Исследование температурной зависимости термодинамических свойств кристаллического рутения
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Начиная с 2000-х годов, в электронной промышленности, в качестве потенциального материала для создания барьерных слоев для технологических норм меньше 28 нм исследуется рутений (Ru) и соединения на его основе. Этот твердый металл, характеризующийся высокой химической инертностью и темно-серым цветом, используется во многих сферах, в т.ч. и электронике [1]. Рутений обладает некоторыми из основных желаемых характеристик для барьерных слоев: отсутствие интерметаллидов на фазовой диаграмме Cu-Ru и хорошей адгезией к меди. Наиболее стабильной (при нормальных условиях) и экспериментально наблюдаемой кристаллографической модификацией рутения является плотноупакованная гексагональная с пространственной группой P63/mmc (№194). Стоит также отметить, что экспериментально был получен метастабильный объёмноцентрированный тетрагональный рутений, который демонстрирует намагниченность при низкой (10K) и комнатной температуре [2]. Экспериментальное определение фононных дисперсий и термодинамических свойств гексагонального рутения, как и находящегося с ним в одной группе осмия (Os) затруднено.
В работе на основе расчетов из первых принципов исследуется температурная зависимость термодинамических свойств некоторых кристаллических фаз рутения, а именно гексагональной (пространственная группа P63/mmc, №194) и кубической (Pm[image: image2.png]


m, №221). Расчеты выполняются в программном пакете первопринципного моделирования Quantum ESPRESSO [3] с использованием драйвера Thermo_pw для расчета термодинамических свойств на основе теории возмущения функционала плотности (англ. Density-functional perturbation theory, DFPT) и в программе Phonopy [4] для расчета термодинамики на основе подхода конечных смещений в суперячейке (англ. Finite-displacement supercell approach, FDSA). Температурные зависимости параметров решетки примитивной ячейки, коэффициентов теплового расширения, свободной энергии Гельмгольца и теплоёмкостей получены с использованием квазигармонической аппроксимации (англ. Quasi-harmonic approximation, QHA). Величина отсечки по кинетической энергии плоских волн составляет 2040 эВ, а интегрирование по зоне Бриллюэна проводится по сетке Монкхорста-Пака размерностью 18x18x12 и 19x19x19 для гексагональной и кубической ячейки, соответственно. Обменно-корреляционная энергия описывалась приближением WC (англ. Wu-Cohen) [5]. Во всех самосогласованных расчетах для вычисления волновых функций использовался итеративный метод диагонализации Дэвидсон. С целью минимизации энергии элементарных ячеек и получения оптимального размера ячеек проводилась структурная релаксация изначальных структур при помощи алгоритма BFGS (англ. Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno).
Работа выполнялась с использованием инфраструктуры Центра коллективного пользования «Высокопроизводительные вычисления и большие данные» (ЦКП «Информатика») ФИЦ ИУ РАН (г. Москва).

Результаты квантово-химического с использованием QHA представлены в табл. 1.
Таблица 1. Некоторые термодинамические параметры гексагонального (h-Ru) и кубического (c-Ru) при различных температурах. 
	Параметр
	h-Ru, 300K
	h-Ru, 2600K
	c-Ru, 300K
	c-Ru, 2600K

	Объёмный коэффициент теплового расширения β, 1/K
	1.9∙10-5
	4.07∙10-5
	-1∙10-5
	-9.82∙10-6

	Изохорная теплоёмкость CV, Дж/моль
	23.65
	32.20
	17.79
	19.78

	Энергия Гельмгольца F, кДж/моль
	-3.91
	-158.75
	100.39
	-40.73


Как видно из табл. 1, кубическая фаза обладает значительно большей энергией Гельмгольца, что указывает на менее стабильный характер кубической фазы. Также стоит отметить, что кубический рутений обладает отрицательным коэффициентом теплового расширения, что означает, что при повышении температуры элементарная ячейка уменьшается, а не расширяется, как в случае с гексагональной фазой. 
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