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ВВЕДЕНИЕ
Присутствие инородных атомов на поверх-
ности основного материала – весьма рас-
пространенное, едва ли не всеобщее обстоя-
тельство. Эти атомы могут появляться как
вследствие воздействия со стороны примы-
кающей среды, так и преднамеренно – на
основе соответствующих технологий. Так
одной из актуальных проблем является по-
лучение высококачественных тонких пленок
на поверхности подложки. Эксперимента-
льное исследование процессов осаждения
тонких пленок требует преодоления опре-

деленных трудностей, связанных с широким
варьированием пространственных и времен-
ных масштабов рассматриваемых процессов.
Сходные проблемы возникают и при теорети-
ческом описании этих процессов, так как при
осаждении пленок реализуются переходы
между структурно неидентичными формами
покрытия: отдельные атомы, кластеры, спло-
шное покрытие.
Специальным вариантом поверхностного

покрытия является такое, когда условия взаи-
модействия примесных атомов с матрицей и
между собой обеспечивают устойчивое су-
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ществование только слоя толщиной в один
атом. Моноатомное покрытие – это не просто
объект минимальной толщины, а система с
особыми свойствами, не всегда сходными с
тем, что имеет место для более массивных
образований [1, 2]. Интерес к моноатомным
структурам в последние годы получил новый
импульс в связи с открытием графена [3],
характеристики которого имеют мало общего
с аналогичными параметрами давно извест-
ных аллотропических модификаций углерода.
Перемещение атомов слоя по поверхности

образца определяет характер распределения
этих атомов, в силу чего наблюдаемые ло-
кальные и средние характеристики поверх-
ности контролируются миграционным про-
цессом. Закономерности переноса атомов в
твердых телах, включая поверхностный, яв-
ляются основным содержанием монографий
и обзоров (например, [4 – 7]). Как правило,
расчеты переноса атомов выполняются в
макроскопических категориях. Универсаль-
ность и относительная простота подобных
переходов весьма привлекательны и, как пра-
вило, обеспечивает отыскание результатов
приемлемого уровня точности, но, с другой
стороны, игнорирование дискретного ха-
рактера размещения и перескоков атомов
оставляет вне поля зрения разнообразные
тонкие особенности, значением которых ап-
риорно не следует пренебрегать. В наиболь-
шей степени последнее относится к случаю
существенного взаимодействия между мигри-
рующими атомами, т.е. в ситуации, когда не-
избежны корреляции между движением раз-
личных атомов и формирование микрострук-
тур. В некоторых опубликованных работах
взаимодействие между атомами учитывалось
разными способами [8, 9], но проблема
далеко не исчерпана. В настоящей работе
описание в терминах сплошной среды вво-
дится на базе последовательного учета сугубо
микроскопических корреляций. Тем самым
предлагаемый анализ объединяет дискрет-
ные микроскопические представления и
непрерывные макроскопические.

КОНЦЕПЦИИ АНАЛИЗА
Общую картину распределения мигрирующих
атомов задает набор чисел – вероятностей
заполнения разрешенных позиций (узлов) для

интересующего вида частиц. Эти величины
далее обозначаются символом ϕ с соответст-
вующим аргументом. Ограничиваемся од-
номерной моделью структуры. Помимо по-
нятного стремления к упрощению анализа,
это допущение подсказывается особенностям
миграции в ряде случаев (например, [10, 11]),
включая анизотропные структуры, нанотруб-
ки минимального диаметра [12], искусствен-
но структурированные поверхностные моно-
атомные покрытия [13] и др. Таким образом,
совокупность возможных позиций субъектов
мигрирующей компоненты представляет
собой одномерную регулярную последова-
тельность (цепь), не содержащую локальных
дефектов. Полагаем, что частица может
совершить перескок только в примыкающую
позицию (на один шаг).
Варьирование вероятностей перескоков

для каждого из атомов определяется двумя
обстоятельствами – наличием либо отсутст-
вием других таких атомов в ближайшем со-
седстве и возможным существованием ори-
ентирующего фактора. Роль первого из на-
званных обстоятельств сводится к запрету
перескока в занятый узел и изменению – уме-
ньшению в случае притяжения и увеличению
при отталкивании – вероятностей разрешен-
ных переходов. Принимается, что названное
взаимовлияние имеет место только для ато-
мов, находящихся в непосредственном со-
седстве; соответствующее искажение обозна-
чается ниже символом ν. Ориентационная
неоднородность вероятностей перескоков
может быть обусловлена наличием внешнего
поля, неоднородной деформацией структуры,
специфическими условиями в нанострукту-
рах усложненных форм (тех же нанотрубках)
и др. Коэффициенты, обозначающие нерав-
ноправие направлений перескоков обознача-
ются как ν+,  ν–.
Макроскопическое равновесие распре-

деления атомов в цепи определяется деталь-
ным равновесием между конфигурациями,
преобразуемыми друг в друга одним пере-
скоком.
Если выразить вероятности реализации

четырехузельных конфигураций через одно-
узельные и двухузельные, то балансу разме-
щений 0101 ↔ 0011 соответствует  равенство:
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а элемент детального равновесия 0011 ↔
1011 задает соответствие:

11 10 01

1 0

1 1 3
2 2 2

( ) ( 1)

n n n

n n
+

     ϕ − ϕ + ϕ +     
     νν =

ϕ ϕ +

10 01 11

0 1

1 1 3
2 2 2

( ) ( 1)

n n n

n n
−

     ϕ − ϕ + ϕ +     
     = νν

ϕ ϕ +
.   (2)

(Подробнее о структуре выражений, входя-
щих в равенства (1,2) и сопутствующих им, в
статьях [14, 15]).
Сопоставление соотношений (1, 2) опре-

деляет инвариант равновесного распреде-
ления:

11 00

01 10

1ϕ ϕν =
ϕ ϕ ,                          (3)

реализуемый для любой пары соседствующих
позиций цепи. Прочие соответствия деталь-
ного равновесия производны от (1, 2), т.е.
также содержат требование (3).
Обращаем внимание, что свойства микро-

распределений, представленные правилом
(3), сохраняют свою силу независимо от коэф-
фициентов ориентационного неравноправия
ν+,  ν–.
Равенство (3) позволяет найти точные со-

ответствия между двухузельными и одно-
узельными вероятностями. Получается:

[11 1 1
1 1 (1 ) ( ( ) ( 1))
2 2 (1 )

n n n ϕ + = ⋅ ν+ −ν ⋅ ϕ +ϕ + −  ⋅ −ν 

2
1 1 1 1- [(1-ν)(φ ( )+φ ( +1))+ν] -4(1-ν)φ ( )φ ( +1)n n n n �

�.

 (4)
Соотношение (4) является обобщением

аналогичного соответствия для макроскопи-
чески однородной структуры, приведенного
в [15].

Равенство (4) вместе с другими, связанны-
ми с (4) формулами, позволяет построить ста-
ционарные неоднородные распределения,
допускаемые свойствами объекта, что являет-
ся объектом преимущественного внимания в
дальнейшем. Использование точных соответ-
ствий для изучения неустановившихся режи-
мов в поверхностном покрытии предполагает
достаточно медленное изменение во времени
средней плотности. Однако область приме-
нимости указанного асимптотического при-
ближения довольно широка и охватывает ед-
ва ли не весь практически интересный диа-
пазон изменения основных характеристик.
Оценкой масштаба погрешностей, связанных
с использованием соответствий типа (4) для
изучения нестационарных режимов, служит
отношение времени формирования микро-
распределений, отвечающих связям (3, 4), что
сопоставимо со временем одного перескока,
и длительности существенного макроскопи-
ческого изменения исходного распределения.
Для макрообъектов указанная величина заве-
домо малая величина.
Изменение уровня заполнения позиций

структуры определяется уравнениями (без-
размерная форма)

1
110 010

( ) ( 1) ( 1)d n n n
d

+ +ϕ = νν ϕ − + ν ϕ − +
τ

011 010 110( 1) ( 1) ( )n n n− − ++νν ϕ + + ν ϕ + − νν ϕ −

011 010 010( ) ( ) ( )n n n− + −−νν ϕ − ν ϕ − ν ϕ .       (5)
Выражая трехузельные вероятности через

двухузельные и одноузельные [14, 15] и по-
следовательно применяя процедуры конти-
нуальной аппроксимации, от системы урав-
нений (5) переходим к одному уравнению ви-
да

d D B
d n n n
ϕ ∂ ∂ϕ ∂ϕ� �= −� �τ ∂ ∂ ∂� �

,             (6)

где D – это безразмерный коэффициент диф-
фузии для соответствующей плотности, В –
аналог скорости дрейфа в соответствующем
масштабе. Зависимости D(ϕ), В(ϕ) опредля-
ют общую картину диффузии и ее отличие от
тривиальных классических схем и потому
представляют основной интерес.
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Ввиду значительного разнообразия резуль-
татов далее обсуждаются наиболее показате-
льные варианты общих закономерностей.

КИНЕМАТИЧЕСКОЕ
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ
В той ситуации, когда взаимовлияние мигри-
рующих атомов ограничивается только невоз-
можностью для двух атомов занять один узел,
взаимодействие принято квалифицировать
как кинематическое. В терминах настоящей
работы это соответствует значению ν = 1. При
этом вероятность “отскока” атома от соседа в
ближайшей позиции такая же, как аналогич-
ная величина для изолированного атома. Это
вариант некоррелированных микрораспре-
делений. С учетом того, что в этом случае

11 1 1
1 ( ) ( 1)
2

n n n� �ϕ + = ϕ ⋅ϕ +� �
� �

,

110 010 10
1( 1) ( 1)
2

n n n� �ϕ − + ϕ − ≡ ϕ −� �
� �

и т.п., стационарная форма уравнений (5) в
приближении непрерывной среды такова:

(1 ) 0d d
dn dn

ϕ� �− γ ⋅ϕ⋅ − ϕ =� �
� �

,

2
+ −

+ −

ν −νγ ≡ ⋅
ν + ν

,                        (7)

что для распределений, асимптотически при-
ближающихся к предельным уровням ϕ = 0 и
ϕ = 1, редуцируется к виду

(1 )d
dn
ϕ = γ ⋅ϕ⋅ − ϕ .                  (8)

Уравнению (8) удовлетворяет функция
1( )

1 nn
e−γ⋅ϕ =

+ ,                     (9)

где отсчет координаты n допускает неогра-
ниченное варьирование.
Выражение (9) не что иное, как фермиевс-

кая функция с перегибом при n = 0. С ростом
параметра γ, т.е. с увеличением различия ве-
личин ν+,  ν– крутизна участка перехода между
двумя асимптотическими уровнями возрас-
тает, причем наибольшее значение  γ согласно
(7) равно двум. При этом значения функций
(9) для аргументов “0” и “1” различаются в

несколько раз. Это значит, что стационарное
распределение мигрирующих атомов имеет
форму резкого перехода от почти пустой об-
ласти к зоне практически полного заполне-
ния. В противоположной ситуации слабого
различия констант ν+,  ν– переходная область
относительно обширна.
Следует думать, что участки сплошного

покрытия тяготеют к некоторым рубежам, пе-
реход через которые затруднителен (граница
раздела фаз, ловушки некоторых видов, сту-
пеньки подложки).

СЛАБОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ
Эффект взаимодействия между мигрирующи-
ми атомами существенно влияет как на осо-
бенности диффузионного расползания сгуст-
ков, так и на темп переносного движения,
связанного с ориентационной неоднородно-
стью. В отличие от этого, неравноправие на-
правлений умеренного масштаба для ненап-
равленной (диффузионной) составляющей
миграции – обстоятельство поправочного ха-
рактера. Поэтому ради большей прозрачности
результатов главная диффузионная характе-
ристика D  ниже записывается в варианте
ν+ =  ν– = 1.
Невысокий уровень взаимодействия ато-

мов соответствует умеренному отличию па-
раметра ν от единицы. Названный вариант
является довольно общим, так как охватывает
случай как притяжения, так и отталкивания,
и включает специальный вариант отсутствия
взаимодействия. При этом, так как с увеличе-
нием температуры относительная роль энер-
гии взаимодействия снижается, при доста-
точно высоких температурах эффективное
значение ν оказывается если не близким к
единице, то,  по меньшей мере, сопостави-
мым с ней.
Условие  |1 − ν| << 1   позволяет свестиобщую формулу (4) к виду

11 1 1 1 1
1 ( ) ( 1) (1 ) ( ) ( 1)
2

n n n n n� �ϕ + = ϕ ⋅ϕ + + − ν ⋅ϕ ⋅ϕ + ×� �
� �

1 1 1 1[1 ( ) ( 1) ( ) ( 1)]n n n n× −ϕ −ϕ + +ϕ ⋅ϕ + ,   (10)
что последовательным применением опера-
ций континуального приближения с учетом
балансных соответствий
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частиц. Отличие связано со вторым слагае-
мым в скобках, которое, впрочем, заведомо
положительно, т.е. усиливает дрейф в направ-
лении преобладания перескоков.
Установившееся распределение опреде-

ляется уравнением:
2

2 2

1 1 2 2( ) 0
(1 2 ) (1 2 )

d d
dn

+ −ϕ − ϕ+ ϕ− ν −ν ϕ=
− ϕ − ϕ� , (18)

где интеграл понимается как неопределенный
табличный [17] с нулевым значением конс-
танты интегрирования.
В зоне весьма низких уровней заполнения

(ϕ → 0) уравнение (18) приобретает вид:

2( )(1 2 )d
dn

+ −ϕ ≈ ϕ ν − ν − ϕ ,

а в области повышенных значений ϕ (ϕ →
1/2) становится таким:

1 ( )(1 2 )
4

d
dn

+ −ϕ ≈ ν − ν − ϕ .

Первое из записанных равенств опреде-
ляет асимптотическое приближение ϕ к нул-
ю, а второе – к уровню 1/2 (в более строгом
рассмотрении к значению в окрестности од-
ной второй: число 1/2 как точное появляется
в результате огрубления использованных со-
отношений; впрочем, данное формальное
расхождение едва ли представляет серьезный
интерес и далее не обсуждается).
Таким образом, уравнение (18) определяет

стационарное неоднородное распределение,
асимптотически приближающееся к нулю и
уровню 1/2. Возникновение такого распреде-
ления не связано с условиями на границах и
формально отвечает условиям бесконечной
среды.
Другой подвариант ситуации соответст-

вует более высоким уровням плотности:
1 − ϕ(n) − ϕ(n + 1) < 0.

Выражение (4) редуцируется к виду:
ϕ11(n + 1/2) ≈ ϕ(n) + ϕ(n + 1) – 1,

а определяющие картину миграции величи-
ны оказываются такими:

D ≈ ν/ϕ2,                      (19)
B ≈ (ν+ − ν−)ν(1/ϕ2 –2).             (20)

Стационарное распределение определяет-
ся независящим от  уравнением:

dϕ/dn = –(ν+ − ν−)ϕ(1 + 2ϕ2) + Cϕ2.    (21)

Варьирование константы С определяет
набор распределений, связанных с теми или
иными условиями на границе структуры.
Специальный интерес представляет вариант,
когда

C = 3(ν+ − ν−).                       (22)
При этом функция ϕ(n) имеет асимпто-

тические ограничения 1/2 и 1. Приближение
к этим уровням обращает первую и вторую
производные от ϕ в нуль. Это значит, что воз-
никает стационарное распределение, содер-
жащее плавный переход от минимального
уровня 1/2 к максимальному – 1. Прогнози-
руемое состояние не предполагает наличия
источников, стоков или каких-то иных допол-
нительных условий и существует как само-
поддерживающееся.
Формулы (19, 20) свидетельствуют о вы-

соком уровне подвижности – как хаотической,
так и направленной. Если при невысоких сте-
пенях заполнения варьирование величины ν
не ведет к заметным изменениям величин D
и B, то при немалых плотностях эти величи-
ны растут пропорционально ν. Таким обра-
зом, при уровнях заполнения около 1/2 (уро-
вень ϕ = 1/2 не охватывается ни одним, ни
другим из введенных подвариантов) происхо-
дит радикальная перестройка характера вза-
имодействия между участниками миграци-
онного процесса: режим эффективного иск-
лючения взаимодействия сменяется режи-
мом, где короткодействующее отталкивание
становится определяющим механизмом и
задает масштаб главных характеристик.

ЭВОЛЮЦИИ  ДИФФУЗИОННЫХ
РАСПРЕДЕЛЕНИЙ
Каждая из величин ν, ν+, ν− имеет форму
фактора Гиббса

exp(V/KBT),                            (23)
где V – соответствующий энергетический
сдвиг в результате межатомного взаимодейст-
вия (ν) и вследствие ориентационной неод-
нородности среды (ν+, ν−). Согласно форме
(23) каждый из параметров может приоб-
ретать как угодно большие и малые значения,
причем с повышением температуры эти ве-
личины приближаются к единице, а с пони-
жением температуры их отличие от единицы
увеличивается. При высоких температурах
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мерность, строгая моноатомность, предель-
ное короткодействие – ограничивает область
применимости количественных результатов,
но не входит в противоречие с общефизичес-
кими законами, в силу чего многие особенно-
сти качественного характера могут иметь зна-
чение и вне рамок указанных ограничений.
Уравнения сплошной среды введены на

базе строгого учета микроскопических кор-
реляций в размещении атомов, вследствие
чего эти уравнения пригодны как для анализа
макроскопических состояний, так и для трак-
товки мезоскопических и субмикроскопичес-
ких особенностей общей картины процесса.
Достаточно общей чертой возникающих

распределений являются возможность реали-
зации крупномасштабных неоднородностей,
что является предпосылкой для соответству-
ющего варьирования наблюдаемых свойств
поверхности: оптических, эмиссионных, сте-
хиометрических и др. Наличие микроско-
пической структуры атомных распределений
создает дополнительный микрорельеф рас-
пределения масс и потенциалов, что, в свою
очередь, влияет на условия отражения от по-
верхности, осаждения на нее, эмитирования.
Выявляются определенные возможности

управления мезоскопическими и микроско-
пическими особенностями распределений
атомов в монослое путем макроскопических
воздействий – варьирование температуры,
дозированное осаждение на поверхности
или, напротив, контролируемая очистка по-
верхности, деформации – однородные и не-
однородные, наложение полей. Особый ин-
терес представляет криогенное воздействие,
которое, с одной стороны, резко усиливает от-
носительные роли слабых взаимодействий,
а с другой – способствует “замораживанию”
неравновесных состояний.
Ряд особенностей диффузионных распре-

делений, указанных в данной работе, имеют
элементы сходства с наблюдаемыми эффек-
тами для поверхностных процессов, не пред-
полагающих устойчивую моноатомность по-
крытия (например, [19]).
Методические концепции работы дают

возможности отыскания более развернутой
информации и могут быть использованы для
анализа иных объектов.
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