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Исследование влияния кислорода на свойства магнитной
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Из первых принципов методами теории функционала электронной плотности проведено исследование

магнитных свойств нанопроводов Co на чистой и реконструированной кислородом поверхности Cu(210).
В результате проведенных расчетов показано, что исследуемые нанопровода на чистой поверхности Cu(210)
обладают высоким магнитным моментом и небольшой по величине энергией магнитной анизотропии.

Однако изучение влияния реконструкции поверхности меди кислородом показало, что в нанопроводах

Co на окисленной поверхности (2× 1)О–Cu(210) наблюдается существенное увеличение энергии маг-

нитной анизотропии в проводе, что связано с изменением величины проекции углового орбитального

момента атомов Co после адсорбции кислорода на поверхность. При этом реконструкция поверхности

кислородом привела к изменению направления оси легкого намагничивания, что согласуется с экспе-

риментальными данными по самоорганизационному росту Co-проводов на нитридизованной поверхности

Cu(210).

Работа выполнена при поддержке грантов РФФИ № 11-02-122256-офи_м, 13-02-01322-а.

Для создания магнитных устройств памяти с высокой

плотностью записи информации требуются материалы с

высокой магнитной анизотропией. Поскольку низкораз-

мерные структуры обладают анизотропией, в них есть

четко выраженное направление, в котором физические

свойства сильно отличаются от свойств в других направ-

лениях. Следовательно, именно в таких низкоразмерных

структурах наиболее вероятно обнаружение сильной

магнитной анизотропии. С другой стороны, уменьшение

размерности понижает атомное координационное число

и повышает спиновый и орбитальный магнитные мо-

менты материала. Поэтому низкоразмерные структуры,

такие как ультратонкие пленки, провода или цепочки

атомов, сейчас интенсивно исследуются теоретически и

экспериментально. За последнее десятилетие достигнут

большой прогресс в создании наноструктурированных

объектов с помощью сканирующего туннельного микро-

скопа, который позволяет не только
”
видеть“ атомы, но

и прецизионно располагать их на поверхности подложки

атом за атомом [1]. Кроме того, стали проводиться

исследования по самоорганизационному росту металли-

ческих нанопроводов на различных подложках. После

первых экспериментов по исследованию магнетизма

Fe-полос на поверхностях W(110) и Cu(111) [2–5] ис-

следования в этом направлении стали проводиться и для

других квазиодномерных систем, таких как моноатом-

ные цепочки на вицинальных поверхностях [6–8]. После

того как были впервые получены массивы моноатомных

цепочек Co на поверхности Pt (997) [6], исследования

электронной структуры таких цепочек (а также моно-

атомных цепочек железа на поверхности Pt (997) [7])
позволили предположить наличие в металлических це-

почках локальных магнитных моментов [8]. Позднее

было показано наличие ферромагнитного состояния в

моноатомных цепочках Co на поверхности Pt (997) и

установлено, что цепочки Co характеризуются боль-

шими локализованными орбитальными моментами и,

следовательно, величина энергии магнитной анизотро-

пии в таких цепочках значительно выше, чем в случае

двумерных пленок или объемного Co [9].

В связи с полученными результатами стали прово-

диться интенсивные экспериментальные и теоретиче-

ские исследования возможностей формирования, а также

электронных и магнитных свойств различных металли-

ческих нанопроводов на вицинальных поверхностях, по-

скольку такие объекты открывают перспективу создания

новых материалов для нужд современной спинтрони-

ки. Например, проводились широкие эксперименталь-

ные исследования возможностей роста нанопроводов

железа на различных поверхностях. В частности, ме-

тодами сверхвысоковакуумной туннельной микроскопии

высокого разрешения доказано существование проводов
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железа на поверхности Au (111) [10]. Изучено влияние

нанопроводов железа на этой поверхности на спектр

поверхностных электронных состояний [11]. Методом

рентгеновского магнитного дихроизма показано увели-

чение орбитального магнитного момента в одномерных

нанопроводах железа на поверхности Au(788), в них

обнаружен магнитный фазовый переход от ферромагнит-

ного состояния к суперпарамагнитному [12]. Исследова-

ния в сканирующем туннельном микроскопе показали,

что Fe-цепочки формируются вдоль ступеней на вици-

нальной поверхности Pt (997) [7]. Экспериментальное
(методом сканирующей туннельной микроскопии) и тео-

ретическое (методом теории функционала электронной

плотности) исследования магнитных свойств таких цепо-
чек показали наличие перехода между ферромагнитным

и антиферромагнитным состояниями в зависимости от

локальной конфигурации атомов железа на поверхности

Pt (997) [13]. В рамках расчетов из первых принципов

методом теории функционала электронной плотности

было изучено влияние подложки на магнитные свойства

Fe- и Co-нанопроводов на поверхности Pt (997) [14]
и установлено, что спин-орбитальное взаимодействие

между атомами системы и гибридизация между их

электронными состояниями оказывают влияние на на-

правление осей легкого намагничивания и величину

магнитной анизотропии в проводах. Также теоретиче-

ские исследования методом теории функционала элек-

тронной плотности моноатомных проводов железа на

поверхностях Cu (11n) показали, что железо находится

в ферромагнитном состоянии и его температура Кюри

лежит между 200 и 300K [15]. С другой стороны,

формирование одномерных проводов возможно не толь-

ко на вицинальных, но и на анизотропных поверх-

ностях, т. е. на таких, на которых есть выделенные

каналы миграции и роста вещества. Экспериментально

методом сканирующей туннельной микроскопии были

обнаружены моноатомные провода меди на поверхности

Pd(110) [16] и кобальта на поверхности Pd(110) [17].
Однако недавние теоретические исследования показа-

ли, что происходит погружение атомов Co в верхние

слои подложки, при этом на поверхности формируются

провода Pd [18]. Теоретические исследования методом

теории функционала электронной плотности магнитной

анизотропии одномерных цепочек никеля в транше-

ях на поверхности Au(110)–(1 × 2) показали, что при

осаждении на поверхность направление осей легкого

намагничивания в проводе меняется с параллельного

для свободных цепочек на перпендикулярное цепочкам

никеля на поверхности [19].
Совсем недавно было проведено экспериментальное

исследование самоорганизационного роста нанопрово-

дов Co на поверхности Cu(210), активированной азотом,

выполненное с помощью сканирующего туннельного

микроскопа и магнетооптического Керр-эффекта. Это

исследование показало возможность образования ре-

гулярного массива термически стабильных (даже по-

сле десорбции атомов N) нанопроводов Co диаметром

∼ 10 nm вдоль направления [001] с сильной магнитной

анизотропией в плоскости поверхности [20]. Столь ин-

тересный научный результат ставит вопрос о влиянии

реконструкции поверхности подложки атомами газа на

магнитные свойства Co-нанопроводов.

В связи с этим в настоящей работе методом теории

функционала электронной плотности проведено иссле-

дование анизотропии магнитных свойств моноатомных

нанопроводов Co как на чистой, так и на реконструиро-

ванной кислородом поверхности Cu(210), структура ко-

торой хорошо изучена экспериментально, с учетом спин-

орбитального взаимодействия между атомами провода и

подложки. Для исследования магнитных свойств нано-

проводов Со были проведены расчеты методом ab initio

молекулярной динамики с помощью теории функцио-

нала электронной плотности, которая основана на са-

мосогласованном решении уравнений Кона–Шема [21].
Теоретические расчеты проводились с использованием

базиса плоских волн. Обменно-корреляционное взаи-

модействие и PAW-потенциалы описывались с помо-

щью приближения обобщенных градиентов (GGA) [22].
Динамическая релаксация атомов проводилась до того

момента, когда остаточные силы, действующие на ионы

системы, становились меньше 0.01 eV/�A. Энергия обре-

зания базиса плоских волн была равна 500 eV. Расчеты в

зоне Бриллюэна осуществлялись в k-сетке размерности

4× 8× 1, построенной методом Монкхорста–Пака [23].
Вычисления проводились с помощью программного па-

кета VASP (Vienna ab initio simulation package) [24]. Рас-
четы магнитных свойств атомов кобальта проводились

с учетом коррекции обменно-корреляционного функци-

онала методом Воско [25]. Использованные параметры

расчетной схемы обеспечивают необходимую точность

вычислений, что подтверждается проведенными тесто-

выми расчетами. При расчетах в данной работе диполь-

дипольное взаимодействие и анизотропия, связанная с

ним, не принимались во внимание, поскольку величина

этой анизотропии для случаев низкоразмерных струк-

тур, таких как адатомы или нанопровода, значительно

ниже величины, связанной со спин-орбитальным взаи-

модействием [26].
В качестве первого шага было проведено теоретиче-

ское исследование особенностей образования и магнит-

ных свойств нанопроводов Co на поверхности Cu(210).
Нами были выполнены расчеты атомной структуры и

магнитных свойств моноатомного провода Co на по-

верхности Cu(210), сформированного вдоль направле-

ния [001]. Исходя из структуры анизотропной поверх-

ности Cu(210) данное направление может служить кана-
лом роста проводов Co ввиду более высокой подвижно-

сти материала вдоль этого направления. Анализ возмож-

ных позиций адсорбции вдоль направления [001] и рас-

чет их энергий показали, что атомам Co-провода энерге-

тически выгодно (на 1.04 eV) располагаться в ГЦК-узлах

поверхности Cu(210), чем в ГПУ-узлах (рис. 1). По ре-

зультатам расчетов расстояния между ближайшими ато-

мами кобальта и меди оказались равны dCo–Cu = 2.5�A
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Рис. 1. Изображение (вид сбоку) моноатомного провода Co в

направлении [001] на поверхности Cu(210) в позиции ГЦК (a)
и в позиции ГПУ (b).

для ГЦК-позиций атомов Co и dCo–Cu = 2.4�A для ГПУ-

позиций. Самосогласованный спин-поляризованный рас-

чет электронной структуры Co-провода показал наличие

у него магнитных свойств с высоким значением локаль-

ного магнитного момента 1.79µB на атом Co в проводе.

Поскольку в эксперименте [20] рост нанопроводов Co

на начальном этапе происходил в присутствии азота

на поверхности Cu(210), было проведено исследование

влияния газа на магнитные свойства провода Co на

рассматриваемой поверхности Cu(210).

Однако нанесение атомов азота на поверхность может

привести к изменению ее структуры, поскольку этот

процесс сопровождается реконструкцией поверхности.

В частности, возможно погружение атомов азота в

поверхностный слой [27]. Структура поверхности меди,

реконструированной азотом, может быть очень сложной,

как это видно на примере поверхности Cu (110) [27].
Однако, как показали проведенные ранее исследова-

ния [28–30], поведение азота на различных поверхностях

меди качественно очень схоже с наблюдаемым для

поверхностных оксидов переходных металлов. В связи

с этим была рассмотрена реконструированная поверх-

ность меди со структурой (2× 1)O–Cu(210), экспери-

ментально установленной методом электронной дифрак-

ции при нанесении 0.5 монослоя кислорода на по-

верхность Cu(210) [30]. Данный тип реконструкции по-

верхности относится к реконструкции
”
дополнительного

ряда“, где атомы кислорода размещаются в положениях

моста между ближайшими атомами меди, образуя с ни-

ми ряды Cu–O вдоль направления [001] [30]. Особенно-
стью атомной структуры поверхности (2× 1)O–Cu(210)
является наличие глубоких траншей, вдоль которых

могут быть образованы нанопровода Co в направле-

нии [001], как и при нитридизации этой поверхности.

Рассчитанные расстояния в релаксированной структуре

(2× 1)O–Cu(210) между атомами Cu и O в плоскости

поверхности составили dCu–O(calc) = 0.26�A. Этот резуль-

тат хорошо согласуется с экспериментом, где данное

расстояние составляет dCu–O(exp) = 0.25± 0.03�A. Однако

вертикальная релаксация атома кислорода не совпадает

с экспериментом: атомы кислорода образуют ряды на по-

верхности меди, высота расположения рядов кислорода

относительно атомов меди составила hCu–O(calc) = 0.22�A,

в то время как экспериментально получено значение

hCu–O(exp) = 0.07± 0.05�A [30]. Отметим, что изменение

параметров расчетной схемы и потенциалов не повлияло

на данное значение. Но несмотря на это расхожде-

ние, рассчитанные межплоскостные расстояния в мед-

ной подложке (dCu–Cu(calc) = 1.026�A) совпадают с экспе-

риментально полученными (dCu–Cu(exp) = 1.03± 0.07�A).
Расчеты энергии адсорбции Co внутри траншей пока-

зали, что моноатомным проводам Co выгодно разме-

щаться в глубине траншеи в позиции погруженного в

поверхностный слой атомного ряда (позиция ППСАР),
а также в позиции ГЦК за счет прямого взаимодействия

с атомами кислорода реконструированного слоя (рис. 2),
причем позиция ГЦК лишь на 0.08 eV энергетически

менее выгодна, чем позиция ППСАР. Позиция ГПУ

оказалась на 1.15 eV энергетически менее выгодной,

чем ГЦК. Расстояния в первой координационной сфере

между атомами Cu подложки и Co составили 2.5�A

для позиции ППСАР, 2.4�A для позиции ГЦК и 2.3�A

для позиции ГПУ. Также в первой координационной

Рис. 2. Изображение (вид сбоку) моноатомного провода Co в

направлении [001] на поверхности (2× 1)O–Cu(210) в позиции
ППСАР (a) и в позиции ГЦК (b).
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Рис. 3. Зависимость полной энергии E(φ) − E(0) от направ-

ления намагничивания азимутального угла φ, отсчитываемого

от оси z (перпендикулярной поверхности и проводу) в направ-

лении оси x в плоскости xz (см. вставку). 1 — Со в позиции

ГЦК на чистой поверхности, 2 — Со в позиции ППСАР на

реконструированной поверхности, 3 — Со в позиции ГЦК на

реконструированной поверхности.

сфере расстояния между атомами Cu и O равны 1.9�A

для позиций ППСАР и ГЦК, между атомами Co и

O — 1.8�A в позиции ГЦК и 1.7�A в позиции ГПУ.

Для рассматриваемых позиций была проведена серия

самосогласованных спин-поляризованных расчетов для

моноатомных проводов Co, которые показали наличие у

них магнитных свойств с высоким значением магнитных

моментов порядка 1.81, 1.74 и 1.81µB для позиций

ППСАР, ГЦК и ГПУ соответственно. Эти значения

близки к ранее полученному для ГЦК-позиций провода

на чистой поверхности Cu(210): 1.79µB. Результаты

расчетов показывают, что локальное окружение атомов

Co в проводе слабо влияет на величину магнитного

момента; как следствие, можно сделать вывод, что

наличие примеси практически не влияет на величину

магнитного момента.

В рамках исследования магнитных свойств нанопро-

водов кобальта на поверхности меди (210) была рас-

считана энергия магнитной анизотропии и определены

направления осей легкого намагничивания как для чи-

стой поверхности подложки, так и для реконструирован-

ной кислородом для энергетически наиболее выгодных

позиций атомов кобальта. Зависимость полной энергии

системы
”
провод на подложке“ от направления намагни-

чивания показана на рис. 3. Направление вдоль провода

является одной из тяжелых осей. Величина энергии

магнитной анизотропии EMA была оценена в результате

аппроксимации полученных зависимостей уравнением

E(φ)−E(0) = C − EMA cos2(φ + φmin), где φmin — угол,

соответствующий минимуму энергии и направлению

оси легкого намагничивания. Аппроксимирующие кри-

вые также показаны на рис. 3. В табл. 1 обобщены

результаты расчетов магнитных свойств атомов Co в

различных позициях на чистой и реконструированной

кислородом поверхностях Cu(210). Получено, что для

случая ГЦК-позиции реконструкция поверхности кисло-

родом приводит к увеличению EMA от 0.75meV для чи-

стой поверхности до 1.24meV для поверхности Cu(210)
с нанесенными атомами кислорода. Таким образом, из

табл. 1 видно, что присутствие газа (атомов кислорода)
на поверхности Cu(210) может привести к увеличению

энергии магнитной анизотропии, а также к изменению

направления осей легкого и тяжелого намагничивания,

при этом значения магнитного момента остаются близ-

кими. Эти результаты косвенно согласуются с экспе-

риментальными данными по нитридизации поверхности

Cu(210) [20].

Величина EMA может быть оценена с помощью мо-

дели Бруно [7]. В рамках этой модели величина энергии

магнитной анизотропии EMA = ε/4µB[ML(easy) − ML(hard)],
где ε — константа спин-орбитального взаимодействия.

В частности, ранее проведенные в работе [31] иссле-

дования для монослоя кобальта на поверхности меди

показали линейную зависимость энергии магнитной ани-

зотропии от разности проекций орбитального магнитно-

го момента на оси легкого и тяжелого намагничивания.

При этом максимальная величина энергии магнитной

анизотропии для данной системы составила порядка

0.7meV [31], а величина проекции орбитального углово-

го момента на направление оси легкого намагничивания

Таблица 1. Магнитные свойства нанопроводов Со на поверх-

ности Сu(210)

Позиция атома Co EMA, meV φeasy, deg φhard, deg Ms , µB

Чистая поверхность Cu(210)

ГЦК ∼ 0.75 ∼ 45 ∼ −45 1.79

Поверхность Cu(210), реконструированная кислородом

ГЦК ∼ 1.24 ∼ 75 ∼ −30 1.74

ППСАР ∼ 0.95 ∼ 70 ∼ −30 1.81

Прим е ч а н и е. φeasy, φhard — азимутальные углы с направлениями

оси легкого и тяжелого намагничивания соответственно, Ms —

величина локального магнитного момента.

Таблица 2. Значения проекций угловых орбитальных мо-

ментов ML на легкую и тяжелую оси намагничивания для

различных положений Со-нанопроводов на чистой и рекон-

струированной поверхности Сu(210)

Позиция атома Co ML(easy), µB ML(hard), µB

Чистая поверхность Cu(210)

ГЦК 0.26 0.22

Поверхность Cu(210), реконструированная кислородом

ГЦК 0.19 0.13

ППСАР 0.26 0.21
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доминировала над его проекцией на направление оси тя-

желого намагничивания. Аналогичные результаты полу-

чены и в настоящей работе. В табл. 2 представлены рас-

считанные значения проекций угловых орбитальных мо-

ментов на легкую (ML(easy)) и тяжелую (ML(hard)) оси на-

магничивания. Полученные значения величин проекций

орбитального углового момента ML и спинового магнит-

ного момента Ms сопоставимы по величине с найденны-

ми экспериментально методом рентгеновского магнит-

ного циркулярного дихроизма для монослоев кобальта

на поверхности Cu(001): для 3 монослоев кобальта

ML = 0.21 ± 0.05µB и Ms = 1.75 ± 0.10µB, а для 2.1 мо-

нослоя ML = 0.24± 0.05µB и Ms = 1.77± 0.10µB [32].
Полученные значения проекций орбитального момента

связаны линейно с энергией магнитной анизотропии,

при этом величина ML(easy) доминирует над величи-

ной ML(hard), что соответствует модели Бруно. Следует

отметить, что константа спин-орбитального взаимодей-

ствия ε различна в случае ГЦК-позиций на чистой и

реконструированной кислородом поверхности Cu(210),
поскольку на реконструированной поверхности в первой

координационной сфере атома Со в нанопроводе при-

сутствует атом кислорода. Однако для случая позиции

ППСАР величина ε должна быть близка к ее значению

на чистой поверхности, поскольку атомов кислорода в

первой координационной сфере атомов кобальта нет.

Анализ парциальных плотностей d-состояний атома

Co на чистой и реконструированной кислородом поверх-

ности Cu(210) (рис. 4) показал, что после реконструкции
поверхности меди кислородом произошло перераспреде-

ление плотностей d-состояний кобальта по сравнению с

аналогичными состояниями кобальта на чистой поверх-

ности Cu(210), при этом основной вклад в плотность

состояний вблизи энергии Ферми вносят состояния со

спином вниз. С помощью теории возмущений второго

порядка показано, что на значение энергии основного

состояния влияет величина спин-орбитального взаимо-

действия между свободными и занятыми энергетически-

ми состояниями вблизи энергии Ферми. Вблизи энергии

Ферми после реконструкции поверхности наблюдается

увеличение значения плотности dxz -состояний и умень-

шение плотности dx2
−y2 -состояний, плотности состоя-

ний остальных d-орбиталей практически не изменяют-

ся. Подобное перераспределение плотностей состояний

оказывает влияние на величину спин-орбитального вза-

имодействия между ними, поскольку является причиной

изменения матричных элементов этого взаимодействия.

Таким образом, это перераспределение локальных плот-

ностей состояний является причиной изменения величи-

ны энергии магнитной анизотропии и направления осей

легкого и тяжелого намагничивания.

В настоящей работе установлено, что провода Co на

поверхности Cu(210) обладают высокими значениями

магнитных моментов и в них наблюдается магнитная

анизотропия. Показано, что кислород оказывает суще-

ственное влияние на магнитные свойства нанопроводов,

выращенных на поверхности меди Cu(210). Получено,

Рис. 4. Парциальные плотности электронных состояний со

спином вниз d-орбиталей атома Co относительно уровня

Ферми на чистой (1) и реконструированной (2) поверхности

Cu(210).

что в случае проводов Co на поверхности Cu(210)
реконструкция поверхности кислородом приводит к уве-

личению энергии магнитной анизотропии (∼ 1.24meV

для позиции ГЦК), в то время как значения магнитно-
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го момента остаются высокими и близки к значению

для чистой поверхности Cu(210). После реконструк-

ции поверхности кислородом произошло изменение на-

правления оси легкого намагничивания по отношению

к чистым поверхностям. Полученные результаты кос-

венно совпадают с экспериментальными данными по

нитридизации поверхности Cu(210) [20]. Обнаруженные
эффекты перераспределения парциальных плотностей

состояний d-орбиталей атомов провода могут служить

косвенным объяснением экспериментального факта из-

менения магнитных свойств нанопровода кобальта после

нитридизации поверхности подложки Cu(210).
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