sr–W(112) не тiльки сильно знижує коефiцi-
єнти дифузiї лiтiю (приблизно на два порядки вели-
чини при однакових температурах), а й приводить до
помiтних якiсних змiн концентрацiйних залежностей
D. При високих температурах i покриттях θLi < 0, 5 у
чистiй плiвцi лiтiю коефiцiєнти дифузiї досить слаб-
ко залежать вiд концентрацiї (рис. 4). Зi знижен-
ням температури ця залежнiсть пiдсилюється, широ-
кий мiнiмум звужується й локалiзується в iнтервалi
0, 2 < θLi < 0, 3. Iнша картина спостерiгається у спiв-
адсорбованiй плiвцi. На рис. 5 показано залежнос-
тi lgD(θLi, θ

fix
Sr ), отриманi при фiксованому значеннi

ступеня покриття θfix
Sr ≈ 0, 05. На них при всiх тем-

Рис. 5. Залежностi коефiцiєнтiв дифузiї лiтiю вiд ступеня по-
криття θLi у системi Li–Sr–W(112), θfix

Sr = 0, 05

пературах в областi 0, 12 < θLi < 0, 15 чiтко прояв-
ляються мiнiмуми, за якими iде сильний (експонент-
ний) рiст коефiцiєнтiв дифузiї: зi збiльшенням θLi зна-
чення lgD зростають практично лiнiйно. Подiбний
характер росту властивий й для чистої плiвки лiтiю,
але для неї такий ефект спостерiгається при значно
вищих покриттях (θLi > 0, 5) [2].

Усi цi вiдмiнностi в дифузiї лiтiю в чистих та спiв-
адсорбованих плiвках можуть бути викликанi змi-
ною не тiльки латеральної взаємодiї, а також фазо-
вого стану плiвки й механiзмiв поверхневої дифузiї.
Слабка концентрацiйна залежнiсть коефiцiєнтiв ди-
фузiї у плiвках чистого лiтiю при θLi < 0, 5 зумовле-
на, очевидно, тим, що вибраний для дослiджень ди-
фузiї температурний iнтервал перебуває значно вище
критичної температури, i плiвка в таких умовах є го-
могенною (двовимiрний газ, властивостi якого з рос-
том температури наближаються до iдеального газу).
Однак при зниженнi температури й збiльшеннi сту-
пеня покриття роль латеральної взаємодiї адатомiв
лiтiю зростає, як i повинно бути у випадку реального
газу, що впливає на характер залежностей lgD(θLi)
(рис. 4).

Дифузiя лiтiю i стронцiю в чистих плiвках на
атомно-анiзотропнiй гранi (112) вольфраму й молiб-
дену при досить низьких температурах вiдбувається
в результатi руху адатомiв уздовж атомних борозе-
нок пiдкладки, тобто є квазiодновимiрною [11,12]. Ця
обставина зумовлена високими потенцiйними бар’є-
рами для руху адатомiв впоперек борозенок. При
спiвадсорбцiї сильно пов’язанi з пiдкладкою адато-
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Рис. 6. Залежностi коефiцiєнтiв дифузiї лiтiю вiд ступеня по-
криття θLi, одержанi при θfix

Sr = 0, 125

ми стронцiю (енергiя адсорбцiї ≈3,6 еВ) перекри-
вають борозенки й у такий спосiб блокують дифу-
зiю лiтiю (рис. 1). Тому для одержання концентра-
цiйних профiлiв макроскопiчних розмiрiв доводиться
пiдвищувати температуру. Очевидно, у таких умовах
при низьких покриттях θLi окремi атоми лiтiю мо-
жуть обходити атоми стронцiю, пiднiмаючись на “гре-
бенi” або навiть перемiщуючись у сусiдню борозен-
ку, що, природно, вимагає бiльшої енергiї активацiї.
При θfix

Sr ≈ 0, 125 характер концентрацiйних залежно-
стей коефiцiєнтiв дифузiї радикально змiнюється. На
рис. 6 показано такi залежностi, отриманi для рiзних
температур. Як уже зазначалося, при малих кiлько-
стях стронцiю (θfix

Sr ≤ 0, 05) мiнiмум lgD(θLi) звужу-
ється й змiщується у бiк низьких покриттiв лiтiю,
а глибина його зростає. Однак при θfix

Li ≈ 0, 125 мi-
нiмум D взагалi зникає. У цих умовах на графiках
lgD(θLi, θ

fix
Sr ) є тiльки дiлянка майже лiнiйного зро-

стання lgD при θLi < 0, 1, а далi рiст стає надлiнiй-
ним i при θLi = 0, 155 з’являється нова особливiсть
у виглядi сильно вираженого максимуму. Можливу
причину таких змiн обговоримо в розд. 3.4.

3.3. Енергiї активацiї та передекспонентнi
множники в рiвняннi Арренiуса для
дифузiї лiтiю

Графiки Арренiуса lgD = f(1/T ), побудованi для
чистої адсорбцiйної системи Li–W(112), а також при

Рис. 7. Графiки Арренiуса для коефiцiєнтiв дифузiї, побудо-
ванi для п’яти адсорбцiйних систем: 1 – Li–W(112); 2 – Li–Sr–
W(112), θSr = 0, 03; 3 – Li–Sr–W(112), θSr = 0, 05; 4 – Li–Sr–
W(112), θSr = 0, 125; 5 – Sr–W(112), θSr = 0, 15

наявностi стронцiю в концентрацiях, що вiдповiдають
θfix
Sr = 0, 03; 0,05 i 0,125, показано на рис. 7. На рисунку

показано групи лiнiй при цих покриттях, що вiдповi-
дають лiтiєвим покриттям θLi = 0, 05; 0,1; 0,2 i 0,3.
Пряма 5 показує температурну залежнiсть коефiцiєн-
та дифузiї стронцiю в чистiй системi Sr–W(112) при
θSr ≈ 0, 15. Експериментальнi точки цiлком задовiль-
но розташовуються на прямих лiнiях, що дозволило
визначити енергiю активацiї дифузiї Ed i передекспо-
нентнi множники D0.

Концентрацiйнi залежностi енергiї активацiї для
п’яти адсорбцiйних систем наведено на рис. 8. Кривi
1 i 5 вiдповiдають чистим плiвкам лiтiю та стронцiю
на гранi (112) вольфраму. Кривi 2, 3 i 4 стосуються
бiнарних плiвок, у яких вмiст стронцiю вiдповiдає по-
криттям 0,03, 0,05 i 0,125. Як видно, з ростом кiль-
костi стронцiю в спiвадсорбованiй плiвцi спостерiгає-
ться зростання енергiї активацiї. На всiх графiках
максимальнi значення енергiї активацiї спостерiгаю-
ться при покриттях θ ≈ 0,25–0,35, де θ = θLi + θSr

є загальним ступенем покриття. Середнi величини
помилок при визначеннi Ed зазначено на рисунку у
виглядi “вусiв”. Цiкава особливiсть спостерiгається на
кривiй 4 при θLi ≈ 0, 155 (θ ≈ 0, 28). Тут максимум Ed

виражений досить сильно й корелює з максимумами
на концентрацiйних залежностях коефiцiєнтiв дифу-
зiї лiтiю при θfix

Sr ≈ 0, 125 (рис. 6). З ростом температу-

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2012. Т. 57, №6 667



А.Т. ЛОБУРЕЦЬ, С.О. ЗАЇКА, А.Г. НАУМОВЕЦЬ

Рис. 8. Залежностi енергiї активацiї вiд загального ступеня
покриття θ = θLi + θSr для п’яти адсорбцiйних систем: 1 –
Li–W(112); 2 – Li–Sr–W(112), θSr = 0, 03; 3 – Li–Sr–W(112),
θSr = 0, 05; 4 – Li–Sr–W(112), θSr = 0, 125; 5 – Sr–W(112)

ри значення покриттiв, при яких на дифузiйних про-
фiлях з’являються перегини, трохи дрейфують у бiк
низьких концентрацiй лiтiю. Крiм того, на положе-
ння максимумiв коефiцiєнтiв дифузiї впливають по-
хибки, якi допускалися пiд час напилення стронцiю
θfix
Sr ≈ 0, 125 у рiзних експериментах. Тому точнiсть

визначення значень енергiї активацiї в областi iснува-
ння максимуму Ed(θ) становить приблизно ±0,15 еВ,
що помiтно нижче, нiж на iнших дiлянках (±0,05 еВ).

На рис. 9 показано концентрацiйнi залежностi для
передекспонентних множникiв D0. Кривi 1 i 5 нале-
жать до чистих систем Li–W(112) i Sr–W(112). Вони
якiсно подiбнi мiж собою. Кривi 2, 3 i 4 вiдповiдають
спiвадсорбованим системам, у яких θfix

Sr дорiвнюють
0,03; 0,05 i 0,125. Як видно, при змiшуваннi Li i Sr за-
лежностi lgD0(θLi, θ

fix
Sr ) суттєво змiнюються – зокрема

вiдбувається значне зменшення D0 при низьких по-
криттях лiтiю. Це може бути пов’язано зi змiною ен-
тропiйного фактора з ростом θSr, оскiльки адатоми
стронцiю обмежують число ступенiв вiльностi лiтiю
й у результатi змiна ентропiї активацiї ΔS буде не-
гативною. До того ж наявнiсть стопорiв на поверхнi
буде приводити до зменшення ймовiрностi здiйснення
довгих стрибкiв атомами лiтiю [14].

На кривих 2–4 (рис. 8 i 9) в областi загальних по-
криттiв 0, 25 < θ < 0, 35 вимальовуються максимуми
величин Ed i D0. У випадку θfix

Sr = 0, 03 й 0,05 (кри-

Рис. 9. Залежностi передекспонентного множника у рiвняннi
Арренiуса вiд загального ступеня покриття θ. Цифровi позна-
чення лiнiй вiдповiдають прийнятим на рис. 8

вi 2 i 3) це проявляється вiдносно слабко, але при
θfix
Sr ≈ 0, 125 максимуми стають дуже рiзкими (кривi

4). На рис. 9 цей максимум обрiзаний, але показано,
що значення lgDmax

0 наближається до трьох. Взагалi
в порiвняннi iз чистою плiвкою лiтiю в змiшаних Li–
Sr плiвках при збiльшеннi вмiсту стронцiю дiлянка
експонентного росту коефiцiєнта дифузiї лiтiю змi-
щується у бiк низьких покриттiв (див. рис. 4–6). Цей
ефект найiмовiрнiше пов’язаний зi змiнами характеру
взаємодiї адатомiв i структури плiвки, якi можуть ви-
кликати змiну механiзму дифузiї. Розглянемо це пи-
тання, спираючись на результати наших попереднiх
робiт.

3.4. Про зв’язок дифузiйних параметрiв зi
структурою адсорбованих плiвок Li i Sr

Нагадаємо деякi вiдомостi про структури двовимiр-
них плiвок лiтiю та стронцiю на гранi (112) вольфра-
му, отриманi в роботах [8, 9] методом дифракцiї по-
вiльних електронiв. Факт утворення в адсорбованих
плiвках лiтiю й стронцiю на W(112) довгоперiодних
ланцюжкових надструктур p(1×4) i р(1×7) свiдчить
про те, що сили взаємодiї мiж цими адатомами в нап-
рямку [1̄1̄1], тобто уздовж борозенок, спадають по-
вiльно й немонотонно [15]. Такi структури є сумiр-
ними з пiдкладкою, оскiльки їхнi перiоди кратнi пе-
рiодам поверхневої ґратки пiдкладки. При зростаннi

668 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2012. Т. 57, №6



ВПЛИВ СПIВАДСОРБОВАНИХ АТОМIВ СТРОНЦIЮ НА ПОВЕРХНЕВУ ДИФУЗIЮ

концентрацiї взаємодiя адатомiв посилюється, i во-
ни мiнiмiзують вiльну енергiю, утворюючи шляхом
фазового переходу 1-го роду новi, бiльш щiльнi фа-
зи. Саме такий процес вiдбувається у плiвках лiтiю
й стронцiю при θ < 0, 5 [8, 9]. Подальше ущiльнен-
ня плiвок при збiльшеннi θ вiдбувається у резуль-
татi фазового переходу 2-го роду, тобто порушення
структурної сумiрностi плiвок з пiдкладкою (С–Н-
перехiд). На його початковому етапi сумiрнiсть руй-
нується локально, зосереджуючись у доменних стiн-
ках (дислокацiях невiдповiдностi) мiж сумiрними до-
менами. Вони володiють властивостями i топологiч-
них солiтонiв, характеризуються високою рухливiстю
й слугують ефективними переносниками маси в про-
цесi дифузiї крiзь сумiрну фазу [16]. У чистих плiв-
ках лiтiю й стронцiю на W(112) це вiдбувається при
θ > 0, 5 [8, 9], причому внаслiдок сильної анiзотропiї
атомного рельєфу пiдкладки порушення сумiрностi
вiдбувається тiльки уздовж борозенок (тобто у нап-
рямку [1̄1̄1]).

Наявнiсть у лiтiю й стронцiю властивостей, що
проявляються за низьких температур в утвореннi
однотипних довгоперiодних ланцюжкових структур
на гранях (112) вольфраму й молiбдену, наводить на
думку про те, що цi властивостi зберiгаються й у спiв-
адсорбованих плiвках. Хоча їх структура у прямих
експериментах дотепер не дослiджена, можна з висо-
ким ступенем iмовiрностi припустити, що на поверх-
нях з рiзко анiзотропною структурою симетрiя гра-
нi й анiзотропiя латеральної взаємодiї будуть впли-
вати на характер теплових флуктуацiй i розташува-
ння адатомiв навiть при досить високих температу-
рах, коли далекий порядок уже порушений. Однак
орiєнтацiйний порядок, за якого адатоми розташову-
ються в борозенках пiдкладки й iснують фрагменти
ланцюжкiв рiзної довжини (лiнiйнi кластери), орiєн-
тованi перпендикулярно борозенкам, буде, очевидно,
зберiгатися (рис. 1). Рiвень їх узгодженостi з пiдклад-
кою знижується з ростом ступеня покриття.

В умовах спiвадсорбцiї з лiтiєм атоми стронцiю
можуть служити центрами зародження бiнарних лi-
нiйних кластерiв, що складаються iз атомiв лiтiю й
стронцiю. При високих температурах такi кластери
будуть динамiчними – вони деформуються, розпада-
ються й утворюються знову, здiйснюють випадковi
блукання й дифундують пiд дiєю градiєнта хiмiчного
потенцiалу. Характер латеральної взаємодiї змiнює-
ться при змiнi сумарного ступеня покриття й вiднос-
ної концентрацiї компонентiв плiвки. При зниженнi
температури кластери можуть розростатися у виг-
лядi ланцюжкiв рiзної довжини, орiєнтованих пер-

пендикулярно борозенкам пiдкладки (рис. 1). Бiльш
масивнi атоми стронцiю (mSr/mLi ≈ 13), що ма-
ють значну ковалентну складову хiмiчного зв’язку,
будуть гальмувати дифузiю кластерiв. Припущення
про утворення “гiбридних” ланцюжкiв Li–Sr ґрунту-
ється на результатах узагальнень, виконаних в [16].
Ланцюжки лужноземельних атомiв значно стiйкiшi
за лужнi. Це запобiгає розсипанню ланцюжкiв внас-
лiдок кулонiвського вiдштовхування сильно поляри-
зованих адатомiв. В остаточному пiдсумку при збiль-
шеннi концентрацiї попередньо адсорбованого строн-
цiю коефiцiєнт дифузiї лiтiю практично зрiвнюється
з коефiцiєнтом дифузiї чистого стронцiю [6]. Iншими
словами, у цих умовах стронцiй майже повнiстю “на-
в’язує” свою рухливiсть усiй бiнарнiй плiвцi. Це де-
монструють результати, наведенi на рис. 4–7 (бiльш
докладнi данi про дифузiю Sr на W(112) див. у робо-
тi [2]).

Обговоримо тепер можливi причини появи рiзкого
максимуму DLi при θLi = 0, 155 i θSr = 0, 125 (рис. 6).
Наявнiсть подiбних пiкiв D було виявлено для цiло-
го ряду однокомпонентних адплiвок в областi С–Н-
переходу [5, 6] i пояснено на основi солiтонної теорiї
дифузiї [16]. У рiзке збiльшення D можуть вносити
внесок як термодинамiчний фактор (рiзкий стрибок
хiмiчного потенцiалу), так i кiнетичний фактор – змi-
на самого механiзму дифузiї [16, 17]. Наприклад, мо-
же вiдбуватися перехiд вiд “одночастинкового” до ви-
раженого колективного механiзму дифузiї, при якому
сильно зростає рухливiсть переносникiв маси. Як уже
зазначалося вище, такими переносниками можуть бу-
ти солiтони (несумiрнi доменнi стiнки). Енергiя акти-
вацiї дифузiї в таких умовах визначається рельєфом
Пайерлса [16]. Однак на реальнiй поверхнi може вiд-
буватися пiнiнг солiтонiв як на власних дефектах пiд-
кладки, так i на мiцно зв’язаних з нею спiвадсорбо-
ваних атомах (у нашому випадку — адатомах строн-
цiю). Для зриву солiтона з дефекту потрiбна деяка
енергiя активацiї. При цьому передекспонентний мно-
жник з ростом концентрацiї дефектiв повинен змен-
шуватися, що й спостерiгається при θ < 0, 25 (рис. 9).
Якщо ж загальне покриття θ > 0, 3, то при всiх роз-
глянутих θfix

Sr значенняD0 залишаються досить близь-
кими до тих, якi вiдповiдають чистому лiтiю. Однак
в областi 0, 25 < θ < 0, 3 i θfix

Sr = 0, 125 ситуацiя до-
корiнно вiдрiзняється. Це проявляється в стрiмкому
зростаннi у досить вузькому дiапазонi концентрацiй
коефiцiєнтiв дифузiї й передекспонентного множника
на фонi значного росту енергiї активацiї. З рис. 6 ви-
пливає, що при θLi = 0, 155 коефiцiєнт дифузiї лiтiю є
приблизно в 12 раз вищим, нiж при θLi → 0. Цей мак-
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симум досягається в ситуацiї, коли сумарний ступiнь
покриття становить θ = 0, 28. Можна припустити, що
за таких умов у бiнарнiй плiвцi також починається С–
Н-перехiд або при високих температурах принаймнi
утворюються сумiрнi (солiтоннi) конфiгурацiї. Оче-
видно, у процесi дифузiйних перемiщень у такiй плiв-
цi вже беруть участь i атоми стронцiю. Дiйсно, у роз-
глянутiй областi покриттiв пiсля швидкої десорбцiї
лiтiю в дифузiйнiй зонi виявляється деякий перероз-
подiл стронцiю, що вказує на участь стронцiю у про-
цесi вирiвнювання хiмiчного потенцiалу на поверхнi.
Цiкаво вiдзначити, що прискорення дифузiї спостерi-
гається при збiльшеннi енергiї активацiї (рис. 8), що
є можливим тiльки при одночасному сильному зро-
станнi передекспонентного множника (рис. 9).

4. Висновки

Результати, отриманi в цiй роботi при дослiджен-
нi системи Li–Sr–W(112) у широкому iнтервалi су-
бмоношарових покриттiв, разом з результатами на-
ших попереднiх експериментiв з iншими подiбними
системами дозволяють зробити узагальнюючий ви-
сновок про сильний вплив малорухомих адсорбова-
них частинок на кiнетику дифузiї бiльш рухливих
спiвадсорбованих з ними частинок. Цей вплив зумов-
лений взаємодiєю мiж спiвадсорбованими частинка-
ми, особливо коли латеральнi сили мають далекодiй-
ний характер, та колективними механiзмами поверх-
невої дифузiї [6, 18]. При малих ступенях покриття
i вiдштовхувальнiй взаємодiї частинки, що дифунду-
ють, мають можливiсть обходити малорухомi стопо-
ри, а у випадку притягувальної взаємодiї – нейтра-
лiзувати їх, наприклад, заповнюючи дефекти типу
пасток. При зростаннi ступеня покриття, коли меха-
нiзми поверхневої дифузiї набувають особливо силь-
но вираженого колективного характеру (наприклад,
при фазовому переходi, що порушує структурну су-
мiрнiсть плiвки з пiдкладкою), малорухомi домiшки
у плiвцi можуть викликати пiнiнг переносникiв ма-
си, що охоплює значнi дiлянки плiвки. У розгляну-
тих ефектах важливу роль вiдiграє атомна структу-
ра пiдкладки. Ця роль особливо велика, коли стру-
ктура поверхнi анiзотропна i на нiй є атомарнi кана-
ли, якi служать шляхами ”легкої“ дифузiї. У такому
випадку блокування каналiв малорухомими домiшка-
ми виникає сильне сповiльнення дифузiйних проце-
сiв.

Закономiрностi впливу спiвадсорбованих домiшок
на поверхневу дифузiю у плiвцi можуть бути

використанi для цiлеспрямованого модифiкування
фiзико-хiмiчних властивостей поверхонь.

Дослiдження проведено у межах науково-дослiдної
роботи, профiнансованої Мiнiстерством освiти й нау-
ки, молодi й спорту України (державний реєстрацiй-
ний номер 0110U002256) та в рамках проектiв В-130
i ОЦ-138, профiнансованих Нацiональною академiєю
наук України.
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ВПЛИВ СПIВАДСОРБОВАНИХ АТОМIВ СТРОНЦIЮ НА ПОВЕРХНЕВУ ДИФУЗIЮ

ВЛИЯНИЕ СОАДСОРБИРОВАННЫХ АТОМОВ
СТРОНЦИЯ НА ПОВЕРХНОСТНУЮ ДИФФУЗИЮ
В СУБМОНОСЛОЙНЫХ ПЛЕНКАХ ЛИТИЯ
НА ГРАНИ (112) ВОЛЬФРАМА

А.Т. Лобурец, С.А. Заика, А.Г. Наумовец

Р е з ю м е

Методом сканирующей контактно-потенциальной ми-
кроскопии изучена поверхностная диффузия лития в
субмонослойных соадсорбированных плёнках Li–Sr на атомно-
анизотропной грани (112) вольфрама. Целью работы было
исследование влияния сильно связанных и малоподвижных
адатомов (Sr) на кинетику диффузии более подвижных
адатомов (Li). Установлено, что адатомы стронция сильно
подавляют диффузию лития. Получены концентрационные
зависимости химических коэффициентов диффузии, энергии
активации и предэкспоненциального множителя в уравнении
Аррениуса. Рассмотрены возможные механизмы поверх-
ностной диффузии в соадсорбированной плёнке с учётом
характера латерального взаимодействия адатомов, приводя-
щего к образованию длиннопериодных цепочечных структур.
Сделан вывод о том, что с ростом концентрации лития, когда
плёнка становится структурно несоизмеримой с подложкой,
включаются коллективные механизмы диффузии, которые
обуславливают экспоненциальный рост коэффициента диф-
фузии. Результаты могут быть использованы при разработке
технологий модификации физико-химических свойств
поверхностей.

INFLUENCE OF COADSORBED STRONTIUM
ATOMS ON SURFACE DIFFUSION IN LITHIUM
SUBMONOLAYER FILMS ON TUNGSTEN (112) FACE

A.T. Loburets1, S.A. Zaika1, A.G. Naumovets2

1Yu. Kondratyuk Poltava National Technical University
(24, Pershotravnevyi Ave., Poltava 36011, Ukraine;
e-mail: anatollob@gmail.com)
2Institute of Physics, Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(46, Nauka Ave., Kyiv 03680, Ukraine)

S u m m a r y

The surface diffusion of lithium atoms in coadsorbed Li–Sr sub-

monolayers on the atomically anisotropic tungsten (112) face is

studied, by using the method of scanning contact-potential mi-

croscopy. The influence of strongly bound and less mobile Sr

adatoms on the diffusion kinetics of more mobile Li atoms is ana-

lyzed. Coadsorbed strontium atoms are found to strongly suppress

the diffusion of lithium ones. The concentration dependences are

obtained for the chemical diffusion coefficients, activation energy,

and pre-exponential factor in the Arrhenius equation. Possible

mechanisms of surface diffusion in coadsorbed films are considered,

by taking the nature of the lateral interaction between adatoms

into account, which is responsible for the formation of long-period

chain structures. A conclusion is drawn that the collective mech-

anisms of diffusion, which give rise to the exponential growth of

diffusion coefficients, become active as the lithium coverage degree

increases so that the film becomes structurally incommensurate

with the substrate. The results obtained can be applied to the de-

velopment of technologies for the modification of physico-chemical

properties of surfaces.
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