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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïî ìîäåëèðîâàíèþ àäñîðáöèè ãàçîâ íà ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíûõ
ìåòàëëîâ. Îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ àäñîðáöèè âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè (110) W è Ìî,
ñòðóêòóðàì è êèíåòèêå àäñîðáöèè êèñëîðîäà è ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè Pt(111) è êàòàëèòè÷åñêîé
ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ. Âûáîð ýòèõ ñèñòåì îáóñëîâëåí íå òîëüêî ïðàêòè÷åñêîé âàæíîñòüþ
è ôóíäàìåíòàëüíûì èíòåðåñîì, íî è òåì, ÷òî äëÿ íèõ, ñ ïîìîùüþ ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî, óäà-
ëîñü äîñòèãíóòü ñóùåñòâåííîãî ïðîãðåññà â ïîíèìàíèè ïðîöåññîâ àäñîðáöèè è ôîðìèðîâàíèÿ
ñòðóêòóð ïëåíîê. Îäíèì èç ãëàâíûõ óñëîâèé ïðè ìîäåëèðîâàíèè ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóð àä-
ñîðáèðîâàííûõ ïëåíîê ÿâëÿåòñÿ àäåêâàòíûé ó÷åò ëàòåðàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àäñîð-
áèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè, êîòîðîå âêëþ÷àåò â ñåáÿ êàê ïðÿìîå âçàèìîäåéñòâèå (ýëåêòðîñòàòè-
÷åñêîå è îáìåííîå), òàê è íåïðÿìîå (÷åðåç ýëåêòðîíû ïîäëîæêè). Òàê, èìåííî ïðàâèëüíîå
îïèñàíèå ëàòåðàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïîçâîëèëî îáúÿñíèòü ìåõàíèçì
ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóð ïëåíîê ÑÎ íà ïëàòèíå. Â òî æå âðåìÿ ñëîæíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ-
äó àäñîðáèðîâàííûìè àòîìàìè ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé îòñóòñòâèÿ, íà ñåãîäíÿøíèé äåíü, íåïðîòè-
âîðå÷èâîé ìîäåëè ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè ïëàòèíû. Ìîæíî íàäå-
ÿòüñÿ, ÷òî â ñêîðîì âðåìåíè ýòà çàäà÷à áóäåò ðåøåíà, ÷òî îòêðîåò ïåðñïåêòèâû è äëÿ
óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ìîäåëè êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ.

Ïðåäñòàâëåíî ðåçóëüòàòè ïî ìîäåëþâàííþ àäñîðáö³¿ ãàç³â íà ïîâåðõí³ ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â.
Ãîëîâíó óâàãó ïðèä³ëåíî àäñîðáö³¿ âîäíþ íà ïîâåðõí³ (110) W òà Mo, ñòðóêòóðàì òà ê³íåòèö³
àäñîðáö³¿ êèñíþ òà ÑÎ íà ïîâåðõí³ Pt(111) òà êàòàë³òè÷í³é ðåàêö³¿ îêèñëåííÿ ÑÎ. Âèá³ð öèõ
ñèñòåì îáóìîâëåíî íå ò³ëüêè ïðàêòè÷íîþ âàæëèâ³ñòþ òà ôóíäàìåíòàëüíèì ³íòåðåñîì, àëå é
òèì, ùî äëÿ íèõ, çà äîïîìîãîþ ìåòîäó Ìîíòå-Êàðëî, âäàëîñÿ äîñÿãòè ñóòòºâîãî ïðîãðåñó â ðî-
çóì³íí³ ïðîöåñ³â àäñîðáö³¿ òà ôîðìóâàíí³ ñòðóêòóð ïë³âîê. Îäí³ºþ ç ãîëîâíèõ óìîâ ïðè ìîäå-
ëþâàíí³ ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóð àäñîðáîâàíèõ ïë³âîê º àäåêâàòíå âðàõóâàííÿ îïèñó ëàòåðàëüíî¿
âçàºìîä³¿ ì³æ àäñîðáîâàíèìè ìîëåêóëàìè, ÿêå âêëþ÷àº ÿê ïðÿìó âçàºìîä³þ (åëåêòðîñòàòè÷íó
òà îáì³ííó), òàê ³ íåïðÿìó (÷åðåç åëåêòðîíè ï³äêëàäèíêè). Òàê, ñàìå ïðàâèëüíå âðàõóâàííÿ
îïèñó ëàòåðàëüíî¿ âçàºìîä³¿ ïðè ìîäåëþâàíí³ äîçâîëèëî ïîÿñíèòè ìåõàí³çì ôîðìóâàííÿ ñòðóê-
òóð ïëiâîê ÑÎ íà ïëàòèí³. Â òîé æå ÷àñ ñêëàäí³ñòü âçàºìîä³¿ ì³æ àäñîðáîâàíèìè àòîìàìè º ïðè-
÷èíîþ â³äñóòíîñò³, íà ñüîãîäí³øí³é äåíü, íåñóïåðå÷ëèâî¿ ìîäåë³ ôîðìóâàííÿ ñòðóêòóðè êèñíþ
íà ïîâåðõí³ ïëàòèíè. Ìîæíà ñïîä³âàòèñü, ùî íàéáëèæ÷èì ÷àñîì öþ çàäà÷ó áóäå âèð³øåíî, ùî
â³äêðèº ïåðñïåêòèâè é äëÿ óäîñêîíàëåííÿ ìîäåë³ êàòàë³òè÷íî¿ ðåàêö³¿ îêèñëåííÿ ÑÎ.
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1. Ââåäåíèå

Îñíîâû ñîâðåìåííûõ ïðåäñòàâëåíèé î ôèçèêå
àäñîðáöèè áûëè çàëîæåíû åùå â íà÷àëå ïðîøëîãî
âåêà Èðâèíãîì Ëåíãìþðîì. Íåñìîòðÿ íà îãðîìíûé
ïðîãðåññ â ïîíèìàíèè ïðîöåññà àäñîðáöèè ãàçîâ
íà ðàçëè÷íûõ ïîâåðõíîñòÿõ, ìíîãèå åãî ñóùåñòâåí-
íûå äåòàëè è çàêîíîìåðíîñòè òðåáóþò âûÿñíåíèÿ.
Èíòåðåñ ê àäñîðáöèè ãàçîâ íà ïîâåðõíîñòÿõ ïå-
ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ îáóñëîâëåí íå òîëüêî ïðàêòè-
÷åñêîé âàæíîñòüþ èññëåäîâàíèé (äîñòàòî÷íî óïî-
ìÿíóòü íåîáõîäèìîñòü äàëüíåéøåé ðàçðàáîòêè
ïðîáëåì ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçà, íàïðèìåð, ïðîáëå-
ìû îáåçâðåæèâàíèÿ âûõëîïíûõ ãàçîâ àâòîìîáèëåé
è êîìïëåêñíîé î÷èñòêè àòìîñôåðû), íî è âîçìîæíî-
ñòüþ ðàçíîñòîðîííåãî èçó÷åíèÿ òàêèõ àäñîðáöèîí-
íûõ ñèñòåì ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ñâåäåíèé î
ñâîéñòâàõ ïîâåðõíîñòè. Òàê, ñ ïîìîùüþ äèôðàêöèè
ìåäëåííûõ ýëåêòðîíîâ (ÄÌÝ) è ñêàíèðóþùåé òóí-
íåëüíîé ìèêðîñêîïèè (ÑÒÌ) èññëåäóþò ñòðóêòóðó
ïîâåðõíîñòè è àäñîðáèðîâàííîé ïëåíêè, ôîòî- è
ðåíòãåíîâñêîé ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè — ýëåê-
òðîííóþ ñòðóêòóðó. Èíôðàêðàñíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ
ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ñâåäåíèÿ î òèïàõ àäñîðáöèîí-
íûõ ìåñò, ñâÿçÿõ è èõ ñèììåòðèè, à ýêñïåðèìåíòû
ïî äèôôóçèè, òåðìîïðîãðàììèðóåìîé äåñîðáöèè,
ïî ðàññåÿíèþ ÷àñòèö è êèíåòèêå àäñîðáöèè — îá
ýíåðãèè àäñîðáöèè è ñèëå ñâÿçè ìîëåêóë è àòîìîâ ñ
ïîâåðõíîñòüþ.

Äëÿ ïðîãðåññà â èññëåäîâàíèÿõ àäñîðáöèè ãàçîâ
íà ïîâåðõíîñòÿõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ïðèõîäèòñÿ
èñïîëüçîâàòü, íàðÿäó ñ òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè,
íîâûå ñëîæíûå ìåòîäèêè. Òàê, äëÿ èçó÷åíèÿ ìî-
ëåêóëÿðíîé àäñîðáöèè âîäîðîäà ìåòîäîì ìîëåêó-
ëÿðíîãî ïó÷êà (ñ öåëüþ èññëåäîâàíèÿ êèíåòèêè àä-
ñîðáöèè è ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè î ïîòåíöèàëå
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ïîäëåòàþùåé ÷àñòèöåé è ïî-
âåðõíîñòüþ òâåðäîãî òåëà) íåîáõîäèìî îõëàæäåíèå
ïîäëîæêè äî òåìïåðàòóðû æèäêîãî ãåëèÿ. Î÷åâèä-
íî, ÷òî äëÿ öåëåíàïðàâëåííîãî èçó÷åíèÿ ñâîéñòâ àä-
ñîðáöèîííîé ñèñòåìû íåîáõîäèìû òàêæå òåîðåòè-
÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ. Ê ñîæàëåíèþ, âîçìîæíîñòè

ñòðîãèõ òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïàðàìåòðîâ âçàèìî-
äåéñòâèÿ ÷àñòèö ñ ïîâåðõíîñòüþ ìåòàëëîâ âåñüìà
îãðàíè÷åíû âñëåäñòâèå íåîáõîäèìîñòè ó÷åòà áîëü-
øîãî ÷èñëà ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ, òàêèõ êàê íàëè÷èå
ïðåäñîñòîÿíèé, ÿâëåíèå àêêîìîäàöèè, õàðàêòåð àä-
ñîðáöèîííîé ñâÿçè (èîííûé, êîâàëåíòíûé), òèï ëà-
òåðàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ñêîðîñòü ïîâåðõíîñò-
íîé äèôôóçèè. Òàê êàê ìíîãèå ýêñïåðèìåíòû ïî
àäñîðáöèè ãàçîâ ïðîâîäÿòñÿ â ðàâíîâåñíûõ (èëè
êâàçèðàâíîâåñíûõ) óñëîâèÿõ, òî ýòî, â ïðèíöèïå,
ïîçâîëÿåò ïðèìåíèòü ìåòîäû òåðìîäèíàìèêè äëÿ
îöåíêè êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, îäíàêî òî÷-
íîñòü òàêèõ îöåíîê îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé äëÿ
ïðÿìîãî ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí-
íûìè.

Ñ ïîìîùüþ ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ ðàñ÷åòà (â ðàì-
êàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè)
ìîæíî ñ âûñîêîé íàäåæíîñòüþ îöåíèòü ýíåðãèþ
ñâÿçè àòîìà èëè ìîëåêóëû ñ ïîâåðõíîñòüþ, îïðåäå-
ëèòü íàèáîëåå âûãîäíûå àäñîðáöèîííûå öåíòðû è
îöåíèòü âåëè÷èíó ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó
àäñîðáèðîâàííûìè ÷àñòèöàìè (ëàòåðàëüíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ). Îäíàêî çíà÷èòåëüíûå òðóäíîñòè âîç-
íèêàþò ïðè ïîïûòêàõ ñðàâíèòü ðåçóëüòàòû òàêèõ
ìîäåëüíûõ ðàñ÷åòîâ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû-
ìè ïî àäñîðáöèè. Â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ýòî îáóñëîâ-
ëåíî òåì, ÷òî â ýêñïåðèìåíòàõ îáû÷íî èçìåðÿþòñÿ
èíòåãðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè (êîýôôèöèåíòû ïðè-
ëèïàíèÿ è äèôôóçèè, òåïëîòà àäñîðáöèè è ò.ï.),
â òî âðåìÿ êàê ðàñ÷åòû äàþò ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ
ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷àñòèöåé è ïî-
âåðõíîñòüþ, è ïîýòîìó íå âñåãäà ìîãóò áûòü ïðÿìî
èñïîëüçîâàíû äëÿ èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ èñ-
ñëåäîâàíèÿ êèíåòèêè àäñîðáöèè.

Ñëîæíîñòü âû÷èñëåíèé âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïî-
âåðõíîñòüþ äëÿ ïîäëåòàþùåé ìîëåêóëû ãàçà ìîæíî
ïðîèëëþñòðèðîâàòü íà ïðèìåðå òàê íàçûâàåìîé
«ìîäåëè 6-ìåðíîãî ïîòåíöèàëà». Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà
ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè âû÷èñëÿþòñÿ ñèëû âçàèìî-
äåéñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ äëÿ ðàçëè÷íûõ îðèåíòà-
öèé (è, èíîãäà, ñêîðîñòåé) ìîëåêóëû è ñòðîÿòñÿ ïî-
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âåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè (PES) [1–7]. Â
êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ïîâåðõíîñòè
ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ âîäîðîäà íà W(100),
ðàññ÷èòàííûå â ðàáîòå [8]. Â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè
ðîñò íà÷àëüíîãî êîýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ ñ óìåíü-
øåíèåì ýíåðãèè ïàäàþùèõ ìîëåêóë âîäîðîäà îáúÿñ-
íÿåòñÿ óìåíüøåíèåì ñêîðîñòè âðàùåíèÿ âñëåäñòâèå
îðèåíòèðîâàíèÿ, èëè ñòèðèíãà (steering), ïîäëåòàþ-
ùåé ìîëåêóëû. Â ðåçóëüòàòå ñòèðèíãà ìîëåêóëà
îðèåíòèðóåòñÿ îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè òàêèì îá-
ðàçîì, ÷òîáû âåðîÿòíîñòü ðàçðûâà ìîëåêóëÿðíîé
ñâÿçè ñòàëà ìàêñèìàëüíîé. Òàê, åñëè ìîëåêóëà, îðè-
åíòèðîâàííàÿ âäîëü ïîâåðõíîñòè, ïîäëåòàåò ê ïî-
ëîæåíèþ (on-top) èëè ìîñòèêîâîìó (in-bridge) íà
ïîâåðõíîñòè, òî ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà äëÿ õåìî-
ñîðáöèè íåò. Åñëè æå îñü ìîëåêóëû ïåðïåíäèêóëÿð-
íà ïîâåðõíîñòè, ìîëåêóëà íå ìîæåò õåìîñîðáèðî-
âàòüñÿ â on-top ìåñòî (ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð â ýòîì
ñëó÷àå ïðàêòè÷åñêè áåñêîíå÷åí), à áàðüåð äëÿ õåìî-
ñîðáöèè â ìîñòèêîâîì ïîëîæåíèè ñîñòàâëÿåò 0,3 ýÂ.
Äëÿ äèññîöèàòèâíîé õåìîñîðáöèè ìîëåêóëû â ïîëî-
æåíèå òðîéíîé ñèììåòðèè ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð
ñóùåñòâóåò ïðè ëþáîé îðèåíòàöèè ïîäëåòàþùåé
ìîëåêóëû.

Äëÿ îïèñàíèÿ âåðîÿòíîñòíûõ ïðîöåññîâ â ñèñòå-
ìàõ ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì ÷àñòèö öåëåñîîáðàçíî
ïðèìåíèòü ìàòåìàòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì
ñòàòèñòè÷åñêèõ èñïûòàíèé (Ìîíòå-Êàðëî). Ìåòîä
Ìîíòå-Êàðëî øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ â èññëåäîâàíè-
ÿõ âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö ñ ïîâåðõíîñòüþ òâåðäîãî
òåëà, ðîñòà êðèñòàëëîâ, àäñîðáöèè, äèôôóçèè è
óïîðÿäî÷åíèÿ àäñîðáèðîâàííûõ àòîìîâ è ìîëåêóë,
à òàêæå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé íà ïîâåðõíîñòè. Ôàê-
òè÷åñêè ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè êîìïüþ-
òåðíûé ýêñïåðèìåíò, â êîòîðîì â êà÷åñòâå îñíîâû
çàêëàäûâàþòñÿ ôèçè÷åñêèå ïðåäñòàâëåíèÿ, ïîëó-
÷åííûå â ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåî-
ðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé äàííîé àäñîðáöèîííîé
ñèñòåìû. Ýòî ïîçâîëÿåò íå òîëüêî ïðîâåðèòü ïðà-
âèëüíîñòü ñóùåñòâóþùèõ ïðåäñòàâëåíèé î ñèñòåìå,
íî è ïðåäëîæèòü íîâûå êîíöåïöèè â èíòåðïðåòàöèè
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, à â ðÿäå ñëó÷àåâ òàêæå
ïðåäñêàçàòü ïîâåäåíèå ñèñòåìû â òåõ èëè èíûõ óñ-
ëîâèÿõ.

Â îáçîðå ðàññìàòðèâàþòñÿ âîçìîæíîñòè ìåòîäà
Ìîíòå-Êàðëî è ïåðñïåêòèâû åãî ïðèìåíåíèÿ äëÿ
ìîäåëèðîâàíèÿ àäñîðáöèè ãàçîâ íà ïîâåðõíîñòÿõ
ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Ïðèâîäÿòñÿ è àíàëèçèðóþò-
ñÿ ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé
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Ðèñ. 1. Ïîâåðõíîñòè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà íà W(100) [8]: äëÿ ìîëåêóëû íàä on-top öåí-
òðîì îñü ìîëåêóëû ïàðàëëåëüíà íàïðàâëåíèþ ìåæäó äâóìÿ ìîñòèêîâûìè ïîëîæåíèÿìè íà ïîäëîæêå — áåçáàðüåðíàÿ
äèññîöèàöèÿ (à); äëÿ ìîëåêóëû íàä ìîñòèêîâûì àäñîðáöèîííûì öåíòðîì, ñ îñüþ ìîëåêóëû ïàðàëëåëüíîé íàïðàâëå-
íèþ ìåæäó äâóìÿ ïîëîæåíèÿìè òðîéíîé ñèììåòðèè — áåçáàðüåðíàÿ äèññîöèàöèÿ (á); äëÿ ìîëåêóëû íàä ìîñòèêîâûì
ïîëîæåíèåì, ñ îñüþ ìîëåêóëû ïàðàëëåëüíîé íàïðàâëåíèþ íà ïîâåðõíîñòè ìåæäó äâóìÿ ïîëîæåíèÿìè on-top (â).
Áàðüåð äëÿ äèññîöèàöèè ñîñòàâëÿåò 0,3 ýÂ.



àäñîðáöèè âîäîðîäà (ñ ó÷åòîì ïðåäñîñòîÿíèé è ÿâ-
ëåíèÿ óëó÷øåíèÿ àêêîìîäàöèè), àäñîðáöèè è ôîð-
ìèðîâàíèÿ ñòðóêòóð àäñîðáèðîâàííûõ ïëåíîê êè-
ñëîðîäà è ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè ïëàòèíû, à òàêæå
êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ.

2. Ðîëü ïðåäñîñòîÿíèé â íèçêîòåìïåðàòóðíîé
àäñîðáöèè âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòÿõ

ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ

2.1. Àêêîìîäàöèÿ ìîëåêóë è íà÷àëüíûé
êîýôôèöèåíò ïðèëèïàíèÿ

Âåðîÿòíîñòü àäñîðáöèè ìîëåêóëû íà ïîâåðõíî-
ñòè (íà÷àëüíûé êîýôôèöèåíò ïðèëèïàíèÿ) çàâèñèò
îò ýíåðãèè ÷àñòèöû, íàïðàâëåíèÿ ïàäåíèÿ è òåìïå-
ðàòóðû ïîäëîæêè. Ïðè äîñòàòî÷íî íèçêîé òåìïåðà-
òóðå ïîäëîæêè âåðîÿòíîñòü ôèçàäñîðáöèè îïðåäå-
ëÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì ýôôåêòèâíîñòüþ ïåðåäà÷è
êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ìîëåêóëû àòîìàì ïîâåðõíî-
ñòè ïðè ñîóäàðåíèè (àêêîìîäàöèåé ìîëåêóëû), ïî-
ñëå ÷åãî ìîëåêóëà îêàçûâàåòñÿ çàõâà÷åííîé ïîâåðõ-
íîñòüþ, ïðè ýòîì åå ýíåðãèÿ áëèçêà ê çíà÷åíèþ
ìèíèìóìà ïîòåíöèàëà Âàí äåð Âààëüñà (ñì. ðèñ. 2).
Àêêîìîäàöèÿ ìîëåêóëû îáúÿñíÿåòñÿ ïîòåðÿìè ýíåð-
ãèè íà âîçáóæäåíèå îäíîãî èëè íåñêîëüêèõ ôîíîíîâ
â ïîäëîæêå, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ — è îáðàçîâàíè-
åì ýëåêòðîí-äûðî÷íûõ ïàð [9]. Äëÿ ÷àñòèö ñ ìàëû-
ìè ýíåðãèÿìè âåðîÿòíîñòü âòîðîãî ïðîöåññà ìàëà è
åþ îáû÷íî ïðåíåáðåãàþò. Ïðèìåíÿÿ êëàññè÷åñêèé
ïîäõîä, ìîæíî îöåíèòü âåðîÿòíîñòü ðàññåÿíèÿ â
ñëó÷àå îäíî- è äâóõôîíîííîãî ïðîöåññîâ [9–13].
Îäíàêî äëÿ òèïè÷íûõ ýíåðãèé ìîëåêóë âîäîðîäà
â ìîëåêóëÿðíîì ïó÷êå (25 ìýÂ) äëèíû ðàññåÿíèÿ
ñîîòâåòñòâóþò âåëè÷èíå ïîðÿäêà ïåðèîäà ðåøåòêè
íà ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà, ÷òî ïðèâîäèò
ê çíà÷èòåëüíûì äèôðàêöèîííûì ýôôåêòàì [9]. Òà-
êèì îáðàçîì, äëÿ ðåàëèñòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ðàññåÿ-
íèÿ ìîëåêóë âîäîðîäà íåîáõîäèì êâàíòîâî-ìåõà-
íè÷åñêèé ïîäõîä, ïðèìåíåíèå êîòîðîãî ðåàëüíî
îñóùåñòâèìî òîëüêî äëÿ îäíîôîíîííîãî ïðîöåññà
[9,13,14]. Â ðàáîòå [9] ïðîâåäåí àíàëèç çàâèñèìîñòè
êîýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ îò ýíåðãèè ïàäàþùåé
÷àñòèöû S(E) êàê ñ êëàññè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, òàê
è ñ ó÷åòîì êâàíòîâûõ ýôôåêòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè
ìàëûõ ýíåðãèÿõ ïàäàþùèõ ÷àñòèö (E � 0) â êëàññè-
÷åñêîì ðàññìîòðåíèè S(E)� 1, à ñ ó÷åòîì êâàíòî-
âûõ ýôôåêòîâ, â ÷àñòíîñòè êâàíòîâîãî îòðàæåíèÿ,
çàâèñèìîñòü èìååò âèä S(E) � E1/2 äëÿ íåéòðàëü-
íûõ àòîìîâ.

Î÷åâèäíî, àäñîðáöèÿ âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè
ìåòàëëà ìîæåò ñóùåñòâåííî èçìåíèòü ïîâåðõíîñò-
íûé âêëàä â ôîíîííûé ñïåêòð ñèñòåìû, ïîýòîìó
ïðèâåäåííûå îöåíêè èìåþò ëèøü êà÷åñòâåííûé õà-
ðàêòåð. Òàê, ïðè àäñîðáöèè ìîíîñëîÿ âîäîðîäà íà

ïîâåðõíîñòè W(110) è Mo(110) íàáëþäàþòñÿ àíî-
ìàëèè â ñïåêòðå ðàññåÿíèÿ àòîìîâ Íå ïî ñðàâíåíèþ
ñ ðàññåÿíèåì íà ÷èñòîé ïîâåðõíîñòè [15]. Ñìÿã-
÷åíèå ôîíîííîé ìîäû îáóñëîâëåíî ýëåêòðîí-ôî-
íîííûì âçàèìîäåéñòâèåì, óñèëåííûì áëàãîäàðÿ
èíäóöèðîâàííûì àäñîðáöèåé ïîâåðõíîñòíûì ñî-
ñòîÿíèÿì. Òàêîå îáúÿñíåíèå ïîäòâåðæäàåòñÿ ðàñ-
÷åòàìè àòîìíîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû, êî-
ëåáàòåëüíûõ ñïåêòðîâ è ñïåêòðîâ âîçáóæäåíèÿ
ýëåêòðîííî-äûðî÷íûõ ïàð â ýòèõ ñèñòåìàõ, ïðîâå-
äåííûìè â ðàìêàõ òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè
[16,17]. Ê ñîæàëåíèþ, íåîáõîäèìîñòü ó÷åòà áîëü-
øîãî ÷èñëà ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà àêêîìîäàöèþ,
äåëàåò íåâîçìîæíîé îöåíêó íà÷àëüíîãî êîýôôèöè-
åíòà ïðèëèïàíèÿ ñ òî÷íîñòüþ, òðåáóåìîé äëÿ ñðàâ-
íåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì.

2.2. Ïðåäñîñòîÿíèÿ è ñòèðèíã

Íà ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ âîäîðîä
ìîæåò àäñîðáèðîâàòüñÿ ñ äèññîöèàöèåé ìîëåêóë ñ
ïîñëåäóþùåé õåìîñîðáöèåé îòäåëüíûõ àòîìîâ è
ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â ñëàáîñâÿçàííîì ìîëå-
êóëÿðíîì ôèçàäñîðáöèîííîì ñîñòîÿíèè [18–28].
Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äëÿ äèññîöèàòèâíîé õåìîñîðá-
öèè âîäîðîäà íà W(110) è Mo(110), êàê ñëåäóåò èç
ðîñòà êîýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ ñ óìåíüøåíèåì
ýíåðãèè ïàäàþùèõ ìîëåêóë, âåñüìà íåçíà÷èòåëüíà,
÷òî ïîçâîëÿåò íàáëþäàòü àòîìàðíóþ õåìîñîðáöèþ
äàæå ïðè òåìïåðàòóðå 5 Ê. Ïîñëå çàïîëíåíèÿ àòî-
ìàðíîãî ñëîÿ äàëüíåéøàÿ àäñîðáöèÿ âîäîðîäà
îñóùåñòâëÿåòñÿ â ìîëåêóëÿðíîì âèäå. Íàèáîëüøàÿ
ñòåïåíü ïîêðûòèÿ âîäîðîäà � ïðè T = 5 Ê â äèíàìè-
÷åñêîì ðàâíîâåñèè ñ ïàäàþùèì âîäîðîäíûì ïó÷êîì
ñîñòàâëÿåò � = 1,5, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ
ïîëíîãî ìîëåêóëÿðíîãî ìîíîñëîÿ âîäîðîäà ïîâåðõ
àòîìàðíîãî (ñòåïåíü ïîêðûòèÿ îïðåäåëÿåòñÿ êàê êî-
ëè÷åñòâî ìîëåêóë âîäîðîäà, ïðèõîäÿùååñÿ íà îäíî
àäñîðáöèîííîå ìåñòî íà ïîâåðõíîñòè W(110) èëè
Mo(110), òàê ÷òî � = 0,5 ñîîòâåòñòâóåò çàïîëíåííî-
ìó àòîìàðíîìó ìîíîñëîþ).

Ñóùåñòâåííî îòëè÷èå â õåìîñîðáöèîííîì áàðüå-
ðå äëÿ àäñîðáöèè âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè áëàãî-
ðîäíûõ (Au, Cu) è ïåðåõîäíûõ (Pd, Rh, Pt, W,
Mo) ìåòàëëîâ. Äëÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ õàðàê-
òåðíûì ÿâëÿåòñÿ âûñîêèé àêòèâàöèîííûé áàðüåð
äëÿ äèññîöèàöèè. Äëÿ ñëó÷àÿ æå àäñîðáöèè âîäîðî-
äà íà ïîâåðõíîñòè Ni(111) è Pt(111) àêòèâàöèîí-
íûé áàðüåð ñîñòàâëÿåò 50–100 ìýÂ, à ïðè àäñîðáöèè
âîäîðîäà íà Rh(111) íàáëþäàåòñÿ áåçàêòèâàöèîí-
íàÿ õåìîñîðáöèÿ âîäîðîäà. Âåëè÷èíà áàðüåðà äëÿ
äèññîöèàöèè âîäîðîäà îïðåäåëÿåòñÿ ïåðåñå÷åíèåì
îòòàëêèâàòåëüíîé ÷àñòè ôèçàäñîðáöèîííîãî ïîòåí-
öèàëà è ïðèòÿãèâàòåëüíîé îáëàñòè õåìîñîðáöè-
îííîãî ïîòåíöèàëà äëÿ àòîìàðíîãî âîäîðîäà (ñì.

Ìîäåëèðîâàíèå àäñîðáöèè ïðîñòûõ ãàçîâ íà ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
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ðèñ. 2). Ðàçëè÷èå ïîòåíöèàëîâ ïîâåðõíîñòåé ïåðå-
õîäíûõ è áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, î÷åâèäíî, îáó-
ñëîâëåíî èõ ðàçíîé ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðîé (â îñî-
áåííîñòè îòëè÷èåì ïîâåðõíîñòíûõ ñîñòîÿíèé) [20,
29–31].

Ïî-âèäèìîìó, ìåõàíèçì äèññîöèàòèâíîé õåìî-
ñîðáöèè ñîñòîèò â ñëåäóþùåì. Ýëåêòðîíû ïîäëîæ-
êè, âûòåêàþùèå â âàêóóì, ìîãóò çàïîëíèòü àíòè-
ñâÿçûâàþùèå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêóëû è âûçâàòü åå
äèññîöèàöèþ [32,33] ñ ïîñëåäóþùåé õåìîñîðáöèåé
îòäåëüíûõ àòîìîâ. Î÷åâèäíî, ïðè ýòîì âàæíóþ
ðîëü èãðàþò âíóòðåííèå (ñîáñòâåííûå) è âíåøíèå
ïðåäñîñòîÿíèÿ [10,22–25,34–37]. Áóäó÷è çàõâà÷åí-
íîé â ïðåäñîñòîÿíèå ìîëåêóëà ìîæåò äâèãàòüñÿ
âäîëü ïîâåðõíîñòè è îêàçàòüñÿ íàä âûãîäíûì àä-
ñîðáöèîííûì ìåñòîì, ÷òî ïðèâîäèò ê åå äèññîöèà-
öèè ñ õåìîñîðáöèåé àòîìîâ â äâóõ áëèæàéøèõ àä-
ñîðáöèîííûõ öåíòðàõ. Â òî æå âðåìÿ çàõâà÷åííàÿ â
ïðåäñîñòîÿíèå ìîëåêóëà ìîæåò òàêæå äåñîðáèðî-
âàòüñÿ, ÷òî îòëè÷àåò ýòó ìîäåëü îò ìîäåëåé ñ ïðÿìîé
äèññîöèàòèâíîé õåìîñîðáöèåé [8,38–42].

Ñóùåñòâîâàíèå âíóòðåííèõ (ñîáñòâåííûõ) ïðåä-
ñîñòîÿíèé äî ñèõ ïîð ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì äèñêóñ-
ñèé. Â ñëó÷àå ñèëüíî àêòèâèðîâàííîé õåìîñîðáöèè,
õàðàêòåðíîé äëÿ àäñîðáöèè âîäîðîäà íà ïîâåðõíî-
ñòè ïðîñòûõ è áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ [11,12,42,43],
ñóùåñòâîâàíèå âíåøíèõ ïðåäñîñòîÿíèé ïîäòâåð-
æäàåòñÿ íàëè÷èåì íà ïîâåðõíîñòè êàê àòîìàðíîãî,
òàê è ìîëåêóëÿðíîãî âîäîðîäà äàæå ïðè î÷åíü ìà-
ëûõ ïîêðûòèÿõ. Â ýòîé ñèòóàöèè ìîëåêóëÿðíîå
ôèçàäñîðáöèîííîå ñîñòîÿíèå ìîæåò ñëóæèòü ïðåä-
ñîñòîÿíèåì äëÿ ïîñëåäóþùåé äèññîöèàòèâíîé õåìî-
ñîðáöèè. Åñëè æå äèññîöèàòèâíàÿ àäñîðáöèÿ âîäî-
ðîäà íàáëþäàåòñÿ ïðè ìàëûõ ýíåðãèÿõ ïàäàþùèõ
ìîëåêóë, íàëè÷èå âíåøíèõ ïðåäñîñòîÿíèé ìîæåò
áûòü ïîäòâåðæäåíî òîëüêî êîñâåííî [19–21,23,
26–28,34–37,43].

Â òî æå âðåìÿ ñòèðèíã-ýôôåêò ïîçâîëÿåò îáúÿñ-
íèòü íåêîòîðûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î êîýô-
ôèöèåíòå ïðèëèïàíèÿ âîäîðîäà áåç ïðèâëå÷åíèÿ
êîíöåïöèè ïðåäñîñòîÿíèé, íà îñíîâàíèè ýòîãî ñó-
ùåñòâîâàíèå âíóòðåííèõ, èëè ñîáñòâåííûõ, ïðåäñî-
ñòîÿíèé áûëî ïîäâåðãíóòî ñîìíåíèþ [44]. Îäíàêî,
êàê ñëåäóåò èç ðàñ÷åòîâ [8,38–41], ìîëåêóëû âîäî-
ðîäà èìåþò âûñîêóþ ïîäâèæíîñòü âäîëü ïîâåðõ-
íîñòè è, òàêèì îáðàçîì, ïåðåä òåì êàê îòðàçèòüñÿ
èëè äèññîöèèðîâàòü, ïðîâîäÿò çíà÷èòåëüíîå âðåìÿ
âáëèçè ïîâåðõíîñòè [8,39–41]. Êðîìå òîãî, áåçáàðü-
åðíàÿ (ïðÿìàÿ) õåìîñîðáöèÿ âîäîðîäà íà ïîâåðõíî-
ñòè W(100), êàê ñëåäóåò èç ðàñ÷åòîâ [8], íàáëþäàåò-
ñÿ òîëüêî äëÿ îïðåäåëåííûõ îðèåíòàöèé ìîëåêóëû
îòíîñèòåëüíî ïîâåðõíîñòè, â òî âðåìÿ êàê äëÿ äðó-
ãèõ îðèåíòàöèé ýòîò áàðüåð âåñüìà çíà÷èòåëåí (ñì.
ðèñ. 1). Òàêîå ñîñòîÿíèå â îäíîìåðíîé ìîäåëè ïî-

òåíöèàëà ïîâåðõíîñòè ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê
ñîáñòâåííîå ïðåäñîñòîÿíèå [18,29,45,46]. Òàêèì îá-
ðàçîì, êîíöåïöèÿ ïðåäñîñòîÿíèé, êàê âðåìåííîãî
ìîëåêóëÿðíîãî ñîñòîÿíèÿ ïåðåä õåìîñîðáöèåé, ôàê-
òè÷åñêè íå ïðîòèâîðå÷èò ìîäåëè ñòèðèíã-ýôôåêòà,
òàê êàê â îáåèõ ìîäåëÿõ ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ìîëå-
êóëà ïðîâîäèò çíà÷èòåëüíîå âðåìÿ âáëèçè ïîâåðõ-
íîñòè ïåðåä òåì, êàê äèññîöèèðîâàòü èëè âåðíóòüñÿ
â ãàçîâóþ ôàçó.

2.3. Ýôôåêòèâíûé îäíîìåðíûé ïîòåíöèàë

Äëÿ êà÷åñòâåííîãî îïèñàíèÿ äâèæåíèÿ ìîëåêóëû
öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü íåêîòîðóþ óñðåäíåí-
íóþ ïî ïîâåðõíîñòè ìîäåëü îäíîìåðíîãî ïîòåíöèà-
ëà. Â ÷àñòî èñïîëüçóåìûõ ïðîãðàììíûõ ïàêåòàõ,
îñíîâàííûõ íà ìåòîäàõ êâàíòîâîé õèìèè, îáû÷-
íî ïðèìåíÿþòñÿ òàêèå ïîäõîäû: 1) êëàññè÷åñêàÿ
íüþòîíîâñêàÿ ìåõàíèêà; 2) ïîëóýìïèðè÷åñêèå ïî-
òåíöèàëû, èñïîëüçóþùèå óíèâåðñàëüíûå ïàðàìåòðû
äëÿ èíòåãðàëîâ ïåðåêðûòèÿ; 3) ðàñ÷åòû ab initio
(ìåòîäîì Õàðòðè–Ôîêà, â ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè
ó÷èòûâàÿ òàêæå êîíôèãóðàöèîííîå âçàèìîäåéñò-
âèå) è 4) ðàñ÷åòû ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè ôóíê-
öèîíàëà ïëîòíîñòè. Âçàèìîäåéñòâèå ñ ìîäåëüíîé
ïîâåðõíîñòüþ ìîæåò áûòü îïèñàíî â òåðìèíàõ êëàñ-
ñè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé ìåõàíèêè èëè êâàíòîâîé
ìåõàíèêè. Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ðàñ÷åòû ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ïîëóýìïèðè÷åñêîãî ïðèáëèæåíèÿ ïî-
çâîëÿþò ïîëó÷èòü äîñòàòî÷íî íàäåæíûå îöåíêè äëÿ
ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ. Â íüþòîíîâñêîé ìå-
õàíèêå ìîëåêóëà âîäîðîäà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê
êëàññè÷åñêàÿ ÷àñòèöà â ïîëå äåéñòâèÿ âàí-äåð-âà-
àëüñîâñêîãî ïîòåíöèàëà âáëèçè ïîâåðõíîñòè, â òî
âðåìÿ êàê ïîëóýìïèðè÷åñêèé ïîòåíöèàë, ó÷èòûâàþ-
ùèé ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó ìîëåêóëû, ïîçâîëÿåò
òàêæå ïðîìîäåëèðîâàòü è åå äèññîöèàöèþ.

Ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû âîäîðîäà ñ
ïîâåðõíîñòüþ Ìî(110), ðàññ÷èòàííûé â êëàññè÷å-
ñêîì ïðèáëèæåíèè, ïîêàçàí íà ðèñ. 2 [47]. Ïðèáëè-
æàÿñü ê ïîâåðõíîñòè, ÷àñòèöà ïðèòÿãèâàåòñÿ ñèëàìè
Âàí äåð Âààëüñà äî ðàññòîÿíèÿ, íà êîòîðîì óæå íà-
÷èíàåò ÷óâñòâîâàòüñÿ «õâîñò» âûòåêàþùèõ â âàêóóì
ýëåêòðîíîâ ìåòàëëà. Âçàèìîäåéñòâèå ñ ýòèìè ýëåê-
òðîíàìè ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ îòòàëêèâàòåëü-
íîãî ïîòåíöèàëà è ìîæåò ïðèâåñòè ê îòðàæåíèþ
÷àñòèöû. Îäíàêî ìîëåêóëà ìîæåò ïîòåðÿòü êèíåòè-
÷åñêóþ ýíåðãèþ (íàïðèìåð, áëàãîäàðÿ âîçáóæäå-
íèþ ôîíîíîâ â ïîäëîæêå [9–13]) è â ðåçóëüòàòå
îêàçàòüñÿ çàõâà÷åííîé â ïîòåíöèàëüíóþ ÿìó ó ïî-
âåðõíîñòè, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ñîñòîÿíèþ ôèçè÷åñêîé
àäñîðáöèè. Ãëóáèíà ôèçàäñîðáöèîííîé ÿìû äëÿ âî-
äîðîäà íà ïîâåðõíîñòè Ìî(110) ñîñòàâëÿåò âñåãî
ëèøü îêîëî 15 ìýÂ [47,20], ïîýòîìó ñòàáèëüíûé ìî-
ëåêóëÿðíûé ñëîé ôèçàäñîðáèðîâàííîãî âîäîðîäà
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ìîæåò áûòü ïîëó÷åí òîëüêî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ ïîäëîæêè.

2.4. Ìîäåëèðîâàíèå êèíåòèêè àäñîðáöèè âîäîðîäà
ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî

Ïðè àäñîðáöèè (êàê ôèçàäñîðáöèè, òàê è õåìî-
ñîðáöèè) àòîìû è ìîëåêóëû, êàê ïðàâèëî, çàíèìà-
þò îïðåäåëåííûå ìåñòà, èëè àäñîðáöèîííûå öåí-
òðû. Èõ ïîëîæåíèå îïðåäåëÿåòñÿ ïîòåíöèàëîì
âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèöû ñ ïîâåðõíîñòüþ, ïîýòîìó
ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ãåîìåòðèÿ ðàñïîëî-
æåíèÿ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ îïðåäåëÿåòñÿ ïîòåí-
öèàëüíûì ðåëüåôîì ïîâåðõíîñòè. Â ñàìîì äåëå, â
àòîìàðíîì àäñîðáèðîâàííîì ñëîå ïðåäåëüíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ àòîìîâ âîäîðîäà ðàâíà ïîâåðõíîñòíîé
êîíöåíòðàöèè àòîìîâ ïîäëîæêè, ÷òî ìîæíî ïðåä-
ñòàâèòü ñåáå êàê ðåøåòêó àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ,
êàæäûé èç êîòîðûõ ìîæåò áûòü çàíÿò îäíèì àòî-
ìîì. Î÷åâèäíî, ÷òî íàëè÷èå àòîìàðíîãî ñëîÿ íà ïî-
âåðõíîñòè ìîæåò âëèÿòü íà ñâÿçü ìîëåêóë âòîðîãî
ñëîÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ. Òåì íå ìåíåå ìîëåêóëÿðíóþ
àäñîðáöèþ âîäîðîäà òàêæå ìîæíî îïèñàòü ìîäåëüþ
ðåøåòî÷íîãî ãàçà, ÷åìó ñïîñîáñòâóåò íàáëþäàåìîå â
ýêñïåðèìåíòå àíàëîãè÷íîå íàñûùåíèå âòîðîãî (ìî-
ëåêóëÿðíîãî) ñëîÿ ïðè ðàâåíñòâå êîíöåíòðàöèè ìî-

ëåêóë âîäîðîäà ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè àòî-
ìîâ ïîäëîæêè. Ýòà îñîáåííîñòü ïîçâîëÿåò îïèñàòü
ìîëåêóëÿðíóþ è äèññîöèàòèâíóþ àäñîðáöèþ âîäî-
ðîäà ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî, êîòî-
ðûé äàåò ïðîçðà÷íîå îïèñàíèå ïðîöåññà è ïîçâîëÿåò
âûÿñíèòü ðîëü ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà
ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò ïðèëèïàíèÿ.

Êàê îáíàðóæåíî â ýêñïåðèìåíòàõ ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîãî ïó÷êà ïðè íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ (5 Ê), êèíåòèêà àäñîðáöèè âîäîðîäà äå-
ìîíñòðèðóåò ñèëüíóþ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà
ïðèëèïàíèÿ S è äèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîãî ïðåäåëü-
íîãî ïîêðûòèÿ îò ïîòîêà ìîëåêóë [28]. Òàê, ïðè
áîëüøèõ ïîòîêàõ â îáëàñòè ïîêðûòèé, ñîîòâåòñò-
âóþùèõ ìîëåêóëÿðíî àäñîðáèðîâàííîìó âîäîðîäó,
íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûé ìàêñèìóì S, â òî âðåìÿ
êàê ïðè ìàëûõ ïîòîêàõ ýòîò ìàêñèìóì åñëè è åñòü,
òî âåñüìà íåçíà÷èòåëüíûé. Êðîìå òîãî, ïðåäåëüíîå
ðàâíîâåñíîå ïîêðûòèå ïðè áîëüøèõ ïîòîêàõ ñîñòàâ-
ëÿåò 1, à ïðè ìàëûõ 0,2.

Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ îò ñòå-
ïåíè ïîêðûòèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì

S k n W /F( ) ( ) ( )� � � �� � �1 0 , (1)

ãäå � — ñòåïåíü ïîêðûòèÿ, îïðåäåëÿåìàÿ êàê � =
= n/n0 (n0 — êîíöåíòðàöèÿ àäñîðáöèîííûõ ìåñò,
1,4·1015 ñì–2 â ñëó÷àå ïîâåðõíîñòè W(110) èëè
Mo(110)), k(�� — êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ ìîëåêó-
ëû îò ïîâåðõíîñòè, W(� ) = � exp (—Eeff/kbT) —
âåðîÿòíîñòü äåñîðáöèè, Eeff = Ed + U (Ed – ýíåðãèÿ
àêòèâàöèè äåñîðáöèè, U – ýíåðãèÿ ëàòåðàëüíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ñîñåäíèõ àòîìîâ), � — ÷àñòîòíûé
ôàêòîð, F — ïîòîê ÷àñòèö. Âëèÿíèå ïîòîêà íà õîä
çàâèñèìîñòåé S(�) îáúÿñíÿåòñÿ óëó÷øåíèåì àêêî-
ìîäàöèè äëÿ ÷àñòèö, ñîóäàðÿþùèõñÿ ïðè àäñîðáöèè
ñ ðàíåå àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè [48–51].
Äåéñòâèòåëüíî, ïðè ñîóäàðåíèè ìîëåêóëû ñ òÿæå-
ëûì àòîìîì ïîäëîæêè, èç-çà íåñîîòâåòñòâèÿ ìàññ
ñîóäàðÿþùèõñÿ ÷àñòèö, ìîëåêóëå òðóäíåå ïîòåðÿòü
äîñòàòî÷íî ýíåðãèè äëÿ òîãî, ÷òîáû áûòü çàõâà÷åí-
íîé â ôèçàäñîðáöèîííóþ ÿìó, à ïðè ñîóäàðåíèè ñ
óæå àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëîé, áëàãîäàðÿ ðàâåí-
ñòâó ìàññ, îáìåí ýíåðãèåé áóäåò ãîðàçäî áîëåå ýô-
ôåêòèâíûì, è ïîýòîìó âåðîÿòíîñòü àäñîðáöèè áó-
äåò áîëüøåé. Ïðîìîäåëèðîâàòü òàêóþ ñèòóàöèþ
ìîæíî ñëåäóþùèì îáðàçîì. Åñëè ìîëåêóëà ñîóäà-
ðÿåòñÿ ñ àòîìîì ïîäëîæêè, òî âåðîÿòíîñòü àäñîðá-
öèè îïðåäåëÿåòñÿ íà÷àëüíûì êîýôôèöèåíòîì ïðè-
ëèïàíèÿ S0 (ïðè ìîäåëèðîâàíèè çíà÷åíèå S0 ìîæíî
ïðèíÿòü ðàâíûì ïîëó÷àåìîìó èç ýêñïåðèìåíòà),
åñëè æå îíà ñîóäàðÿåòñÿ ñ àäñîðáèðîâàííîé ìîëå-
êóëîé, òî â ñëó÷àå íàëè÷èÿ ñðåäè áëèæàéøèõ ñîñå-
äåé ñâîáîäíîãî àäñîðáöèîííîãî ìåñòà âåðîÿòíîñòü
àäñîðáöèè ïðèíèìàëàñü ðàâíîé åäèíèöå.

Ìîäåëèðîâàíèå àäñîðáöèè ïðîñòûõ ãàçîâ íà ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
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Ðèñ. 2. Îäíîìåðíûé ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêó-
ëû âîäîðîäà ñ ïîâåðõíîñòüþ Mo(110), ðàññ÷èòàííûé â
êëàññè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè [47].



Ñõåìà ìîäåëèðîâàíèÿ àäñîðáöèè âîäîðîäà ìå-
òîäîì Ìîíòå-Êàðëî â ðàáîòàõ [47] áûëà òàêîé
(ðèñ. 3).

1. Ñëó÷àéíûì îáðàçîì âûáèðàåòñÿ àäñîðáöè-
îííûé öåíòð. Åñëè ýòîò öåíòð ñâîáîäåí èëè çàíÿò
õåìîñîðáèðîâàííûì àòîìîì, òî ìîëåêóëà, ñ îïðåäå-
ëåííîé âåðîÿòíîñòüþ WÀ (îïðåäåëÿþùåéñÿ íà÷àëü-
íûì êîýôôèöèåíòîì ïðèëèïàíèÿ S0), çàõâàòûâà-
åòñÿ, ñîîòâåòñòâåííî, âî âíóòðåííåå èëè âíåøíåå
ïðåäñîñòîÿíèå.

2. Áóäó÷è çàõâà÷åííîé â ýòî ïðåäñîñòîÿíèå ìîëå-
êóëà ìîæåò ëèáî äèññîöèèðîâàòü (ñ âåðîÿòíîñòüþ
Wdiss) ñ ìãíîâåííîé õåìîñîðáöèåé àòîìîâ âîäîðîäà
(ïðè íàëè÷èè ñâîáîäíûõ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ),
ëèáî ñäåëàòü íåñêîëüêî äèôôóçèîííûõ ïðûæêîâ
èëè äåñîðáèðîâàòüñÿ. Ïðè ìàëûõ ïîêðûòèÿõ è íèç-
êèõ òåìïåðàòóðàõ äåñîðáöèÿ ìîëåêóë çíà÷èòåëüíî
ìåíåå âåðîÿòíà, ÷åì äèôôóçèÿ, à äåñîðáöèÿ àòîìîâ
èç õåìîñîðáèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíà.

3. Åñëè âûáðàííûé öåíòð çàíÿò ìîëåêóëîé, òî
ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ àêêîìîäàöèÿ ìîëå-

êóë çíà÷èòåëüíî óëó÷øàåòñÿ âñëåäñòâèå ðàâåíñòâà
ìàññ ÷àñòèö. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ó÷èòûâàåòñÿ ñî ïî-
ìîùüþ ìîäåëèðîâàíèÿ âîçìîæíîñòè äëÿ òàêîé ìî-
ëåêóëû çàíÿòü áëèæàéøèé öåíòð, íå çàíÿòûé äðó-
ãîé ìîëåêóëîé, è âåðîÿòíîñòü àäñîðáöèè â ýòîì
ñëó÷àå ðàâíà 1.

Â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ àäñîðáöèè âîäîðîäà
íà ïîâåðõíîñòè W(110) è Ìî(110) ìåòîäîì Ìîí-
òå-Êàðëî ñ ó÷åòîì äèôôóçèè è ëàòåðàëüíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè, à òàêæå óëó÷øåíèÿ
àêêîìîäàöèè [45], áûëî ïîëó÷åíî õîðîøåå ñîãëàñèå
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çàâèñèìîñòÿìè S(�) âî âñåé
îáëàñòè èññëåäóåìûõ ïîêðûòèé è ïðè âñåõ çíà÷åíè-
ÿõ ïîòîêà ìîëåêóë âîäîðîäà (ðèñ. 4,à). Ðàññ÷èòàí-
íûå çàâèñèìîñòè S(�) õîðîøî âîñïðîèçâîäÿò òàêèå
îñîáåííîñòè, íàáëþäàåìûå â ýêñïåðèìåíòå ïðè óâå-
ëè÷åíèè ïîòîêà ìîëåêóë âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòü,
êàê óñèëåíèå ïðèëèïàíèÿ è ðîñò ïðåäåëüíîãî äèíà-
ìè÷åñêè ðàâíîâåñíîãî ïîêðûòèÿ. Ðîñò êîýôôèöè-
åíòà ïðèëèïàíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì ïîòîêà ïðè ýòîì
îáóñëîâëåí óëó÷øåíèåì àêêîìîäàöèè äëÿ ìîëåêóë
âîäîðîäà ïðè áîëüøèõ ïîòîêàõ, à óâåëè÷åíèå ïðå-
äåëüíîãî ïîêðûòèÿ — èçìåíåíèåì ñîîòíîøåíèÿ ìåæ-
äó ïàäàþùèì è äåñîðáöèîííûì ïîòîêàìè (ñì. (1)).
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ðàìêàõ ýòîé ìîäåëè íåò íå-
îáõîäèìîñòè âêëþ÷àòü äðóãèå ïàðàìåòðû äëÿ äîñòè-
æåíèÿ ýôôåêòà ðîñòà êîýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ
äëÿ áîëüøèõ ïîêðûòèé è ïîòîêîâ âîäîðîäà. Òàêîå
ñîãëàñèå ñ äàííûìè ýêñïåðèìåíòà ìîæåò áûòü ïî-
ëó÷åíî òîëüêî ïðè óñëîâèè àäåêâàòíîãî ó÷åòà ðî-
ëè âíóòðåííèõ è âíåøíèõ ïðåäñîñòîÿíèé. Òàê,
êîíòðîëüíûå ðàñ÷åòû çàâèñèìîñòåé S(�) áåç ó÷åòà
ïðåäñîñòîÿíèé ïîêàçàëè îòñóòñòâèå íàáëþäàåìîé â
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Ðèñ. 3. Ñõåìà ìîäåëèðîâàíèÿ àäñîðáöèè âîäîðîäà íà
ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà.
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè W(110) îò ñòåïåíè ïîêðûòèÿ ïðè ðàçëè÷-
íûõ çíà÷åíèÿõ ïîòîêà ïàäàþùèõ ÷àñòèö (ïóíêòèðîì ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà, à ñèìâîëàìè — ìîäåëèðî-
âàíèÿ ñ ó÷åòîì ïðåäñîñòîÿíèé) [47] (à); ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ ðàçíûõ ïîòîêîâ â ñëó÷àå ïðÿìîé õåìîñîðá-
öèè (á).



ýêñïåðèìåíòå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ïðèëèïà-
íèÿ îò ïîòîêà â îáëàñòè ïîêðûòèé áëèçêèõ ê 0,5
(ðèñ. 4,á).

Äëÿ àäñîðáöèè âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè Ìî(110)
çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ îò ñòåïåíè
ïîêðûòèÿ êà÷åñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ñëó÷àÿ àäñîðá-
öèè Í2 íà ïîâåðõíîñòè W(110) è äåéòåðèÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè Ìî(110). Òîëüêî äëÿ ñèñòåìû Í/Ìî(110) íà-
áëþäàåòñÿ ðåçêîå ïàäåíèå êîýôôèöèåíòà ïðèëè-
ïàíèÿ ïðè ñòåïåíè ïîêðûòèÿ � = 0,5 (ðèñ. 5). Â
ðàáîòàõ [27,52] òàêîå ðàçëè÷èå â çàâèñèìîñòè S(�)
îáúÿñíÿëîñü àíîìàëüíî âûñîêîé ïîäâèæíîñòüþ âî-
äîðîäà íà ïîâåðõíîñòè Ìî(110). Íà îñíîâàíèè ðå-
çóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ [47] áûëî ïðåäëîæåíî
àëüòåðíàòèâíîå îáúÿñíåíèå ðàçëè÷íîãî âèäà çàâèñè-
ìîñòè S(�) äëÿ ñëó÷àåâ àäñîðáöèè âîäîðîäà è äåéòå-
ðèÿ íà ïîâåðõíîñòè Mo(110). Òàê, ïðè ó÷åòå òîëüêî
ðàçëè÷èÿ ýíåðãèé àêòèâàöèè äåñîðáöèè äëÿ âîäîðî-
äà è äåéòåðèÿ íà ïîâåðõíîñòè Ìî(110) íàáëþäàåòñÿ
òåíäåíöèÿ ê îáðàçîâàíèþ ìèíèìóìà (ðèñ. 5).

2.5. Ìîäåëèðîâàíèå äåñîðáöèè âîäîðîäà

Òåðìîïðîãðàììèðóåìàÿ äåñîðáöèÿ (ÒÏÄ) ÿâëÿ-
åòñÿ ýôôåêòèâíûì ìåòîäîì èññëåäîâàíèÿ âçàèìî-
äåéñòâèÿ àäñîðáàòà ñ ïîâåðõíîñòüþ. Èíòåðïðåòàöèÿ
ÒÏÄ ñïåêòðîâ îñóùåñòâëÿåòñÿ îáû÷íî ñ èñïîëüçîâà-
íèåì óðàâíåíèÿ Ïîëÿíè—Âèãíåðà äëÿ ñêîðîñòè äå-
ñîðáöèè:

R E /k Tn
Bdes eff� � � exp (– ),

ãäå Rdes — ñêîðîñòü äåñîðáöèè, � — ïðåäýêñïîíåí-
öèàëüíûé ôàêòîð, Eeff = Edes + Elat — ýôôåêòèâíàÿ
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äåñîðáöèè ñ ó÷åòîì ëàòåðàëüíî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ, � — ñòåïåíü ïîêðûòèÿ àäñîðáà-
òà íà ïîâåðõíîñòè, n — ïîðÿäîê äåñîðáöèè [53,54].

Íà ïîëîæåíèå ïèêîâ â ñïåêòðå ÒÏÄ ñóùåñòâåí-
íîå âëèÿíèå îêàçûâàåò íàëè÷èå ëàòåðàëüíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ìåæäó àäñîðáèðîâàííûìè ÷àñòèöàìè.
Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà äåñîðáöèè ìåòîäîì Ìîí-
òå-Êàðëî â «ðåàëüíîì ìàñøòàáå âðåìåíè» ïîçâîëÿåò
îïðåäåëèòü âëèÿíèå ëàòåðàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
íà ïîëîæåíèå è âèä ïèêîâ ÒÏÄ, à òàêæå îöåíèòü âå-
ëè÷èíó ýòîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Â ðàáîòå [55] áûë
ïðåäëîæåí àëãîðèòì äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ÒÏÄ ñïåê-
òðîâ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî â ðåàëüíîì ìàñøòàáå
âðåìåíè è ïðîàíàëèçèðîâàíî âëèÿíèå ëàòåðàëüíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè è ãåîìåòðèè ïîä-
ëîæêè íà ÒÏÄ ñïåêòðû. Ïîêàçàíî, ÷òî íàëè÷èå
îòòàëêèâàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèâîäèò ê ïî-
ÿâëåíèþ äâóõ ïèêîâ â ñïåêòðàõ ÒÏÄ, ÷òî ñîîòâåòñò-
âóåò äåñîðáöèè èç ðàçëè÷íûõ óïîðÿäî÷åííûõ ôàç
íà ïîâåðõíîñòè, ïðè÷åì áîëüøåå ðàñùåïëåíèå ïè-
êîâ ñîîòâåòñòâóåò áîëåå èíòåíñèâíîìó ëàòåðàëü-
íîìó îòòàëêèâàíèþ. Ïðè íåçíà÷èòåëüíîì îòòàë-
êèâàíèè íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðîå óøèðåíèå ïèêà
äåñîðáöèè. Íàëè÷èå ïðèòÿãèâàòåëüíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ äëÿ âòîðûõ áëèæàéøèõ ñîñåäåé ïðè îòòàëêè-
âàòåëüíîì âçàèìîäåéñòâèè äëÿ ïåðâûõ ïðèâîäèò ê
òîìó, ÷òî ïèê ÒÏÄ ñòàíîâèòñÿ áîëåå ðåçêèì. Â ðà-
áîòå [45] áûëî ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ
ÒÏÄ è èçîòåðìè÷åñêîé äåñîðáöèè äëÿ ñèñòåìû
Í2/W(110) äëÿ ñëó÷àåâ ðàçíûõ íà÷àëüíûõ ñòåïå-
íåé ïîêðûòèÿ (ñì. ðèñ. 6). Ïîëó÷åííûå íà îñíî-
âàíèè ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ çíà÷åíèÿ ýíåð-
ãèè àêòèâàöèè äåñîðáöèè è ëàòåðàëüíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ äëÿ ñèñòåì Í2/W(110), H2/Mo(110) è
D2/W(110) [45] íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ
ýêñïåðèìåíòîì, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ðàçðà-
áîòàííûé àëãîðèòì äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ
àäñîðáöèè è äåñîðáöèè äëÿ ðàçëè÷íûõ ñèñòåì, â ÷à-
ñòíîñòè, ïðèìåíèòü åãî äëÿ îáúÿñíåíèÿ çàâèñèìî-
ñòåé êîýôôèöèåíòîâ ïðèëèïàíèÿ ÑÎ è êèñëîðîäà
íà ïîâåðõíîñòè Pt(111) îò ñòåïåíè ïîêðûòèÿ,
ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëå-
êóë ÑÎ [56] è êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ
ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè ïëàòèíû.

3. Ìîäåëèðîâàíèå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ
íà ïîâåðõíîñòè Pt(111)

Îãðîìíîå ÷èñëî èññëåäîâàíèé, ïîñâÿùåííûõ àä-
ñîðáöèè ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè ïëàòèíû, îáóñëîâëåíî
íå òîëüêî âàæíîñòüþ ðàçâèòèÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ
ïðåäñòàâëåíèé, íî è ïîèñêîì âîçìîæíîñòåé óñîâåð-
øåíñòâîâàíèÿ ïëàòèíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ îáåçâðå-
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ îò ñòå-
ïåíè ïîêðûòèÿ äëÿ âîäîðîäà è äåéòåðèÿ íà ïîâåðõíîñòè
Ìî(110) (ïóíêòèð — ýêñïåðèìåíò, ñèìâîëû — ðåçóëü-
òàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ) [47].



æèâàíèÿ âûõëîïíûõ ãàçîâ àâòîìîáèëåé. Êàòàëè-
òè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ ÑÎ ïðîòåêàåò ïî
ìåõàíèçìó Ëåíãìþðà–Õèíøåëâóäà (áèáëèîãðàôèþ
ìîæíî íàéòè â ïðåêðàñíîì îáçîðå Èìáèëÿ [57], ïî-
ñâÿùåííîì îñöèëëèðóþùèì ðåàêöèÿì íà ïîâåðõíî-
ñòÿõ ìîíîêðèñòàëëîâ). Î÷åâèäíî, ÷òî ýëåêòðîííûå
è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñóùåñòâåííî çàâèñÿò îò
ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè è àäñîðáèðîâàí-
íîãî ñëîÿ. Ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ íàèáîëü-
øèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ïîëèêðèñòàëëè÷åñêàÿ ïî-
âåðõíîñòü Pt, êîòîðàÿ ïðè îòæèãå ïðèîáðåòàåò
òåêñòóðó ãðàíè (111). Ýòèì è îáóñëîâëåí çíà÷èòåëü-
íûé èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèÿì àäñîðáöèè ÑÎ è ñî-
âìåñòíîé àäñîðáöèè ÑÎ è êèñëîðîäà èìåííî íà ïî-
âåðõíîñòè Pt (111) [58–67].

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè ïëàòèíû øèðîêî
ïðèìåíÿåòñÿ ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî ñ èñïîëüçîâàíèåì
àëãîðèòìà, ïðåäëîæåííîãî Öèôîì, Ãóëàðè è Áàð-
øàäîì (ZGB) [68]. Ýòîò ìåõàíèçì ñîñòîèò â ñëå-
äóþùåì: 1) â ñîîòâåòñòâèè ñ îòíîñèòåëüíîé êîíöåí-
òðàöèåé ãàçà â ñìåñè ïðîèçâîäèòñÿ âûáîð êàíäèäàòà
äëÿ àäñîðáöèè — ÑÎ èëè Î2; 2) âûáèðàåòñÿ ñëó-
÷àéíûé ñâîáîäíûé àäñîðáöèîííûé öåíòð, â ñëó÷àå
àäñîðáöèè ÑÎ îí çàíèìàåòñÿ, à â ñëó÷àå àäñîðáöèè
êèñëîðîäà èùåòñÿ åùå îäèí ñîñåäíèé ñâîáîäíûé àä-

ñîðáöèîííûé öåíòð; 3) â ñëó÷àå, êîãäà ìîëåêóëà
ÑÎ è àòîì Î îêàçûâàþòñÿ íà ïîâåðõíîñòè â ñîñåä-
íèõ àäñîðáöèîííûõ öåíòðàõ, ìåæäó íèìè ïðîèñõî-
äèò ðåàêöèÿ (ñ ìãíîâåííûì èñïàðåíèåì ÑÎ2) è îáà
àäñîðáöèîííûõ öåíòðà îñâîáîæäàþòñÿ. Ðåçóëüòàòû
ðàñ÷åòà â òàêîé ìîäåëè äàþò ñòðîãî îãðàíè÷åííóþ
îáëàñòü îòíîñèòåëüíûõ äàâëåíèé ÑÎ, ãäå âîçìîæíà
ðåàêöèÿ — ÐÑÎ/PO2 = 0,39–0,53. Ñëåâà îò ýòîé
îáëàñòè ìîäåëü ïðåäñêàçûâàåò îòðàâëåíèå ïîâåðõ-
íîñòè êèñëîðîäîì, à ñïðàâà — ÑÎ. Ýêñïåðèìåíòû,
îäíàêî, ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî îòðàâëåíèå ïî-
âåðõíîñòè ïëàòèíû êèñëîðîäîì íå íàáëþäàåòñÿ, à
ñòåïåíü ïîäàâëåíèÿ ðåàêöèè èç-çà àäñîðáöèè ÑÎ
ñèëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû.

Òàêèì îáðàçîì, äàííûé àëãîðèòì èìååò ðÿä ñó-
ùåñòâåííûõ íåäîñòàòêîâ, è ïîýòîìó áûëî ïðåäëîæå-
íî íåñêîëüêî âàðèàíòîâ åãî óëó÷øåíèÿ ïóòåì ó÷åòà
ïàðàìåòðîâ äèôôóçèè, äåñîðáöèè ÑÎ è ëàòåðàëü-
íûõ âçàèìîäåéñòâèé â ñèñòåìå [69–72].

Â ðàáîòàõ [70,72] ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî ïðèìåíÿë-
ñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ äåñîðáöèè è äèôôó-
çèè ìîëåêóë ÑÎ íà õàðàêòåðèñòèêè ãèñòåðåçèñà â
ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ. Â ÷àñòíîñòè, áûëî ïîêàçà-
íî, ÷òî äèôôóçèÿ ÑÎ, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðèâîäèò ê
ðàçúåäèíåíèþ ñâîáîäíûõ ïàð àäñîðáöèîííûõ ìåñò,
íåîáõîäèìûõ äëÿ àäñîðáöèè êèñëîðîäà, è òåì ñà-
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Ðèñ. 6. Ñïåêòðû ïðîãðàììèðóåìîé ÒÏÄ äëÿ ñèñòåìû H2–W(110), ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè ðàçëè÷-
íûõ ïîòîêàõ (íà âñòàâêå ïðåäñòàâëåí ñïåêòð ÒÏÄ, ïîëó÷åííûé â ýêñïåðèìåíòå ïðè ïîòîêå ìîëåêóë F = 0,9·1013 cì–2·ñ–1

[26]) (à); ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë âîäîðîäà ïðè ðàâíîâåñíûõ ïîêðûòèÿõ íà W(110), ïîëó÷åííûå äëÿ F = 0,9·1013 è
4·1013 cì–2·ñ–1, è ñïåêòðû èçîòåðìè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äåñîðáöèè (â îòíîñèòåëüíûõ åäèíèöàõ), ïîëó÷åííûå â ðå-
çóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè 5 Ê [45] (á).



ìûì, óìåíüøàåò âåðîÿòíîñòü åãî àäñîðáöèè. Ñ äðó-
ãîé ñòîðîíû, áëàãîäàðÿ äèôôóçèè óâåëè÷èâàåòñÿ
âåðîÿòíîñòü ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ÑÎ2, ÷òî ïðèâî-
äèò ê óìåíüøåíèþ êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà íà ïîâåðõ-
íîñòè. Êðîìå òîãî, íàëè÷èå äèôôóçèè çíà÷èòåëüíî
ðàñøèðÿåò ïåòëþ ãèñòåðåçèñà çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè
ðåàêöèè îò ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ÑÎ. Íàëè÷èå äå-
ñîðáöèè ÑÎ òàêæå ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ìåõàíèçìîâ
îñâîáîæäåíèÿ àäñîðáöèîííûõ ìåñò äëÿ ïîñëåäóþ-
ùåé àäñîðáöèè ðåàãåíòîâ, è óâåëè÷åíèå âåðîÿòíîñòè
äåñîðáöèè ÑÎ ïðèâîäèò ê ñóæåíèþ ïåòëè ãèñòåðå-
çèñà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ó÷åò ïåðå÷èñëåííûõ ôàê-
òîðîâ âñå åùå íå ïîçâîëÿåò èçáåæàòü ïîëó÷àåìîãî â
ìîäåëè ZGB îòðàâëåíèÿ ïîâåðõíîñòè êèñëîðîäîì.
Ñ ýòîé öåëüþ â ðàáîòå [67] àëãîðèòì îïèñàíèÿ êèíå-
òèêè àäñîðáöèè ñóùåñòâåííî ìîäèôèöèðîâàí, â ðå-
çóëüòàòå ÷åãî çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè îêèñëå-
íèÿ ÑÎ íà Pt(111) îò îòíîñèòåëüíîãî äàâëåíèÿ ÑÎ
áûëà ïîëó÷åíà â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòîì
äëÿ âñåé îáëàñòè îòíîñèòåëüíûõ äàâëåíèé ðåàãåí-
òîâ. Â ðàáîòå áûëî èññëåäîâàíî âëèÿíèå àäñîðáöèè
ëèòèÿ íà õîä ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè
Pt(111). Ïîêàçàíî, ÷òî áëàãîäàðÿ ìàëûì ðàçìåðàì
àäàòîìû Li çàíèìàþò àêòèâíûå öåíòðû íà ïîâåðõíî-
ñòè, ÷òî ïðèâîäèò ê ýôôåêòèâíîìó óìåíüøåíèþ åå
ïëîùàäè. Â òî æå âðåìÿ âîçìîæíîå óñèëåíèå àä-
ñîðáöèè êèñëîðîäà ïðè ìàëûõ ïîêðûòèÿõ Li ìàëî
èç-çà ìàëîãî äèïîëüíîãî ìîìåíòà àäàòîìîâ. Äëÿ ïî-
êðûòèé, áëèçêèõ ê ìîíîñëîéíîìó, êîãäà âçàèìíàÿ
äåïîëÿðèçàöèÿ äèïîëåé âûçûâàåò ìåòàëëèçàöèþ àä-
ñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ Li, ñêîðîñòü àäñîðáöèè êèñëî-
ðîäà áûñòðî óìåíüøàåòñÿ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ðåàê-
öèÿ îêèñëåíèÿ ïîäàâëÿåòñÿ. Ñïðàâåäëèâîñòü òàêîãî
êà÷åñòâåííîãî îáúÿñíåíèÿ ðîëè Li â ðåàêöèè áûëà
ïîäòâåðæäåíà ñ ïîìîùüþ ìîäåëèðîâàíèÿ ðåàêöèè
ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî, êîòîðîå ïðîâîäèëîñü ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ìîäåëè ZGB. Íàðÿäó ñ ó÷åòîì
äåñîðáöèè è äèôôóçèè ìîëåêóë ÑÎ âåðîÿòíîñòü àä-
ñîðáöèè êèñëîðîäà â ìîäåëè ó÷èòûâàëàñü ââåäåíè-
åì íà÷àëüíîãî êîýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ, âçÿòîãî
èç ýêñïåðèìåíòà. Â îòëè÷èå îò îáû÷íîãî ñïîñîáà ìî-
äåëèðîâàíèÿ âåðîÿòíîñòè äåñîðáöèè [68,72,73] â
äàííîé ìîäåëè ïîïûòêà äåñîðáöèè îñóùåñòâëÿëàñü
âñÿêèé ðàç, êîãäà íå ñîñòîÿëàñü ïîïûòêà àäñîðá-
öèè èç-çà çàíÿòîñòè äàííîãî óçëà. Òàêèì îáðàçîì,
äîñòèãàåòñÿ íåÿâíîå îïèñàíèå ðîñòà äåñîðáöèè ñ
óâåëè÷åíèåì ñòåïåíè ïîêðûòèÿ. Áëàãîäàðÿ ó÷åòó
êîýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ, à òàêæå äåñîðáöèè è
äèôôóçèè óäàëîñü ïîëó÷èòü õîðîøåå ñîãëàñèå ìåæ-
äó ðàññ÷èòàííîé è ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòÿ-
ìè ñêîðîñòè ðåàêöèè îò îòíîñèòåëüíîãî äàâëåíèÿ
ÑÎ (ðèñ. 7). Ïðè ýòîì ñëåäóåò îòìåòèòü ñîîòâåòñò-
âèå ðàññ÷èòàííîãî ïîëîæåíèÿ ìàêñèìóìà ñêîðîñòè

ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîìó ïðè T = 480 Ê, êî-
òîðîãî ðàíåå íå óäàâàëîñü äîñòèãíóòü ïðè ìîäåëèðî-
âàíèè ðåàêöèè íà ïîâåðõíîñòè Pt(111) [72].

Âêëþ÷åíèå â ìîäåëèðîâàíèå àäñîðáöèè ùåëî÷-
íûõ ìåòàëëîâ ïðåäïîëàãàëî, ÷òî îíè çàíèìàþò òå
æå àäñîðáöèîííûå ìåñòà, ÷òî ÑÎ è Î. Âëèÿíèå
ùåëî÷íîãî ìåòàëëà íà àäñîðáöèþ êèñëîðîäà îïèñû-
âàåòñÿ ñîîòâåòñòâóþùèì èçìåíåíèåì íà÷àëüíîãî êî-
ýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ. Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâà-
íèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ïîêðûòèé Li ïðèâåäåíû íà
ðèñ. 7. Íåñìîòðÿ íà óâåëè÷åíèå íà÷àëüíîãî êîýô-
ôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ êèñëîðîäà â ïðèñóòñòâèè Li,
ïðèâîäÿùåå ê ñäâèãó ìàêñèìóìà ñêîðîñòè ðåàêöèè â
ñòîðîíó áîëüøèõ îòíîñèòåëüíûõ äàâëåíèé ÑÎ, ñêî-
ðîñòü ðåàêöèè áûñòðî ïàäàåò ñ óâåëè÷åíèåì ïîêðû-
òèÿ Li. Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî [67], ÷òî âëèÿíèå
Li íà îêèñëåíèå ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè Pt(111) ïðåäïî-
ëàãàåò ñóùåñòâîâàíèå äâóõ êîíêóðèðóþùèõ ýôôåê-
òîâ: óâåëè÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ äëÿ êè-
ñëîðîäà (÷òî ïîëåçíî äëÿ ðåàêöèè) è, ñ äðóãîé
ñòîðîíû, óìåíüøåíèÿ ÷èñëà àäñîðáöèîííûõ öåí-
òðîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âåðîÿòíîñòè àä-
ñîðáöèè ÑÎ è êèñëîðîäà.

Òåì íå ìåíåå âî âñåõ ïåðå÷èñëåííûõ ðàáîòàõ, ïî-
ñâÿùåííûõ ìîäåëèðîâàíèþ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ

Ìîäåëèðîâàíèå àäñîðáöèè ïðîñòûõ ãàçîâ íà ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
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Ðèñ. 7. Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ
ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè Pt â ïðèñóòñòâèè Li ïðè òåìïåðàòó-
ðå 480 Ê [67]. ÐÑÎ2

, ÐÎ2
è ÐÑÎ – ïàðöèàëüíûå äàâëå-

íèÿ êîìïîíåíò â ãàçîâîé ôàçå, �Li — ñòåïåíü ïîêðûòèÿ
Li íà ïîâåðõíîñòè Pt(111).



íà ïîâåðõíîñòè ïëàòèíû, â ïðåäåëüíûõ ñëó÷àÿõ
ðàçäåëüíîé àäñîðáöèè êèñëîðîäà èëè ÑÎ íå óäà-
ëîñü ïîëó÷èòü ïðàâèëüíûå çíà÷åíèÿ ìàêñèìàëüíûõ
ïîêðûòèé. Ñëåäîâàòåëüíî, àëãîðèòì ìîäåëèðîâà-
íèÿ ðåàêöèè íóæäàåòñÿ â äàëüíåéøåì óñîâåðøåíñò-
âîâàíèè, êîòîðîãî ìîæíî äîñòè÷ü ïðè áîëåå ðåà-
ëèñòè÷íîì îïèñàíèè êàê ðåøåòêè àäñîðáöèîííûõ
öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè, òàê è ëàòåðàëüíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè.

4. Ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóð è êèíåòèêà
àäñîðáöèè ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè Pt(111)

Ñòðóêòóðû ïëåíîê ÑÎ, îáðàçóþùèåñÿ ïðè ðàç-
ëè÷íûõ ïîêðûòèÿõ íà ïîâåðõíîñòè Pt(111), ïîä-
ðîáíî èññëåäîâàíû â ðÿäå ðàáîò è, êàçàëîñü áû,
îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè àäñîðáöèè è ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòü îáðàçóåìûõ ñòðóêòóð ïðè óâåëè÷åíèè ïî-
êðûòèÿ äîëæíû áûòü õîðîøî óñòàíîâëåíû. Òàê, â
ðàáîòå Ýðòëÿ è äð. [58] îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè ïîêðû-
òèè � � 	
� ôîðìèðóåòñÿ ñòðóêòóðà ( 3� 3) R30.
Ýòà ñòðóêòóðà íàáëþäàåòñÿ ëèøü ïðè ïîíèæåííûõ
òåìïåðàòóðàõ (170 Ê [59]) è ïðàêòè÷åñêè íå âèäíà
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [58,59]. Îäíàêî â ðàáî-
òå [60] óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî äèôôóçíûå ðåôëåêñû
ñòðóêòóðû( 3� 3) R30, íàáëþäàåìîé ïðè 100 Ê
äàæå ïðè çíà÷èòåëüíî ìåíüøèõ ïîêðûòèÿõ, îêàçû-
âàþòñÿ ðàñùåïëåííûìè è ôàêòè÷åñêè ñîîòâåòñòâó-
þò áîëåå ñëîæíîé ñòðóêòóðå ïëåíêè.

Ïðè � � 0,5 äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà (ðèñ. 8), ñî-
îòâåòñòâóþùàÿ õîðîøî óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðå
ïëåíêè ÑÎ íà Pt(111), íàáëþäàåòñÿ è ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå. Ñëåäóÿ ðàáîòå [58], ïîëó÷àåìóþ
äèôðàêöèîííóþ êàðòèíó îáû÷íî èíòåðïðåòèðóþò
êàê ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû ñ(4�2) àäñîðáèðîâàí-
íîé ïëåíêè [59–65]. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîäîá-
íûå äèôðàêöèîííûå êàðòèíû äëÿ ÑÎ íà ñõîäíîé
ïîâåðõíîñòè Cu (111) îáúÿñíÿëèñü â ðàáîòå [74] êàê
îáðàçîâàíèå ñòðóêòóðû (1,5�1,5) R18, êîòîðîé ñî-
îòâåòñòâóåò ñòåõèîìåòðè÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèÿ � � 0,44.
Íà ïîâåðõíîñòè Ni(111) [75–81] ïðè ïîêðûòèè � �

��	
� òàêæå, êàê è íà Pt(111) ôîðìèðóåòñÿ ñòðóêòó-
ðà ( 3� 3) R30, à ïðè � = 0,5 – ñòðóêòóðà c(4�2),
îäíàêî ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ïîêðûòèÿ ïëåí-
êà ÑÎ ïðèîáðåòàåò ñòðóêòóðó ( 7/2� 7/2) R19,1,
÷òî îòëè÷àåòñÿ îò ñòðóêòóðû, íàáëþäàåìîé íà ïî-
âåðõíîñòè Pt(111) (ñì. ðèñ. 8). Ñòðóêòóðà ( 3� 3)
R30 íàáëþäàåòñÿ òàêæå ïðè àäñîðáöèè ÑÎ íà ãåê-
ñàãîíàëüíûõ ãðàíÿõ Rh(111) [29,82,83] è Ru(0001)
[84,85].

Òàê êàê ïîâåðõíîñòü Pt(111) èìååò ãåêñàãîíàëü-
íóþ ñòðóêòóðó, òî ñòðóêòóðû àäñîðáèðîâàííûõ ïëå-
íîê îáû÷íî òàêæå íàçûâàþò â òåðìèíàõ ðàçìåðà è
îðèåíòàöèè ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêè ïî îòíîøåíèþ
ê ïîäëîæêå [58,82]. Îäíàêî â ðÿäå ñëó÷àåâ â àäñîð-

áèðîâàííîì ñëîå ìîæíî âûáðàòü ïðÿìîóãîëüíóþ
ÿ÷åéêó, è òîãäà óäîáíåå ñòàíîâèòñÿ ïðèìåíåíèå
òàêèõ îáîçíà÷åíèé, â êîòîðûõ ÿâíî óêàçûâàþòñÿ
ðàçìåð ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è êîëè÷åñòâî ÷àñòèö â
íåé [78]. Òàê, äðóãèìè îáîçíà÷åíèÿìè ñòðóêòóðû
ñ(4�2), ñîäåðæàùåé 2 ìîëåêóëû ÑÎ â ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêå (� � 0,5), ÿâëÿåòñÿ ñ(2� 3) rect (ïðè óñëîâèè
ðàçìåùåíèÿ ìîëåêóë ÑÎ â öåíòðàõ ïðÿìîóãîëüíûõ
ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê ðàçìåðîì 2 3a a� ) èëè (2� 3)
rect – 2CO. Â ýòèõ îáîçíà÷åíèÿõ ñòðóêòóðà ïëåíêè
ÑÎ íà Pt(111) ïðè � � 0,6 (ïðåäåëüíîå óñòîé÷èâîå
ïîêðûòèå äëÿ ýòîé ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå 160 Ê
[59]) õàðàêòåðèçóåòñÿ êàê c(5� 3) rect–3CO.

Îòíîñèòåëüíî òèïà àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ, çà-
íèìàåìûõ ìîëåêóëàìè ÑÎ ïðè ðàçëè÷íûõ ïîêðû-
òèÿõ íà ïîâåðõíîñòÿõ Pt(111) è Ni(111), òàêæå ñó-
ùåñòâóþò ðàçíîãëàñèÿ [58,59,74–80]. Òàê, â ðÿäå
ðàáîò óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî ìîëåêóëû ÑÎ íà Ni(111)
çàíèìàþò ïîëîæåíèÿ â öåíòðàõ òðåóãîëüíèêîâ, îá-
ðàçóåìûõ àòîìàìè ïîâåðõíîñòè [77], â òî æå âðåìÿ
â äðóãèõ ðàáîòàõ [78] âåñüìà àðãóìåíòèðîâàííî äî-
êàçûâàåòñÿ, ÷òî ìîëåêóëû ÑÎ ðàñïîëàãàþòñÿ íàä
àòîìàìè ïîäëîæêè è â ìîñòèêîâûõ ïîëîæåíèÿõ ìå-
æäó äâóìÿ àòîìàìè ïîâåðõíîñòè. Ñèòóàöèÿ ñ àä-
ñîðáöèåé ÑÎ íà Pt(111) â ýòîì îòíîøåíèè íåñêîëü-
êî áîëåå îïðåäåëåííàÿ. Äëÿ ïîâåðõíîñòè Pt(111)
íàèáîëåå íàäåæíî îáîñíîâàííîé, ïî-âèäèìîìó, ÿâ-
ëÿåòñÿ ñëåäóþùàÿ ìîäåëü çàïîëíåíèÿ öåíòðîâ ñ
óâåëè÷åíèåì ïîêðûòèÿ ÑÎ. Äî ïîêðûòèÿ � � 0,33
çàíèìàþòñÿ àäñîðáöèîííûå öåíòðû, ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå ïîëîæåíèþ on-top [59,61–66]. Ïî ìåðå óâåëè-
÷åíèÿ ïîêðûòèÿ çàïîëíÿþòñÿ òàêæå è in-bridge
öåíòðû, ïðè÷åì ïðîèñõîäèò ïåðåðàñïðåäåëåíèå ìî-
ëåêóë, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ïðè � = 0,5 êîëè÷åñòâî
çàíÿòûõ top-öåíòðîâ îêàçûâàåòñÿ ðàâíûì ÷èñëó
çàíÿòûõ in-bridge öåíòðîâ [59,61,85–87]. Òàêàÿ ïî-
ñëåäîâàòåëüíîñòü çàïîëíåíèÿ àäñîðáöèîííûõ öåí-
òðîâ ñëåäóåò êàê èç òåîðåòè÷åñêèõ îöåíîê [62–66,
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86,87], òàê è èç äàííûõ ïî èññëåäîâàíèÿì ÑÎ íà
Pt(111) ìåòîäîì êîëåáàòåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè [61].

Íàäåæíî óñòàíîâëåíî (ñì., íàïðèìåð, îáçîð [57]
è ïðèâåäåííûå â íåì ññûëêè), ÷òî ìîëåêóëû ÑÎ íà
ïîâåðõíîñòè Pt(111) ñòîÿò âåðòèêàëüíî (àòîì êè-
ñëîðîäà ââåðõó) è, òàêèì îáðàçîì, èõ äèïîëüíûå
ìîìåíòû îðèåíòèðîâàíû ïàðàëëåëüíî äðóã äðóãó.
Àäñîðáöèÿ ÑÎ íà Pt(111) âûçûâàåò íà÷àëüíîå
óìåíüøåíèå ðàáîòû âûõîäà [58,60], ò.å. ÑÎ âûñòó-
ïàåò êàê ýëåêòðîïîëîæèòåëüíûé àäñîðáàò. Îöåí-
êà ïî ôîðìóëå Ãåëüìãîëüöà äàåò äèïîëüíûé ìîìåíò
� � 0,2 Ä. (Ñîáñòâåííûé äèïîëüíûé ìîìåíò ñâÿçè
â ìîëåêóëå ÑÎ ñîñòàâëÿåò 0,74 Ä äëÿ îäèíàðíîé
(Ñ–Î) è 2,3 Ä äëÿ äâîéíîé (Ñ = Î) ñâÿçè.) Îòñþäà
ñëåäóåò, ÷òî ëàòåðàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìî-
ëåêóëàìè ÑÎ áóäåò íîñèòü õàðàêòåð äèïîëü-äè-
ïîëüíîãî îòòàëêèâàíèÿ. Î íàëè÷èè îòòàëêèâàíèÿ
ìåæäó àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè ÑÎ ñâèäå-
òåëüñòâóåò è óìåíüøåíèå òåïëîòû àäñîðáöèè ïðè
óâåëè÷åíèè ïîêðûòèÿ [58], à òàêæå ðÿä òåîðåòè-
÷åñêèõ îöåíîê [62–66,85–87]. Â òî æå âðåìÿ îáðà-
çîâàíèå ñëîæíûõ ñòðóêòóð â ïëåíêàõ, à òàêæå àíà-
ëèç ôàçîâûõ äèàãðàìì ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ
íà Pt(111) [88] óêàçûâàþò íà íàëè÷èå ïðèòÿæåíèÿ
ìåæäó àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè ÑÎ ïðè îï-
ðåäåëåííûõ ðàññòîÿíèÿõ ìåæäó íèìè [84–87].
Î÷åâèäíî, ýòî äàëüíîäåéñòâóþùåå ïðèòÿæåíèå îáó-
ñëîâëåíî òàê íàçûâàåìûì íåïðÿìûì âçàèìîäåéñò-
âèåì [89–91], ò.å. âçàèìîäåéñòâèåì ìîëåêóë ÑÎ ÷å-
ðåç ýëåêòðîíû ïîäëîæêè. Âçàèìíàÿ äåïîëÿðèçàöèÿ
ñîñåäíèõ äèïîëåé ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè íà ïîâåðõ-
íîñòè òàêæå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ âåëè÷èíû è õà-
ðàêòåðà âçàèìîäåéñòâèÿ, à ïðè ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ
ìåæäó àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè ñòàíîâèòñÿ
ñóùåñòâåííûì è ïðÿìîå îáìåííîå âçàèìîäåéñòâèå
ìåæäó íèìè [63,89–91].

Òàêèì îáðàçîì, âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àäñîðáè-
ðîâàííûìè ìîëåêóëàìè ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè Pt(111)
èìååò ñëîæíûé íåìîíîòîííûé õàðàêòåð è ñóùåñò-
âåííî çàâèñèò îò ïîêðûòèÿ. Â ýòîé ñèòóàöèè íàäåæ-
íîñòü èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
ìîæåò áûòü çíà÷èòåëüíî ïîâûøåíà ïóòåì ïðèìåíå-
íèÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ [48,55,92–97].
Ñäåëàâ ïðåäïîëîæåíèå íà îñíîâå àíàëèçà ïîñëåäî-
âàòåëüíîñòè íàáëþäàåìûõ ñòðóêòóð àäñîðáèðîâàí-
íûõ ïëåíîê îá îïðåäåëåííîì õàðàêòåðå ëàòåðàëüíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ, ìîæíî äîáèòüñÿ âîñïðîèçâåäåíèÿ
ýòèõ ñòðóêòóð â ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè. Äëÿ ýòîãî,
î÷åâèäíî, ñëåäóåò ïîäîáðàòü ñîîòâåòñòâóþùèå ïàðà-
ìåòðû âçàèìîäåéñòâèÿ, êîòîðûå êàê ðàç è îïðåäåëÿ-
þòñÿ, èñõîäÿ èç òðåáîâàíèÿ ñîîòâåòñòâèÿ ïîëó÷àå-
ìûõ ñâîéñòâ íàáëþäàåìûì â ýêñïåðèìåíòå.

4.1. Èíòåðïðåòàöèÿ äèôðàêöèîííûõ êàðòèí
äëÿ ÑÎ íà Pt(111)

Â òî âðåìÿ êàê äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà äëÿ
ïîêðûòèÿ � = 0,33 ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè Pt(111)
èëè Ni(111), î÷åâèäíî, ñîîòâåòñòâóåò ñòðóêòóðå
( 3 3� ) R30 ñ ðàñïîëîæåíèåì ìîëåêóë ÑÎ â ýê-
âèâàëåíòíûõ àäñîðáöèîííûõ öåíòðàõ, èíòåðïðåòà-
öèÿ êàðòèí ïðè � = 0,5 è 0,6 (ñì. ðèñ. 8) îêà-
çûâàåòñÿ íåîäíîçíà÷íîé è ïðîäîëæàåò âûçûâàòü
äèñêóññèè [58–65]. Â ñàìîì äåëå, ïîëîæåíèå ðå-
ôëåêñîâ îïðåäåëÿåòñÿ ñèììåòðèåé äâóìåðíîé ðå-
øåòêè ñòðóêòóðû, à ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóë â ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêå îïðåäåëÿåò ðàñïðåäåëåíèå
èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ. Ðåøåòêà, ñîîòâåòñòâóþ-
ùàÿ êàðòèíå ÄÌÝ ïðè � = 0,5, ìîæåò áûòü íàçâàíà
ñ(4�2), èëè ( 3�2) rect, îäíàêî äëÿ îäíîãî àòîìà â
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå ïðè ýòîì ïîëó÷èòñÿ ïîêðûòèå
� = 0,25. ×òîáû óáåäèòüñÿ â òîì, ÷òî òàêàÿ ñòðóêòó-
ðà îáåñïå÷èâàåò ïðàâèëüíîå ðàñïîëîæåíèå ðåôëåê-
ñîâ íà äèôðàêöèîííîé êàðòèíå, ìîæíî îöåíèòü îò-
íîñèòåëüíûå èíòåíñèâíîñòè îòðàæåíèÿ ìåäëåííûõ
ýëåêòðîíîâ

I(h,k) = | exp { ( )}|
n

n ni hx ky� �2 2� (2)

è ïîëó÷èòü ìîäåëüíóþ êàðòèíó äèôðàêöèè
(ðèñ. 9,à). Ñóììèðîâàíèå â ýòîé ôîðìóëå ïðîèçâî-
äèòñÿ ïî äèñêðåòíûì êîîðäèíàòàì ìîëåêóë, âûðà-
æåííûì â äîëÿõ ðàçìåðà ó÷àñòêà ïîâåðõíîñòè, äëÿ
êîòîðîãî ïðîèçâîäèòñÿ ðàñ÷åò, à h è k îáîçíà÷àþò
êîîðäèíàòû â äâóìåðíîì îáðàòíîì ïðîñòðàíñòâå.
Äëÿ ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêè ñèëüíûå îòðàæåíèÿ
ýëåêòðîíîâ (ðåôëåêñû) ïîëó÷àþòñÿ, ëèøü êîãäà
ñóììà h è k ðàâíÿåòñÿ ÷åòíîìó ÷èñëó. Âûáèðàÿ ïðî-
èçâîëüíûå çíà÷åíèÿ h è k, ìîæíî ïðîìîäåëèðîâàòü
ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè íà ýêðàíå ýëåêòðîíî-
ãðàôà [93,98,99]. Ïðè ýòîì ìîæíî ïðîñëåäèòü çà
ïðåâðàùåíèÿìè êàðòèíîê â ïðîöåññå óïîðÿäî÷åíèÿ
ñòðóêòóð è, åñëè øàã âûáðàòü äîñòàòî÷íî ìàëûì, çà
èçìåíåíèåì øèðèíû ðåôëåêñà ïðè èçìåíåíèè ðàç-
ìåðîâ îñòðîâêîâ èëè ðàçìåðà ìîäåëèðóåìîãî ó÷àñò-
êà ïîâåðõíîñòè (â ðàáîòå [56] áûë âûáðàí ó÷àñòîê
ïîâåðõíîñòè, ñîäåðæàùèé 36�30 àòîìîâ ïîâåðõíî-
ñòè Pt(111) c ðàçìåðîì ïðèáëèçèòåëüíî 100�100 Å
[99], ÷òî ñîîòâåòñòâóåò äëèíå êîãåðåíòíîñòè äëÿ
ñòàíäàðòíîãî ýëåêòðîíîãðàôà).

Ïðè èìèòàöèè êàðòèíîê ÄÌÝ èñïîëüçîâàëè ñëå-
äóþùèé ìåòîä. Äëÿ îòîáðàæåíèÿ ÿðêîñòè ðåôëåêñû
èçîáðàæàþòñÿ êðóæêàìè ñ ðàäèóñàìè, ïðîïîðöèî-
íàëüíûìè îòíîñèòåëüíûì èíòåíñèâíîñòÿì îòðàæå-
íèÿ ýëåêòðîíîâ, îöåíåííûì ïî ôîðìóëå (2). Äëÿ
íàãëÿäíîñòè ðåôëåêñû, ñîâïàäàþùèå ñ îòðàæåíèÿ-
ìè îò ïîäëîæêè, âûäåëåíû êðóæêàìè ÷óòü áîëüøå-
ãî äèàìåòðà.

Ìîäåëèðîâàíèå àäñîðáöèè ïðîñòûõ ãàçîâ íà ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ

Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2005, ò. 31, ¹ 3/4 311



Âàæíîé îñîáåííîñòüþ êàðòèíû ÄÌÝ, ðàññ÷èòàí-
íîé äëÿ òðåõ ýêâèâàëåíòíûõ îðèåíòàöèé ñòðóêòóðû
ñ(4�2), èëè (2� 3) rect (� = 0,25) (ðèñ. 9,à), ÿâëÿ-
åòñÿ ðàâåíñòâî èíòåíñèâíîñòåé âñåõ 6 äîïîëíèòåëü-
íûõ ðåôëåêñîâ, îáðàçóþùèõ õàðàêòåðíûå òðåóãîëü-
íèêè. Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî äîáàâëåíèå ìîëåêóë â
ýëåìåíòàðíóþ ÿ÷åéêó ìîæåò ïðèâåñòè ê óìåíüøå-
íèþ îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè îïðåäåëåííûõ
ðåôëåêñîâ âñëåäñòâèå äåéñòâèÿ ñòðóêòóðíîãî ôàê-
òîðà. Â ÷àñòíîñòè, ðåôëåêñ (1/2,0) íà ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ êàðòèíêàõ ïðè � = 0,5 çàìåòíî ñëàáåå îñ-
òàëüíûõ îòðàæåíèé (cì. ðèñ. 8), è ýòî ñâîéñòâî
ìîæåò ñëóæèòü èíäèêàòîðîì ïðàâèëüíîñòè âûáîðà
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè.

Íà ðèñ. 9,á,â ïîêàçàíû ñòðóêòóðû, êîòîðûå
ïðåäëàãàëèñü â [58,76,77] äëÿ îáúÿñíåíèÿ äèôðàê-
öèîííîé êàðòèíû, íàáëþäàåìîé â ïëåíêàõ ÑÎ íà
Pt(111) è Ni(111) ïðè � = 0,5 (ñõåìà ðàñïîëîæåíèÿ
ðåôëåêñîâ äëÿ ýòîé êàðòèíû ïîêàçàíà íà ðèñ. 8).

Êàê âèäíî íà ðèñóíêå, äèôðàêöèîííûå êàðòèíû
(ðàññ÷èòàííûå äëÿ òðåõ îðèåíòàöèé ðåøåòîê) ñóùå-
ñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò íàáëþäàåìîé â ýêñïåðèìåí-
òå. Âñëåäñòâèå ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóë ÑÎ â öåíòðå
ïðÿìîóãîëüíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè [58] íåêîòî-
ðûå èç íàáëþäàåìûõ â ýêñïåðèìåíòå ðåôëåêñîâ îêà-
çûâàþòñÿ çàïðåùåííûìè ñòðóêòóðíûì ôàêòîðîì è
èñ÷åçàþò èç êàðòèíêè. Îòìåòèì, ÷òî àíàëîãè÷íûé
ðàñ÷åò äëÿ ýòîé ñòðóêòóðû äëÿ ÑÎ íà Ni(111) [77]
äàë òî÷íî òàêîé æå ðåçóëüòàò, òàê êàê ñìåùåíèå àä-
ñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ìîëåêó-
ëû çàíÿëè õàðàêòåðíûå äëÿ Ni(111) ïîëîæåíèÿ â
öåíòðàõ ñ òðîéíîé ñèììåòðèåé, î÷åâèäíî, íå ñêà-
çûâàåòñÿ íà äèôðàêöèîííîé êàðòèíêå. Íå ñïàñàåò
ïîëîæåíèÿ è ñìåùåíèå ìîëåêóëû âäîëü îñè ñèì-
ìåòðèè ïðÿìîóãîëüíèêà — ïî-ïðåæíåìó íåêîòîðûå
ðåôëåêñû èñ÷åçàþò. Â ðàáîòå [77] ýòè íåäîñòàþùèå
ðåôëåêñû áûëè èñêóññòâåííî äîðèñîâàíû êàê ÿêî-
áû ïîÿâëÿþùèåñÿ âñëåäñòâèå ìíîãîêðàòíûõ îòðà-
æåíèé, êîòîðûõ íåëüçÿ ó÷åñòü â êèíåìàòè÷åñêîì
ïðèáëèæåíèè. Îäíàêî â ýêñïåðèìåíòàõ [58–60] ýòè
ðåôëåêñû ëèøü íåìíîãî ñëàáåå îñòàëüíûõ è ïî-
ýòîìó âðÿä ëè äåéñòâèòåëüíî ÿâëÿþòñÿ êðàòíûìè
îòðàæåíèÿìè. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ýêñ-
ïåðèìåíòó äèôðàêöèîííîé êàðòèíû ïðè � = 0,5 íå-
îáõîäèìî ñìåñòèòü ìîëåêóëû ÑÎ èç ñèììåòðè÷íîãî
ïîëîæåíèÿ. Äëÿ ñîõðàíåíèÿ ðàâåíñòâà ÷èñëà ìîëå-
êóë â äâóõ òèïàõ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ — on-top
è ìîñòèêîâûõ — öåëåñîîáðàçíî ðàññìîòðåòü ïåðåìå-
ùåíèå ìîëåêóë èç ìîñòèêîâûõ ïîëîæåíèé â öåíòðå
ÿ÷ååê â ñîñåäíèå ìîñòèêîâûå öåíòðû (ðèñ. 10,a).
Âûáîð òàêèõ öåíòðîâ ïðîäèêòîâàí ñëåäóþùèìè ñî-
îáðàæåíèÿìè. Âî-ïåðâûõ, ñèììåòðèÿ ýëåìåíòàðíîé
ÿ÷åéêè õîòÿ áû â îäíîì íàïðàâëåíèè íåèçáåæíî
ïðèâîäèò ê çàïðåùåíèþ ñîîòâåòñòâóþùåãî ðåôëåê-
ñà, ïîýòîìó ÿ÷åéêà äîëæíà áûòü ïîëíîñòüþ àñèì-
ìåòðè÷íîé. Âî-âòîðûõ, ðàçìåùåíèå äâóõ ìîëåêóë â
ïîëîæåíèè on-top è áëèæàéøåì ê íåìó ìîñòèêîâîì
öåíòðå ìàëîâåðîÿòíî âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî ìèíè-
ìàëüíîå ðàññòîÿíèå, íàáëþäàåìîå äëÿ àäñîðáèðî-
âàííûõ ìîëåêóë ÑÎ (3,2 – 3,4 Å [58,59]), çàìåòíî
ïðåâûøàåò ðàññòîÿíèå ìåæäó òàêèìè öåíòðàìè
(1,38 Å). Ñîáëþäåíèå ýòèõ òðåáîâàíèé ïðèâîäèò ê
òîìó, ÷òî ïðè óñëîâèè ðàñïîëîæåíèÿ óãëîâûõ ìîëå-
êóë â ïðÿìîóãîëüíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêå â on-top
öåíòðàõ ïðåäëàãàåìàÿ ñòðóêòóðà ïëåíêè ÑÎ íà
Pt(111) ïðè � = 0,5 (ðèñ. 10,a), ôàêòè÷åñêè, îêà-
çûâàåòñÿ åäèíñòâåííî âîçìîæíîé (ðàñïîëîæåíèå
ìîëåêóë â òðåõ äðóãèõ àíàëîãè÷íûõ öåíòðàõ, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò îòðàæåíèÿì â ïëîñêîñòÿõ ñèììåòðèè
ïðÿìîóãîëüíèêà, ïðèâîäèò ê ýêâèâàëåíòíûì ýëå-
ìåíòàðíûì ÿ÷åéêàì). Êàæäîé èç òðåõ âîçìîæíûõ
îðèåíòàöèé ðåøåòêè ñîîòâåòñòâóþò 2 ïîïàðíî ñèì-
ìåòðè÷íûå ýëåìåíòàðíûå ÿ÷åéêè, òàê ÷òî âêëàä â
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Ðèñ. 9. Ïîëîæåíèå àòîìîâ â äâóìåðíîé ðåøåòêå ñ ñèì-
ìåòðèåé ñ(4�2) (� = 0,25) è ðàññ÷èòàííàÿ êàðòèíà äè-
ôðàêöèè äëÿ òðåõ ýêâèâàëåíòíûõ îðèåíòàöèé òàêîé ðå-
øåòêè (à). Ñòðóêòóðà, ïðåäëàãàâøàÿñÿ äëÿ îáúÿñíåíèÿ
äèôðàêöèîííîé êàðòèíû, íàáëþäàåìîé â ïëåíêàõ ÑÎ
íà Pt(111) [58] (á). Ïðåäëîæåííàÿ â ðàáîòå [77] ñòðóê-
òóðà ÑÎ íà Ni(111) ïðè � = 0,5 (â). Áîëüøèìè ñâåòëû-
ìè êðóæêàìè îáîçíà÷åíû àòîìû ìåòàëëà, ìàëåíüêèìè
òåìíûìè — ìîëåêóëû ÑÎ.



äèôðàêöèîííóþ êàðòèíó äàþò 6 ýêâèâàëåíòíûõ äî-
ìåíîâ (à íå 3, êàê â ñëó÷àå öåíòðèðîâàííîé ÿ÷åé-
êè). Áëàãîäàðÿ ýòîìó ðàññ÷èòàííàÿ äèôðàêöèîííàÿ
êàðòèíà (ðèñ. 10,à) ïðåêðàñíî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé íå òîëüêî ïî ðàñïîëîæå-
íèþ ñâåðõñòðóêòóðíûõ ðåôëåêñîâ, íî è ïî èõ îòíî-
ñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè. Â ÷àñòíîñòè, ðåôëåêñû
òèïà (1/2,0) â îñíîâàíèÿõ õàðàêòåðíûõ òðåóãîëü-
íèêîâ îêàçûâàþòñÿ çàìåòíî ñëàáåå, ÷åì îñòàëüíûå,
÷òî õîðîøî âèäíî è íà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êàðòèí-
êàõ äëÿ ÑÎ íà Pt(111) ïðè � = 0,5 [58–60].

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü ñòðóêòóðû
ïëåíêè ÑÎ íà Pt(111) ïðè � = 0,5 ïîçâîëÿåò îáúÿñ-
íèòü íàáëþäàåìûå äèôðàêöèîííûå êàðòèíû, ïðè-
÷åì áåç ïðèâëå÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ äîïóùåíèé,
ñâÿçàííûõ ñ ìíîãîêðàòíûìè îòðàæåíèÿìè. Â ïîëü-
çó ïðàâèëüíîñòè âûáîðà àñèììåòðè÷íîé ýëåìåíòàð-
íîé ÿ÷åéêè ãîâîðÿò è íåäàâíèå íàáëþäåíèÿ ÑÒÌ
äëÿ ñõîäíîé ñèñòåìû ÑÎ íà Ni(111) ïðè � = 0,5. Íà
ïðèâåäåííûõ â ðàáîòå [78] êàðòèíêàõ ÑÒÌ îò÷åòëè-
âî âèäíà àñèììåòðèÿ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, õîòÿ àâ-
òîðû èíòåðïðåòèðóþò åå êàê ñèììåòðè÷íóþ ÿ÷åéêó
ñòðóêòóðû ñ(4õ2), îáúÿñíÿÿ àñèììåòðèþ àïïàðà-
òóðíûìè èñêàæåíèÿìè.

Äëÿ ñòåïåíè ïîêðûòèÿ � = 0,6 äèôðàêöèîííàÿ
êàðòèíà, íàáëþäàåìàÿ â ýêñïåðèìåíòå, ïîëó÷àåòñÿ
ïðè ñëîæåíèè âêëàäîâ îò øåñòè äîìåíîâ ñòðóêòóðû

ñ(5� 3) rect–3ÑÎ, èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 10,á. Ìî-
ëåêóëû ÑÎ â öåíòðå è óãëàõ ïðÿìîóãîëüíîé
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ðàñïîëîæåíû â on-top àäñîðá-
öèîííûõ öåíòðàõ, à îñòàëüíûå — â ìîñòèêîâûõ ïî-
ëîæåíèÿõ. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ýòà ñòðóêòóðà
ïëåíêè ÑÎ íà Pt(111) ïðè � = 0,6 ïîëó÷àåòñÿ äîáàâ-
ëåíèåì òðåòüåé ìîëåêóëû ê õàðàêòåðíîé ïàðå ìîëå-
êóë íà ðàññòîÿíèè a 3/2.

4.2. Ìîäåëèðîâàíèå óïîðÿäî÷åíèÿ ñòðóêòóð
ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî

Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ( 3� �) R30, íà
ïåðâûé âçãëÿä, äîñòàòî÷íî áûëî áû îäíîãî ëèøü
äèïîëü-äèïîëüíîãî îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó àäñîðáèðî-
âàííûìè ìîëåêóëàìè [97], òàê êàê ýòà ñòðóêòóðà ÿâ-
ëÿåòñÿ íàèáîëåå ðàçðåæåííîé ïðè � = 0,33. Îäíàêî
ìàëàÿ âåëè÷èíà äèïîëüíîãî ìîìåíòà �, îöåíåííîãî
ïî íà÷àëüíîìó óìåíüøåíèþ ðàáîòû âûõîäà (0,2 Ä
[58]), îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íîé äëÿ îáåñïå÷åíèÿ
óñòîé÷èâîñòè ñòðóêòóðû ïðè 160 Ê, òîãäà êàê â ýêñ-
ïåðèìåíòå îíà îò÷åòëèâî âèäíà. Ðàçóïîðÿäî÷åíèå
ñòðóêòóðû ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðå, ïðè êîòî-
ðîé ýíåðãèÿ ôëóêòóàöèé kT îêàçûâàåòñÿ ïîðÿäêà
ýíåðãèè ëàòåðàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ðàñ÷åòå íà
îäíó ÷àñòèöó. Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ìîäåëèðî-
âàíèÿ, äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïîðÿ-
äîê–áåñïîðÿäîê â ñòðóêòóðå ( 3� 3) R30 ïðè òåì-
ïåðàòóðå 170 Ê íåîáõîäèìî ïðåäïîëîæèòü íàëè÷èå
äèïîëüíîãî ìîìåíòà îêîëî 2 Ä, ÷òî çíà÷èòåëüíî
áîëüøå ýêñïåðèìåíòàëüíîé âåëè÷èíû. Ýòî îçíà÷à-
åò, ÷òî óæå ïðè ìàëûõ ïîêðûòèÿõ âçàèìîäåéñòâèå
ìåæäó àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè èìååò áîëåå
ñëîæíûé õàðàêòåð. Òàê êàê ñòðóêòóðà ( 3� 3) R30

â ïëåíêàõ ÑÎ íà Pt(111) íàáëþäàåòñÿ è ïðè � =
= 0,27 [59], òî ýòî óêàçûâàåò íà îñòðîâêîâûé ðîñò
ñòðóêòóðû, îáóñëîâëåííûé, î÷åâèäíî, ïðèòÿæåíèåì
ìåæäó ìîëåêóëàìè ÑÎ ïðè ðàññòîÿíèÿõ c a� 3.
Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ðàññòîÿíèå c a� 3, ñîîòâåòñò-
âóþùåå ïîñòîÿííîé ðåøåòêè äëÿ ñòðóêòóðû
( 3� 3) R30, ñîõðàíÿåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò îäíîé
ñòðóêòóðû ê äðóãîé. Â ñàìîì äåëå, ýòîìó æå çíà-
÷åíèþ ðàâíà âûñîòà ïðÿìîóãîëüíèêà, îáðàçóåìîãî
ìîëåêóëàìè â on-top öåíòðàõ â ñòðóêòóðàõ (2� ��

rect–2CO è c(5� �� rect–3CO, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïî-
êðûòèÿì � = 0,5 è � = 0,6. Íàëè÷èå ñîõðàíÿþùåéñÿ
ïðè ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèÿõ âåëè÷èíû (c a� 3)
ñâèäåòåëüñòâóåò î âûãîäíîñòè ðàçìåùåíèÿ ìîëåêóë
íà òàêèõ ðàññòîÿíèÿõ, ò.å. î ñóùåñòâîâàíèè ëîêàëü-
íîãî ìèíèìóìà ïîòåíöèàëà ëàòåðàëüíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ.

Áîëåå ïëîòíûå ñòðóêòóðû (2� 3) rect–2CO è
c(5� 3) rect–3CO, èìåþùèå ïîíèæåííóþ ñèììåò-
ðèþ ïî îòíîøåíèþ ê ñèììåòðèè ïîâåðõíîñòè, òàêæå
ñ íåèçáåæíîñòüþ ïðåäïîëàãàþò íàëè÷èå ñëîæíîãî
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Ðèñ. 10. Ñòðóêòóðà (2� 3) rect–2ÑÎ ïëåíêè ÑÎ íà
Pt(111) ïðè � = 0,5 [56]. Ìîëåêóëû â óãëàõ ïðÿìî-
óãîëüíîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ðàñïîëîæåíû â on–top
öåíòðàõ, à âíóòðè ïðÿìîóãîëüíèêà — â ìîñòèêîâûõ ïî-
ëîæåíèÿõ. Âêëàä â äèôðàêöèîííóþ êàðòèíó (ïðàâàÿ ïà-
íåëü) äàþò 6 ýêâèâàëåíòíûõ äîìåíîâ ýòîé ñòðóêòóðû.
(à). Còðóêòóðà c(5� 3) rect–3ÑÎ ïëåíêè ÑÎ íà
Pt(111) ïðè � = 0,6 (á).



âçàèìîäåéñòâèÿ, íåìîíîòîííî çàâèñÿùåãî îò ðàñ-
ñòîÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè [62–64,85–87]. Ïðè
áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ ìåæäó ìîëåêóëàìè ýôôåê-
òèâíîå ïðèòÿæåíèå ìîæåò áûòü îáåñïå÷åíî ëèøü íå-
ïðÿìûì âçàèìîäåéñòâèåì [89–91]. Ïîòåíöèàë íå-
ïðÿìîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îñöèëëèðóåò ñ ðàññòîÿíèåì
r ìåæäó ìîëåêóëàìè, ïðè÷åì ïåðèîä îñöèëëÿöèé
îïðåäåëÿåòñÿ ôåðìèåâñêèì âîëíîâûì âåêòîðîì kF:

V = Cr–n ños (2k
F
r + �) . (3)

Àñèìïòîòèêà âçàèìîäåéñòâèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïàðà-
ìåòðîì n, çàâèñÿùèì îò ôîðìû ïîâåðõíîñòè Ôåðìè
è íàëè÷èÿ ïåðåñåêàþùèõ EF çîí ïîâåðõíîñòíûõ ñî-
ñòîÿíèé. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå n = 2 è íåïðÿìîå âçàè-
ìîäåéñòâèå ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ýôôåêòèâíûì
[91,100]. Èñõîäÿ èç âåëè÷èíû óñðåäíåííîãî ïî íà-
ïðàâëåíèÿì ìîäóëÿ ôåðìèåâñêîãî âîëíîâîãî âåêòî-
ðà kF � 1 Å–1, ìîæíî îöåíèòü ïåðèîä ôðèäåëåâñêèõ
îñöèëëÿöèé êàê T = �/kF � 3,1 Å. Ïðåäïîëîæèì äà-
ëåå, ÷òî ïðèòÿæåíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè ÑÎ íà ðàñ-
ñòîÿíèè a 3 îáóñëîâëåíî ìèíèìóìîì ïîòåíöèàëà
íåïðÿìîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýòèì îïðåäåëÿåòñÿ âû-
áîð íà÷àëüíîé ôàçû, è ïðè � = – 0,1 � âòîðîé ìèíè-
ìóì ïîòåíöèàëà áóäåò íà ðàññòîÿíèè a 3 îò ìîëåêó-

ëû, ðàñïîëîæåííîé â íà÷àëå êîîðäèíàò (ðèñ. 11).
Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïðè ýòîì ïåðâûé ìèíè-
ìóì îêàçûâàåòñÿ íà ðàññòîÿíèè, áëèçêîì ê a 3/2,
÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàññòîÿíèþ ìåæäó áëèæàéøèìè ñî-
ñåäíèìè ìîëåêóëàìè â ñòðóêòóðàõ (2� �� rect–2ÑÎ,
ïðåäëàãàåìûõ äëÿ îáúÿñíåíèÿ äèôðàêöèîííîé êàð-
òèíû ïðè � = 0,5, è ñ(5� 3) rect–3ÑÎ ïðè � = 0,6
(ñì. ðèñ. 10). Çàìåòèì òàêæå, ÷òî ðàññòîÿíèþ äî
öåíòðà ïðÿìîóãîëüíîé ÿ÷åéêè, 3,66 Å, ñîîòâåòñòâó-
åò ìàêñèìóì ïîòåíöèàëà íåïðÿìîãî âçàèìîäåéñò-
âèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü, ïî÷åìó ñòðóêòóðà ñ
öåíòðèðîâàííîé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêîé ÿâëÿåòñÿ
ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíîé è, ñëåäîâàòåëüíî, íå îá-
ðàçóåòñÿ. Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî ëàòåðàëüíîå âçàèìîäåé-
ñòâèå ìåæäó àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè ÑÎ
ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü íà äèïîëü-äèïîëüíîå
(ïðÿìîå) è íåïðÿìîå, ìîæíî ãðàôè÷åñêè ïðåäñòà-
âèòü ðåçóëüòàò èõ ñëîæåíèÿ (ðèñ. 11,à). Äèïîëü-äè-
ïîëüíîå îòòàëêèâàíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè íåñêîëüêî
ñãëàæèâàåò ïåðâûé ìèíèìóì ïîòåíöèàëà íà ðàñ-
ñòîÿíèè a /3 2. Ýòèì, î÷åâèäíî, è îïðåäåëÿåòñÿ îò-
ñóòñòâèå áîëåå ïëîòíûõ, ÷åì ( 3� 3) R30 ñòðóê-
òóð ïðè � = 0,33. Òàêèì îáðàçîì, ëàòåðàëüíîå
âçàèìîäåéñòâèå ïðè � = 0,33 â ïðèíÿòîé ìîäåëè îïè-
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Ðèñ. 11. Çàâèñèìîñòü ìîäåëüíîãî ïîòåíöèàëà ëàòåðàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè ÑÎ íà
ïîâåðõíîñòè Pt(111). Ýôôåêòèâíûé ïîòåíöèàë ïîñòðîåí ïóòåì ñëîæåíèÿ äèïîëü-äèïîëüíîãî è îñöèëëèðóþùåãî íå-
ïðÿìîãî âçàèìîäåéñòâèé. Ñèìâîëàìè ïîêàçàíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîëó÷åííûå ïðè ìîäåëèðîâàíèè
(a). Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè äèôðàêöèîííîãî ðåôëåêñà îò òåìïåðàòóðû äëÿ ñòðóêòóðû ( 3� 3) R30 [56] (á).
Ðàññ÷èòàííûå â ðàáîòå [63] ýíåðãèè ëàòåðàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ÑÎ íà Pt(111) (â).



ñûâàåòñÿ äèïîëü-äèïîëüíûì îòòàëêèâàíèåì ñ ýíåð-
ãèåé 2�/r3 [90] è íåïðÿìûì âçàèìîäåéñòâèåì ñ ïî-
òåíöèàëîì (3). Äëÿ îöåíêè àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé
ïàðàìåòðîâ ýòèõ âçàèìîäåéñòâèé ñ ïîìîùüþ ìî-
äåëèðîâàíèÿ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî ìîæíî âîñïîëü-
çîâàòüñÿ äàííûìè î ðàçóïîðÿäî÷åíèè ñòðóêòóðû
( 3� 3) R30 ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû. Òàê, ïðè T =
= 160 Ê ýòà ñòðóêòóðà ÿâëÿåòñÿ âïîëíå ÷åòêîé è,
ïî-âèäèìîìó, õîðîøî óïîðÿäî÷åííîé [59], ïðè Ò =
= 170 Ê ÿðêîñòü ðåôëåêñîâ íåñêîëüêî óìåíüøàåòñÿ
[58], ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ÷àñòè÷íîì ðàçóïîðÿäî-
÷åíèè, à ïðè Ò = 300 Ê ýòà ñòðóêòóðà äëÿ ÑÎ íà
Pt(111) ïðàêòè÷åñêè íå âèäíà [58]. Âûáðàííûå ïðè
ìîäåëèðîâàíèè ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóð çíà÷åíèÿ
ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ïîêàçàíû ñèìâîëàìè íà
ðèñ. 11,à, à íà ðèñ. 11,á ïðèâåäåíà ðàññ÷èòàííàÿ ñ
ýòèìè çíà÷åíèÿìè çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè äè-
ôðàêöèîííîãî ðåôëåêñà äëÿ ñòðóêòóðû ( 3� 3) R30

îò òåìïåðàòóðû. Êàê âèäíî íà ðèñóíêå, çíà÷åíèÿ
ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ ðàññòîÿ-
íèÿõ ìåæäó ìîëåêóëàìè ÑÎ íà Pt(111) õîðîøî
îïèñûâàþòñÿ ñóììîé äèïîëü-äèïîëüíîãî è íåïðÿìî-
ãî âçàèìîäåéñòâèé ïðè � = 0,7 Ä è C = 0,3 ýÂ·Å2.

Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ïîñëåäîâàòåëüíîñòü çàïîë-
íåíèÿ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ ïðè óâåëè÷åíèè ïî-
êðûòèÿ ÑÎ íà Pt(111) ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðåèìóùå-
ñòâå on-top öåíòðîâ. Åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
ýòè öåíòðû ÿâëÿþòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíû-
ìè, ÷åì ìîñòèêîâûå öåíòðû, ÷òî îáóñëîâëåíî ðàç-
íîé ýíåðãèåé àäñîðáöèîííîé ñâÿçè äëÿ ìîëåêóë ÑÎ
â ýòèõ äâóõ òèïàõ öåíòðîâ. Ñîãëàñíî îöåíêàì, ñäå-
ëàííûì â ðàáîòå [86] íà îñíîâå êâàíòîâî-õèìè÷å-
ñêèõ ðàñ÷åòîâ ìåòîäîì ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé
ïëîòíîñòè äëÿ ðàçëè÷íûõ êîíôèãóðàöèé êëàñòåðîâ,
ýíåðãèÿ ñâÿçè ìîëåêóë ÑÎ ñ ïîâåðõíîñòüþ Pt(111)
â ïîëîæåíèè on-top ñîñòàâëÿåò 1,64 ýÂ, ÷òî áëèçêî ê
ýêñïåðèìåíòàëüíîìó çíà÷åíèþ 1,5 ýÂ [60]. Â ìîñòè-
êîâîì ïîëîæåíèè ýíåðãèÿ ñâÿçè íåñêîëüêî ìåíüøå,
÷òî î÷åâèäíî èç òîãî ôàêòà, ÷òî ïðè ìàëûõ ïîêðû-
òèÿõ ìîëåêóëû çàíèìàþò òîëüêî on-top öåíòðû, è
ðàçíèöà â ýíåðãèè ìîæåò áûòü ëèøü âåñüìà ïðèáëè-
æåííî îöåíåíà â íåñêîëüêî ñîòûõ ýÂ [58,63]. Íàëè-
÷èå äâóõ òèïîâ àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõ-
íîñòè ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ìîäèôèöèðîâàííóþ
ìîäåëü ðåøåòî÷íîãî ãàçà, â êîòîðîé äîëæíà áûòü
ó÷òåíà ðàçíîñòü ýíåðãèé ÷àñòèö â óçëàõ ðàçíîãî
òèïà (âûèãðûø â ýíåðãèè ïðè ïåðåìåùåíèè ìîëåêó-
ëû ÑÎ èç ìîñòèêîâîãî ïîëîæåíèÿ â ïîëîæåíèå
on-top áûë ïðèíÿò ðàâíûì 0,01 ýÂ [56]).

Èñõîäÿ èç ïðèâåäåííûõ ñîîáðàæåíèé äëÿ ìî-
äåëèðîâàíèÿ óïîðÿäî÷åíèÿ àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ
áûëà âûáðàíà ìàòðèöà, ñîäåðæàùàÿ 72 ñòðîêè è
120 ñòîëáöîâ äëÿ îïèñàíèÿ îáîèõ òèïîâ àäñîðáöèîí-
íûõ öåíòðîâ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ó÷àñòêó ìîäåëèðóå-

ìîé ïîâåðõíîñòè Pt(111) ðàçìåðîì ïðèáëèçèòåëüíî
100�100 Å. Òàêîé ðàçìåð ìîäåëèðóåìîãî ó÷àñòêà àï-
ïðîêñèìèðóåò äëèíó êîãåðåíòíîñòè ýëåêòðîíîâ äëÿ
ñòàíäàðòíîãî ýëåêòðîíîãðàôà, ÷òî óäîáíî ïðè ñðàâ-
íåíèè ìîäåëèðóåìûõ êàðòèí: ÄÌÝ ñ ïîëó÷åííûìè
â ýêñïåðèìåíòå, à òàêæå îáåñïå÷èâàåò óäîâëåòâîðè-
òåëüíóþ ñòàòèñòèêó ïðè óñðåäíåíèè ïî ïîëó÷àåìûì
ðàñïðåäåëåíèÿì ÷àñòèö ïîñëå äîñòèæåíèÿ òåðìîäè-
íàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî âû-
áðàííûé ó÷àñòîê ïîâåðõíîñòè ìîäåëèðóåò áåñêîíå÷-
íóþ ïîâåðõíîñòü Pt(111), ïîýòîìó áûëè íàëîæåíû
ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ.

Ïðîöåäóðà óïîðÿäî÷åíèÿ [56,68–70,93,94] ïðî-
èçâîäèòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. Âíà÷àëå ÷àñòèöû
ñëó÷àéíûì îáðàçîì ðàñïðåäåëÿþòñÿ ïî àäñîðáöè-
îííûì öåíòðàì, ñîçäàâàÿ çàäàííîå ïîêðûòèå, çàòåì
ñ âåðîÿòíîñòüþ exp (–�E/kBT) ñëó÷àéíî âûáðàí-
íàÿ ÷àñòèöà ïåðåìåùàåòñÿ â ñîñåäíèé àäñîðáöèîí-
íûé öåíòð. Ðàçíîñòü ýíåðãèé âû÷èñëÿåòñÿ ñ ó÷åòîì
ïàðàìåòðîâ ëàòåðàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ðàçíî-
ñòè ýíåðãèé àäñîðáöèè â äâóõ òèïàõ öåíòðîâ. Åñëè
ïåðåìåùåíèå îêàçûâàåòñÿ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûì
(�E < 0) èëè åñëè âåðîÿòíîñòü exp (–�E/kBT) ïðå-
âûøàåò ñëó÷àéíîå ÷èñëî èç äèàïàçîíà (0–1), òî
äàííîå ïåðåìåùåíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ. Â ïðîòèâíîì
ñëó÷àå ÷àñòèöà îñòàåòñÿ íà èñõîäíîì öåíòðå. Ïîä-
ñ÷èòûâàåòñÿ êîëè÷åñòâî îñóùåñòâèâøèõñÿ ïåðåìå-
ùåíèé â ðàñ÷åòå â ñðåäíåì íà îäíó ÷àñòèöó. Ïîñëå
15–20 òàêèõ ïåðåìåùåíèé â ñèñòåìå óñòàíàâëèâàåò-
ñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå (ñîîòâåòñòâóþ-
ùåå ìèíèìóìó ñâîáîäíîé ýíåðãèè; ïðè ýòîì ïîëíàÿ
ýíåðãèÿ ôëþêòóèðóåò îêîëî íåêîòîðîãî ìèíèìàëü-
íîãî çíà÷åíèÿ, çàâèñÿùåãî îò òåìïåðàòóðû). Åñëè
òåìïåðàòóðà íèæå òåìïåðàòóðû ôàçîâîãî ïåðåõîäà
ïîðÿäîê—áåñïîðÿäîê, òî â ïëåíêå ôîðìèðóþòñÿ äî-
ìåíû ñòðóêòóðû, ñîîòâåòñòâóþùåé âûáðàííîé êîí-
öåíòðàöèè, à ïðè áîëüøåé òåìïåðàòóðå ïëåíêà ðàç-
óïîðÿäî÷åíà. Òàê êàê âåðîÿòíîñòü ïåðåìåùåíèé
÷àñòèö îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåì �E/kBÒ, òî ïîä-
áîðîì çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæíî
ïðèâåñòè òåìïåðàòóðó ïåðåõîäà ê íàáëþäàåìîé â
ýêñïåðèìåíòå (ìåòîäîì ÄÌÝ). Ýòî ïîçâîëÿåò îïðå-
äåëèòü ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, èñïîëüçóå-
ìûõ ïðè ìîäåëèðîâàíèè.

Íà ðèñ. 12 ïðåäñòàâëåíî òèïè÷íîå ðàâíîâåñíîå
ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ìîäåëüíîé ïîâåðõíîñòè
(snapshot) ïîëó÷åííîå ïðè � = 0,33 ïðè òåìïåðàòóðå
160 Ê, ò.å. íèæå òåìïåðàòóðû ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ.
Îò÷åòëèâî âèäíî îáðàçîâàíèå äîìåíà ñòðóêòóðû
( 3� 3) R30 ñ õàðàêòåðíûìè òî÷å÷íûìè äåôåêòà-
ìè (âñëåäñòâèå ôëóêòóàöèé). Ïîäàâëÿþùåå áîëü-
øèíñòâî ÷àñòèö çàíèìàåò on-top àäñîðáöèîííûå
öåíòðû â ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè
äëÿ ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè Pt(111). Ðàññ÷èòàííàÿ â êè-
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íåìàòè÷åñêîì ïðèáëèæåíèè (ïî ôîðìóëå (2)) äè-
ôðàêöèîííàÿ êàðòèíà òàêæå õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ
íàáëþäàåìîé ìåòîäîì ÄÌÝ äëÿ ýòîãî ïîêðûòèÿ ÑÎ
ïðè òåìïåðàòóðå 170 Ê [58].

Âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ìîäåëèðîâàíèå ôîðìè-
ðîâàíèÿ ñòðóêòóðû ( 3� 3) áûëî ïðîâåäåíî ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷àåìûõ èç
ñëîæåíèÿ ïîòåíöèàëîâ äèïîëü-äèïîëüíîãî è íåïðÿ-
ìîãî âçàèìîäåéñòâèé (ñì. ðèñ. 11,à). Ïîêàçàííûå
ñèìâîëàìè çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ èñïîëüçîâàëèñü
òàêæå è ïðè ìîäåëèðîâàíèè ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ ýòîé
ñòðóêòóðû (ðèñ. 11,á), à çàòåì è ôîðìèðîâàíèÿ áî-
ëåå ïëîòíûõ ñòðóêòóð ïðè ïîêðûòèÿõ 0,5 è 0,6.
Íàéäåííûå òàêèì îáðàçîì ýíåðãèè ëàòåðàëüíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ïðåêðàñíî ñîãëàñóþòñÿ ñ äàííûìè
êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ «èç ïåðâûõ ïðèíöè-
ïîâ» [63] äëÿ ýíåðãèé âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ìîëå-
êóëàìè ÑÎ â îïðåäåëåííûõ àäñîðáöèîííûõ öåí-
òðàõ ïðè ðàçëè÷íûõ ðàññòîÿíèÿõ ìåæäó íèìè (ñì.
ðèñ. 11,â). Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ
îáúÿñíåíèÿ íåìîíîòîííîãî [62] ëàòåðàëüíîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ è ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè ïðè
õàðàêòåðíûõ ðàññòîÿíèÿõ 5–6 Å íå ïîòðåáîâàëîñü
ïðèâëå÷åíèÿ òðîéíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ÷òî ðàíåå
ïîëàãàëîñü íåèçáåæíûì [63].

Ïî-âèäèìîìó, òðîéíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ñòàíîâÿò-
ñÿ ñóùåñòâåííûìè ïðè ôîðìèðîâàíèè ñòðóêòóðû
(2� 3) rect–2CO. Êàê âèäíî íà ðèñ. 11,à, ïåðâûé
(ëîêàëüíûé) ìèíèìóì ïîòåíöèàëà ïàðíîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ ìîæåò ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ õàðàê-
òåðíîé äëÿ ýòîé ñòðóêòóðû ïàðû ìîëåêóë, ðàñïî-
ëîæåííûõ â ðàçíûõ àäñîðáöèîííûõ öåíòðàõ íà
ðàññòîÿíèè a /3 2. Î÷åâèäíî, ÷òî òàêîå ïîëîæåíèå
ìîëåêóë, ñîîòâåòñòâóþùåå, âåðîÿòíî, íàèìåíüøåìó
âîçìîæíîìó ðàññòîÿíèþ ìåæäó íèìè, äîëæíî ïðè-

âîäèòü ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè
â ñèñòåìå. Ïðè ýòîì ìîæåò ïðîèñõîäèòü ÷àñòè÷íàÿ
äåïîëÿðèçàöèÿ äèïîëåé, ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ ñîîò-
âåòñòâóþùèìè èçìåíåíèÿìè ïàðàìåòðîâ ýêðàíè-
ðîâàíèÿ ýëåêòðîíàìè ïîäëîæêè. Â ýòîé ñèòóàöèè
òðóäíî îæèäàòü, ÷òîáû ïîòåíöèàë íåïðÿìîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ, ñîçäàâàåìûé äàííîé ïàðîé íà ïîâåðõ-
íîñòè, ñîîòâåòñòâîâàë ñóììå ïîòåíöèàëîâ, îáðàçóå-
ìûõ îòäåëüíûìè ìîëåêóëàìè.

Äëÿ ó÷åòà òðîéíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â íàñòîÿùåé
ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèé ïðèåì. Â íàïðàâ-
ëåíèè âäîëü ïàðû ìîëåêóë ïîòåíöèàë ñ÷èòàëñÿ îñ-
ëàáëåííûì, ÷òî ìîäåëèðîâàëîñü âûêëþ÷åíèåì ïðè-
òÿæåíèÿ, îáóñëîâëåííîãî ïîòåíöèàëîì ïàðíîãî
íåïðÿìîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà ðàññòîÿíèè a 3, è ýòî
ïîçâîëèëî åñòåñòâåííûì îáðàçîì îïèñàòü àíèçîòðî-
ïèþ âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðîÿâëÿþùóþñÿ â ôîðìèðî-
âàíèè ñòðóêòóðû (2� 3) rect–2CO. Â ðåçóëüòàòå
óïîðÿäî÷åíèÿ ïëåíêè ïîñëå ïðèìåðíî 30 ïåðåìåùå-
íèé íà ÷àñòèöó îáðàçóþòñÿ äîìåíû ýòîé ñòðóêòóðû
ñ îïðåäåëåííîé îðèåíòàöèåé ðåøåòêè îòíîñèòåëü-
íî ïîâåðõíîñòè Pt(111) (íà ðèñ. 13 ïîêàçàí íåáîëü-
øîé ó÷àñòîê ìîäåëèðóåìîé ïîâåðõíîñòè). Âåðîÿò-
íî, èìåííî òðîéíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèâîäÿò ê
ôîðìèðîâàíèþ äîìåíîâ ñòðóêòóðû (2� 3) rect–2CO
ñ îïðåäåëåííûì îäèíàêîâûì ðàñïîëîæåíèåì ìîëå-
êóë â ïðÿìîóãîëüíûõ ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷åéêàõ, êàê
ýòî âèäíî íà èçîáðàæåíèÿõ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì
ÑÒÌ äëÿ òàêîé ñòðóêòóðû ÑÎ íà Ni(111) [78].

Â ñàìîì äåëå, ïðè ðàññìîòðåíèè îòäåëüíîé ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêè êàæåòñÿ î÷åâèäíîé âîçìîæíîñòü
îáðàçîâàíèÿ ÷åòûðåõ ïîäîáíûõ ñòðóêòóð ñ îäèíàêî-
âîé ýíåðãèåé (ñëåäîâàòåëüíî, è âåðîÿòíîñòüþ ôîð-
ìèðîâàíèÿ), à èìåííî, äàííîé ñòðóêòóðû è òðåõ
ñòðóêòóð, ïîëó÷àåìûõ ïðè îòðàæåíèè â ïëîñêîñòÿõ,
ïðîõîäÿùèõ ÷åðåç ñåðåäèíû ñòîðîí ïðÿìîóãîëüíîé
ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè. Ñòðóêòóðû, ïîëó÷àþùèåñÿ
ïðè ïîñëåäîâàòåëüíîì îòðàæåíèè â îáåèõ ïëîñêî-
ñòÿõ (èëè ïðè ïîâîðîòå íà 180 îòíîñèòåëüíî öåíòðà
ÿ÷åéêè), ÿâëÿþòñÿ ïîïàðíî ýêâèâàëåíòíûìè â
ñìûñëå ïîëó÷àåìûõ îò íèõ äèôðàêöèîííûõ êàðòè-
íîê (ñì. ðèñ. 13), îäíàêî íàëè÷èå äðóãèõ ñèììåò-
ðè÷íûõ ïàð ñòðóêòóð ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èí-
òåíñèâíîñòè îïðåäåëåííûõ ðåôëåêñîâ.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ äîìåíîâ îä-
íîé îðèåíòàöèè ñòðóêòóðû (2� 3) rect–2CO íåîá-
õîäèìî îáðàçîâàíèå íà÷àëüíûõ çàðîäûøåé òàêîé
îðèåíòàöèè, «âêëþ÷àþùåå» òðîéíûå âçàèìîäåéñò-
âèÿ. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïîäîáíûé çàðîäûø ìîæåò
ñôîðìèðîâàòüñÿ ñëó÷àéíûì îáðàçîì (êàê ýòî áûëî
â ñëó÷àå ôîðìèðîâàíèÿ äîìåíîâ ñòðóêòóðû (2� 3)
rect–2CO, ïîêàçàííîé íà ðèñ. 13) èëè ìîæåò ââî-
äèòüñÿ ñïåöèàëüíî, èìèòèðóÿ äåôåêòû ðåàëüíîé ïî-
âåðõíîñòè. Äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà ñîäåðæèò óñ-
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Ðèñ. 12. Òèïè÷íîå ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö
íà ìîäåëüíîé ïîâåðõíîñòè («snapshot») ïîëó÷åííîå ïðè
� = 0,33 ïðè òåìïåðàòóðå íèæå òåìïåðàòóðû ðàçóïî-
ðÿäî÷åíèÿ [56] (à). Ðàññ÷èòàííàÿ â êèíåìàòè÷åñêîì
ïðèáëèæåíèè äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíêà ñîãëàñóåòñÿ ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé ìåòîäîì ÄÌÝ ïðè òåì-
ïåðàòóðå 170 Ê [58] (á).



ðåäíåííóþ èíôîðìàöèþ î äîâîëüíî áîëüøîì
ó÷àñòêå ïîâåðõíîñòè — ðàçìåðîì ïîðÿäêà äèàìåòðà
ýëåêòðîííîãî ïó÷êà — â ïðåäåëàõ êîòîðîãî ñâîáîä-
íî ìîãóò ðàçìåùàòüñÿ íåñêîëüêî ó÷àñòêîâ ïëîùà-
äüþ 100�100 Å ñ ðàçëè÷íûìè îðèåíòàöèÿìè äîìåíîâ
ñòðóêòóðû (2� 3) rect–2CO. Òàêèå ðàçìåðû äîìå-
íîâ âïîëíå äîñòàòî÷íû äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ äîâîëüíî
ðåçêîé äèôðàêöèîííîé êàðòèíû, ïîëó÷àåìîé â ðå-
çóëüòàòå ñëîæåíèÿ âêëàäîâ îò ñòðóêòóð ñ ðàçíîé
îðèåíòàöèåé îòíîñèòåëüíî òðåõ ýêâèâàëåíòíûõ íà-
ïðàâëåíèé íà ïîâåðõíîñòè Pt(111) (ðèñ. 13).

4.3. Êèíåòèêà àäñîðáöèè ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè
Pt(111)

Íàèáîëåå âàæíûì ðàñõîæäåíèåì ðåçóëüòàòîâ ìî-
äåëèðîâàíèÿ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè
ïëàòèíû ñ ýêñïåðèìåíòîì îñòàåòñÿ çíà÷åíèå ïðå-
äåëüíîãî ïîêðûòèÿ (� = 1), ïîëó÷àåìîãî ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè àëãîðèòìà ZGB [68–72] äëÿ àäñîðáöèè
ÑÎ â îòñóòñòâèå êèñëîðîäà. Ïî-âèäèìîìó, ïðè÷è-
íîé ýòîãî ìîæåò ÿâëÿòüñÿ íåàäåêâàòíûé ó÷åò ëàòå-
ðàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè ÑÎ, à
òàêæå ÷ðåçìåðíî óïðîùåííîå îïèñàíèå ïîâåðõíîñòè
êàê ðåøåòêè àäñîðáöèîííûõ öåíòðîâ îäíîãî òèïà.
Îáà ýòè íåäîñòàòêà óñòðàíåíû â ìîäåëè, ïðåäëàãàå-
ìîé â ðàáîòå [56], ÷òî ïîçâîëÿåò íàäåÿòüñÿ íà áîëåå
ïðàâèëüíîå îïèñàíèå êèíåòèêè àäñîðáöèè ÑÎ íà
Pt(111).

Ìåòîä ìîäåëèðîâàíèÿ àäñîðáöèè ãàçîâ â ðåæèìå
«ðåàëüíîãî âðåìåíè» ïîäðîáíî îïèñàí â ðàáîòå [45]
è ðàññìîòðåí âûøå, ïîýòîìó îñòàíîâèìñÿ ëèøü íà
äåòàëÿõ, ñóùåñòâåííûõ äëÿ êèíåòèêè àäñîðáöèè ÑÎ
íà ïîâåðõíîñòè Pt(111). Ïðè ôèêñèðîâàííîì äàâ-
ëåíèè ÑÎ ïîòîê ÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòü îöåíèâàåòñÿ
ïî ôîðìóëå Ãåðöà–Êíóäñåíà è âûðàæàåòñÿ â äîëÿõ
ìîíîñëîÿ (ò.å. ñòåïåíè ïîêðûòèÿ ïðè óñëîâèè, ÷òî
êîýôôèöèåíò ïðèëèïàíèÿ S ðàâåí 1) çà ñåêóíäó.
Ýòî ïîçâîëÿåò âûðàçèòü ýêñïîçèöèþ, èñïîëüçóåìóþ

ïðè ìîäåëèðîâàíèè, â ëåíãìþðàõ è íåïîñðåäñòâåí-
íî ñðàâíèâàòü ïîëó÷àåìûå èçîáàðû àäñîðáöèè ñ
íàáëþäàåìûìè â ýêñïåðèìåíòå.

Íà÷àëüíûé êîýôôèöèåíò ïðèëèïàíèÿ ÑÎ íà ïî-
âåðõíîñòè Pt(111) â ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñïåðèìåíòîì
[101,102] áûë ïðèíÿò ðàâíûì 0,9. Â ìîäåëè ýòî îïè-
ñûâàåòñÿ ðàâíîé 0,9 âåðîÿòíîñòüþ àäñîðáöèè â ñëó-
÷àéíî âûáðàííîì öåíòðå íà ÷èñòîé ïîâåðõíîñòè
(êîãäà ëàòåðàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå åùå íå ïðîÿâëÿ-
åòñÿ, è âñå öåíòðû ñâîáîäíû). Ó÷èòûâàåòñÿ òàêæå
ðîëü âíåøíèõ ïðåäñîñòîÿíèé — ìîëåêóëà, óïàâøàÿ
íà çàíÿòûé öåíòð, ìîæåò áûòü àäñîðáèðîâàíà â ñî-
ñåäíèé ñâîáîäíûé öåíòð.

×åðåç îïðåäåëåííûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè àä-
ñîðáöèè ïðîèçâîäèòñÿ óïîðÿäî÷åíèå ïëåíêè êàê ýòî
îïèñàíî â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå, à çàòåì ìîäåëèðóåò-
ñÿ äåñîðáöèÿ ìîëåêóë. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ,
÷òî âåðîÿòíîñòü äåñîðáöèè îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíè-
åì Ïîëÿíè–Âèãíåðà ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè, çàâèñÿ-
ùåé îò ëàòåðàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë
[45,102]. Ïðè îïèñàíèè êèíåòèêè àäñîðáöèè ìîëå-
êóëÿðíîãî âîäîðîäà íà W(110) [45] ýòîò àëãîðèòì
ïîäòâåðäèë ñâîþ ñïîñîáíîñòü ïðàâèëüíî âîñïðîèç-
âîäèòü êàê çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ
îò ïîêðûòèÿ, òàê è ïðåäåëüíûå ïîêðûòèÿ ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü êî-
ýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ S è ïîêðûòèÿ � îò ýêñïîçè-
öèè äëÿ ÑÎ íà Pt(111) ïîêàçàíà íà ðèñ. 14. Êàê è â
ýêñïåðèìåíòå [58,60,101,102], ïðè ìàëûõ ïîêðûòè-
ÿõ êîýôôèöèåíò ïðèëèïàíèÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿ-
íåí, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âàæíîé ðîëè âíåøíèõ
ïðåäñîñòîÿíèé è ïðàâèëüíîì èõ îïèñàíèè â èñïîëü-
çóåìîé ìîäåëè. Ïî ìåðå ðîñòà ïîêðûòèÿ S áûñòðî
óìåíüøàåòñÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî, â ïåðâóþ î÷åðåäü,
ëàòåðàëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó àäñîðáèðî-
âàííûìè ìîëåêóëàìè ÑÎ, à òàêæå óìåíüøåíèåì
÷èñëà ñâîáîäíûõ öåíòðîâ. Â ðåçóëüòàòå óñòàíîâëå-
íèÿ äèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïîêðûòèå ÑÎ äîñòè-
ãàåò âåëè÷èíû ïðèáëèçèòåëüíî 0,5 è ïðè T = 300 Ê
äàëüøå ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ ñî âðåìåíåì, à â
ñëó÷àå àäñîðáöèè íà îõëàæäåííóþ ïîâåðõíîñòü (Ò =
= 100 Ê) ïðîäîëæàåò ìåäëåííî óâåëè÷èâàòüñÿ, ñòðå-
ìÿñü ê âåëè÷èíå îêîëî 0,6.

Ïðèìåíÿÿ ñòàíäàðòíóþ ìåòîäèêó ìîäåëèðîâàíèÿ
ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè äå-
ñîðáöèè îò òåìïåðàòóðû [45,55,96], ïðè òåõ æå êè-
íåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ è ýíåðãèÿõ âçàèìîäåéñòâèÿ
óäàåòñÿ â õîðîøåì ïðèáëèæåíèè âîñïðîèçâåñòè è
íàáëþäàåìûé ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììèðóåìîé òåðìî-
äåñîðáöèè ñïåêòð äëÿ ÑÎ íà Pt(111) [60] (ðèñ. 14).
Äëÿ îáëåã÷åíèÿ ñðàâíåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì [60] àä-
ñîðáöèÿ ìîäåëèðîâàëàñü ïðè T = 100 Ê è ïðåêðàùà-
ëàñü ïîñëå äîñòèæåíèÿ îïðåäåëåííîãî ïîêðûòèÿ
(0,17, 0,33 è 0,5), ïîñëå ÷åãî òåìïåðàòóðà ïîäëîæêè

Ìîäåëèðîâàíèå àäñîðáöèè ïðîñòûõ ãàçîâ íà ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
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Ðèñ. 13. Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ôîðìèðîâàíèÿ
ñòðóêòóðû (2� 3) rect–2CO: ðàâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå
÷àñòèö ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê (à) è ñîîòâåòñòâóþùàÿ
åìó äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà [56] (á).



ëèíåéíî ïîâûøàëàñü ñî ñêîðîñòüþ 15 Ê/ñ. Ïðè � =
= 0,17, êîãäà ëàòåðàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå åùå ïðàê-
òè÷åñêè íå âëèÿåò íà òåïëîòó àäñîðáöèè, ìàêñèìóì
íà ñïåêòðå ÒÏÄ îêàçûâàåòñÿ ïðè T = 480 Ê. Äëÿ
áîëüøèõ ïîêðûòèé ëàòåðàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå, â
ñðåäíåì îòòàëêèâàòåëüíîå, ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåí-
íûì è ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ íà÷àëà äåñîðáöèè â
ñòîðîíó áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóð (ðèñ. 14), ÷òî íà-
õîäèòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòîì [60].

Ïîëó÷åííàÿ â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ çàâèñè-
ìîñòü ïðåäåëüíîãî ïîêðûòèÿ îò òåìïåðàòóðû õîðî-
øî ñîãëàñóåòñÿ ñ íàáëþäàåìîé â ýêñïåðèìåíòå äëÿ
ÑÎ íà Pt(111) [58–60,101,102]. Èñïîëüçîâàâøèåñÿ
ïðè ìîäåëèðîâàíèè êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû (ýíåð-
ãèÿ àêòèâàöèè äåñîðáöèè Ed = 1,2 ýÂ ïðè ÷àñòîòíîì
ôàêòîðå � = 1013 ñ–1) òàêæå ñîãëàñóþòñÿ ñ èõ îöåí-
êàìè â ðàáîòàõ [58,60–65,102].

5. Ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóð è êèíåòèêà
àäñîðáöèè êèñëîðîäà íà Pt(111)

Íà ïîâåðõíîñòè Pt(111) â îáëàñòè òåìïåðàòóð
25–150 Ê [103] êèñëîðîä àäñîðáèðóåòñÿ â ìîëå-
êóëÿðíîì âèäå, çàíèìàÿ àäñîðáöèîííûå ìåñòà ñ
ìîñòèêîâûì òèïîì ñèììåòðèè. Ïèê äåñîðáöèè ìîëå-

êóëÿðíîãî êèñëîðîäà íàáëþäàåòñÿ ïðè 140–150 Ê,
÷òî ñîîòâåòñòâóåò ýíåðãèè àêòèâàöèè äåñîðáöèè
� 0,36–0,38 ýÂ [104]. Äèññîöèàöèÿ êèñëîðîäà ïðî-
èñõîäèò èç ýòîãî ìîëåêóëÿðíîãî ïðåäñîñòîÿíèÿ ïðè
òåìïåðàòóðå áîëüøå 150 Ê. Ðàñ÷åòû ýíåðãèè äèññî-
öèàöèè èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ, âûïîëíåííûå ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì VASP êîäà, äàþò âåëè÷èíó áàðüåðà
äëÿ äèññîöèàöèè â ïðåäåëàõ 0,3 ýÂ [105], 0,38 ýÂ
[106], 0,43 ýÂ [107], à äëÿ ðàçëè÷íûõ êîíôèãó-
ðàöèé ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóëû êèñëîðîäà îòíîñè-
òåëüíî ïîâåðõíîñòè Pt(111) 0,3–1,5 ýÂ [108].
Àòîìàðíûé êèñëîðîä ïðè ýòîì àäñîðáèðóåòñÿ â àä-
ñîðáöèîííûõ ìåñòàõ ñ òðîéíîé ñèììåòðèåé è ñèëüíî
ñâÿçàí ñ ïîâåðõíîñòüþ. Ñïåêòð òåðìîïðîãðàììèðóå-
ìîé äåñîðáöèè äëÿ êèñëîðîäà äåìîíñòðèðóåò äâà
ïèêà: îäèí, ñîîòâåòñòâóþùèé äåñîðáöèè èç ìîëåêó-
ëÿðíîé ôàçû ïðè òåìïåðàòóðå 140–150 Ê, è âòîðîé,
ñîîòâåòñòâóþùèé àññîöèàòèâíîé äåñîðáöèè èç àòî-
ìàðíîãî ñîñòîÿíèÿ â îáëàñòè òåìïåðàòóð 600–1000 Ê
[60,104,109]. Ïî-âèäèìîìó, äèññîöèàöèÿ ìîëåêóëû
êèñëîðîäà âáëèçè ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà â êîíå÷íîì
ñ÷åòå îáóñëîâëåíà çàïîëíåíèåì àíòèñâÿçûâàþùåé
2�* îðáèòàëè [110,111]. Íà ãåêñàãîíàëüíîé ãðàíè
Pt(111) ñóùåñòâóåò äâà òèïà àäñîðáöèîííûõ öåí-
òðîâ òðîéíîé ñèììåòðèè — fcc è hcp — è ýíåðãèÿ
ñâÿçè àòîìàðíîãî êèñëîðîäà ñ ïîäëîæêîé äëÿ ýòèõ
äâóõ òèïîâ ìåñò çíà÷èòåëüíî îòëè÷àåòñÿ. Â ðàáîòå
[112] ïîêàçàíî, ÷òî áîëåå ñòàáèëüíûìè äëÿ àäñîðá-
öèè êèñëîðîäà ÿâëÿþòñÿ fcc öåíòðû è ðàññ÷èòàííûå
ýíåðãèè àêòèâàöèè äèôôóçèè fcc � hcp è fcc � hcp
ñîñòàâëÿåò 0,13 è 0,58 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî.

Íà÷àëüíûé êîýôôèöèåíò ïðèëèïàíèÿ äëÿ êèñëî-
ðîäà íà ïîâåðõíîñòè Pt(111) ñîñòàâëÿåò âñåãî 0,06
[113–115]. Íà çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ
ñóùåñòâåííûì îáðàçîì ìîæíî ïîâëèÿòü ïóòåì àä-
ñîðáöèè àêòèâíûõ àòîìîâ è ìîëåêóë, çíà÷èòåëüíî
âëèÿþùèõ íà ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíî-
ñòè íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Ïðè àäñîðáöèè íà
ïîâåðõíîñòè Pt(111) àäàòîìîâ ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ
÷àñòè÷íàÿ èõ èîíèçàöèÿ ïðèâîäèò ê ïåðåðàñïðåäå-
ëåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè è ïîÿâëåíèþ ëîêàëü-
íûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé [111,116,117]. Áëàãîäàðÿ
ýòîìó äîñòèãàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ïîíèæåíèå ïîòåí-
öèàëüíîãî áàðüåðà äëÿ õåìîñîðáöèè (ýíåðãèè àêòè-
âàöèè) è â ðÿäå ñëó÷àåâ âåðîÿòíîñòü äèññîöèàòèâ-
íîé àäñîðáöèè êèñëîðîäà ìîæåò äîñòèãàòü åäèíèöû
[118].

Â ðàáîòàõ [119–124] ïîêàçàíî, ÷òî íàëè÷èå íà
ïîâåðõíîñòè ïëàòèíû ýëåêòðîîòðèöàòåëüíûõ àäñîð-
áàòîâ ïðèâîäèò ê ñèëüíîìó óìåíüøåíèþ ñêîðîñòè
äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè è ïðåäåëüíîãî ïîêðû-
òèÿ, à òàêæå ê çíà÷èòåëüíîìó èçìåíåíèþ äåñîðáöè-
îííûõ ïàðàìåòðîâ. Ëèíåéíîå óìåíüøåíèå íà÷àëü-
íîãî êîýôôèöèåíòà ïðèëèïàíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì
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ñòåïåíè ïîêðûòèÿ ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîãî àäñîðáàòà
ñâèäåòåëüñòâóåò, ÷òî íà ìîäèôèöèðîâàííîé àäñîð-
áàòîì ïîâåðõíîñòè áëîêèðóþòñÿ ìîáèëüíûå ïðåäñî-
ñòîÿíèÿ äëÿ äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè [113].

Àòîìàðíûé êèñëîðîä íà ïîâåðõíîñòè Pt(111)
ïðè òåìïåðàòóðå â ïðåäåëàõ 200 < Ò < 350 Ê ôîðìè-
ðóåò óïîðÿäî÷åííóþ ñòðóêòóðó ð(2�2), ñîîòâåòñò-
âóþùóþ ñòåïåíè ïîêðûòèÿ 0,25 [59]. Ïðåäåëüíîå
ïîêðûòèå, äîñòèãàåìîå ïðè ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ àä-
ñîðáöèè êèñëîðîäà, êîëåáëåòñÿ â ïðåäåëàõ îò 0,22
äî 0,28 ìîíîñëîÿ [59,125].

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðàâèëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðåäåëüíî-
ãî ïîêðûòèÿ äëÿ êèñëîðîäà ïðè ìîäåëèðîâàíèè
îáû÷íî ââîäÿòñÿ ïàðàìåòðû, îïèñûâàþùèå âåðîÿò-
íîñòü äåñîðáöèè [69,72], ÷òî ïîçâîëÿåò èçáåæàòü
ïîëíîãî îòðàâëåíèÿ ìîäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Ñëåäó-
åò îäíàêî îòìåòèòü, ÷òî ñêîðîñòü äåñîðáöèè êèñëî-
ðîäà ñ ïîâåðõíîñòè ïëàòèíû ïðè òåìïåðàòóðå ïî-
ðÿäêà 400 Ê ïðåíåáðåæèìî ìàëà, ïîýòîìó âðÿä ëè
ââåäåíèå ïàðàìåòðà äåñîðáöèè ìîæíî ñ÷èòàòü ôèçè-
÷åñêè îáîñíîâàííûì, ïîýòîìó Sander è Ghaisas [71]
ïðåäïîëîæèëè (íåñêîëüêî èñêóññòâåííî), ÷òî êè-
ñëîðîä òðåáóåò òðåõ ñâîáîäíûõ ñîñåäíèõ óçëîâ äëÿ
äèññîöèàòèâíîé àäñîðáöèè.

Â ðàáîòå [126] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû äèíà-
ìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ Ìîíòå-Êàðëî àäñîðáöèè
ìîëåêóëÿðíîãî è àòîìàðíîãî êèñëîðîäà ñ ó÷åòîì
äèññîöèàöèè, äèôôóçèè è äåñîðáöèè â îáëàñòè òåì-
ïåðàòóð 100–200 Ê. Ó÷èòûâàëîñü òàêæå íàëè÷èå îò-
òàëêèâàòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äî òðåòüèõ áëè-
æàéøèõ ñîñåäåé è ïðåäïî÷òèòåëüíîñòü àäñîðáöèè
àòîìà êèñëîðîäà â àäñîðáöèîííûõ öåíòðàõ fcc ñèì-
ìåòðèè. Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì äëÿ ðåàëèçàöèè
àêòà äèññîöèàöèè ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ÿâëÿ-
ëîñü íàëè÷èå ñâîáîäíûõ äâóõ áëèæàéøèõ àä-
ñîðáöèîííûõ öåíòðîâ òðîéíîé ñèììåòðèè. Òàêèå
óñëîâèÿ ïðèâîäÿò ê îãðàíè÷åíèþ âîçìîæíîñòè àä-
ñîðáöèè ïðè áîëüøèõ ïîêðûòèÿõ è ïîëó÷åííîå â òà-
êîé ìîäåëè ïðåäåëüíîå ïîêðûòèå ñîîòâåòñòâóåò
0,26 — â õîðîøåì ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñïåðèìåíòîì.
Îäíàêî íàáëþäàåìîé ýêñïåðèìåíòàëüíî ñòðóêòóðû
ð(2�2) ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïîëó÷èòü íå óäàëîñü,
÷òî, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî íåäîñòàòî÷íûì ó÷åòîì
ëàòåðàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â ïðèíÿòîé ìîäåëè.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íàáëþäàåìàÿ ñòðóêòóðà
ð(2�2) ÿâëÿåòñÿ âåñüìà ðàçðåæåííîé, è äëÿ åå ôîð-
ìèðîâàíèÿ ïðè 300 Ê íåîáõîäèìî íàëè÷èå ñóùåñò-
âåííîãî ïî âåëè÷èíå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àäñîð-
áèðîâàííûìè àòîìàìè. Êàêèì æå âçàèìîäåéñòâèåì
îáåñïå÷èâàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå òàêèõ ñòðóêòóð? Òà-
êèì ëàòåðàëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì ìîãëî áû ñëó-
æèòü äèïîëü-äèïîëüíîå îòòàëêèâàíèå, îäíàêî ïðî-
ñòûå îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî äèïîëüíûé ìîìåíò
àäàòîìà êèñëîðîäà, òðåáóåìûé äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ

ñòðóêòóðû ð(2�2) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå çà
ñ÷åò òîëüêî äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ,
îêàçûâàåòñÿ áîëüøå 5 Ä, â òî âðåìÿ êàê çíà÷åíèå
äèïîëüíîãî ìîìåíòà àòîìà êèñëîðîäà íà ïîâåðõíî-
ñòè ïëàòèíû, îöåíåííîå ïî èçìåíåíèþ ðàáîòû âûõî-
äà çíà÷èòåëüíî ìåíüøå [115].

Î÷åâèäíî, ïðè ôîðìèðîâàíèè ñòðóêòóð êèñëî-
ðîäà íà ïîâåðõíîñòè Pt(111) âàæíóþ ðîëü èãðàåò
íåïðÿìîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àäàòîìàìè. Ïðè
ìîäåëèðîâàíèè, îäíàêî, âîçíèêàþò çíà÷èòåëüíûå
òðóäíîñòè ïðè âûáîðå íà÷àëüíûõ ïàðàìåòðîâ íå-
ïðÿìîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âñëåäñòâèå ñóùåñòâåííîãî
èçìåíåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïîäëîæêè ïðè
óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè êèñëîðîäà íà ïîâåðõíî-
ñòè. Ýòîò ýôôåêò îáóñëîâëåí çíà÷èòåëüíîé ýëåêòðî-
îòðèöàòåëüíîñòüþ êèñëîðîäà. Òàê, â ðàáîòå [127] ñ
èñïîëüçîâàíèåì ñàìîñîãëàñîâàííûõ ðàñ÷åòîâ ýëåê-
òðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà âáëèçè àäñîðáèðîâàí-
íîãî ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîãî àòîìà íà ïîâåðõíîñòè,
ïðåäñòàâëåííîé â ìîäåëè æåëå, ïîêàçàíî, ÷òî ñòå-
ïåíü ñàìîîòðàâëåíèÿ ïîâåðõíîñòè óâåëè÷èâàåòñÿ ñ
ðîñòîì ýëåêòðîîòðèöàòåëüíîñòè. Îáëàñòü äåéñòâèÿ
ýòîãî ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ñîñòàâëÿåò
ïîðÿäêà 3–4 Å, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ðàññòîÿíèþ äî
òðåòüèõ-÷åòâåðòûõ áëèæàéøèõ àäñîðáöèîííûõ öåí-
òðîâ. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ñàìîîòðàâëåíèå ïî-
âåðõíîñòè Pt(111) êèñëîðîäîì íå ïðåïÿòñòâóåò àä-
ñîðáöèè îêèñè óãëåðîäà, ôîðìèðóþùåé ñòðóêòóðó
ñ(2�2) ñ ðàñïîëîæåíèåì ìîëåêóëû ÑÎ â on-top öåí-
òðå â ñåðåäèíå ÿ÷åéêè, îáðàçóåìîé àäàòîìàìè êè-
ñëîðîäà.

Ñëîæíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó àäñîðáèðîâàí-
íûìè àòîìàìè êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè Pt(111),
ïî-âèäèìîìó, è ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé îòñóòñòâèÿ íà
ñåãîäíÿøíèé äåíü íåïðîòèâîðå÷èâîé è ôèçè÷åñêè
îáîñíîâàííîé ìîäåëè ôîðìèðîâàíèÿ íàáëþäàåìûõ
ñòðóêòóð. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ðåøåíèå ýòîé àêòó-
àëüíîé çàäà÷è îòêðîåò íîâûå ïåðñïåêòèâû íå òîëüêî
â óãëóáëåíèè ïîíèìàíèÿ ïðîöåññà äèññîöèàòèâíîé
àäñîðáöèè êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíîãî
ìåòàëëà, íî è ñóùåñòâåííî ðàñøèðèò ñóùåñòâóþùèå
ïðåäñòàâëåíèÿ î ðîëè ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ â êèíå-
òèêå êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ.

6. Çàêëþ÷åíèå

Êðèòåðèÿìè ïðèìåíèìîñòè è ýôôåêòèâíîñòè ìà-
òåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ñëóæèò åå ñïîñîáíîñòü âîñïðî-
èçâîäèòü îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè íàáëþäàåìûõ
ýôôåêòîâ, à òàêæå ñòåïåíü ïðèáëèæåíèÿ ê ðåàëü-
íûì óñëîâèÿì ýêñïåðèìåíòà è íàãëÿäíîñòü ïîëó÷àå-
ìûõ ðåçóëüòàòîâ. Â ýòîé ñâÿçè ìåòîä ñòàòèñòè÷å-
ñêèõ èñïûòàíèé Ìîíòå-Êàðëî ÿâëÿåòñÿ îñîáåííî
óäà÷íûì, òàê êàê âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ñ åãî ïîìîùüþ

Ìîäåëèðîâàíèå àäñîðáöèè ïðîñòûõ ãàçîâ íà ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ
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óäàåòñÿ íå òîëüêî îáúÿñíèòü ìíîãèå ïîëó÷åííûå â
ýêñïåðèìåíòàõ çàêîíîìåðíîñòè, íî è ïðåäñêàçàòü
ïîâåäåíèå ñèñòåìû â íîâûõ, åùå íå èññëåäîâàííûõ
óñëîâèÿõ. Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ìîäåëèðîâàíèå
âñåãäà äîëæíî îïèðàòüñÿ íà òâåðäî óñòàíîâëåííûå
ôàêòû, à åãî ðåçóëüòàòû äîëæíû äîïóñêàòü ñðàâíå-
íèå ñ äàííûìè ðåàëüíûõ (èëè áóäóùèõ) ýêñïåðè-
ìåíòîâ — â ïðîòèâíîì ñëó÷àå öåííîñòü ìîäåëèðîâà-
íèÿ íåâûñîêà, ïîñêîëüêó íå ñóùåñòâóåò äðóãèõ
êðèòåðèåâ îöåíêè íàäåæíîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëü-
òàòîâ è âûâîäîâ.

Ïðèìåðàìè ýôôåêòèâíîãî ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà
Ìîíòå-Êàðëî äëÿ âûÿñíåíèÿ ñâîéñòâ àäñîðáöèîí-
íûõ ñèñòåì ñëóæàò ðàññìîòðåííûå â îáçîðå ðàáîòû
ïî ìîäåëèðîâàíèþ íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè
âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòÿõ W(110) è Ìî(110), àä-
ñîðáöèè è ôîðìèðîâàíèþ ñòðóêòóð ïëåíîê ÑÎ, à
òàêæå êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ íà ïî-
âåðõíîñòè ïëàòèíû. Òàê, ñ ïîìîùüþ ìîäåëèðîâàíèÿ
áûëà ïîäòâåðæäåíà è óòî÷íåíà ìîäåëü ìîëåêóëÿð-
íîé àäñîðáöèè ñ ó÷àñòèåì âíåøíèõ ïðåäñîñòîÿíèé è
îïðåäåëåíà ýíåðãèÿ àêòèâàöèè äåñîðáöèè ìîëåêóë
âîäîðîäà íà ïîâåðõíîñòè âîëüôðàìà, ÷òî ÿâëÿåòñÿ
âàæíûì äëÿ ðàçâèòèÿ òåîðèè àäñîðáöèè ãàçîâ.

Âàæíîé îñîáåííîñòüþ îïèñàííûõ ìåòîäîâ ìîäå-
ëèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñòðåìëåíèå ê äåòàëüíîìó (êî-
íå÷íî, â ïðåäåëàõ âîçìîæíîãî) âîñïðîèçâåäåíèþ
ðåàëüíûõ óñëîâèé ýêñïåðèìåíòà è ó÷åòà íàèáîëåå
âàæíûõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ïîâåäåíèå ñèñòå-
ìû. Ýòî ïîçâîëèëî îöåíèòü âåëè÷èíó è âûÿñíèòü
ðîëü ëàòåðàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â óñòàíîâëåíèè
òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ïàäàþùèì è
äåñîðáöèîííûì ïîòîêàìè ìîëåêóë âîäîðîäà, à òàê-
æå, ñ ïîìîùüþ ðàçðàáîòàííîãî àëãîðèòìà ìîäåëè-
ðîâàíèÿ â ðåæèìå ðåàëüíîãî âðåìåíè, ïðåäëîæèòü
àëüòåðíàòèâíîå îáúÿñíåíèå ïðè÷èí ðàäèêàëüíîãî
ðàçëè÷èÿ â äèíàìèêå àäñîðáöèè âîäîðîäà íà ïî-
âåðõíîñòÿõ W(110) è Ìî(110).

Èñïîëüçîâàíèå ñëîæíîé ðåøåòêè àäñîðáöèîííûõ
öåíòðîâ è ó÷åò ëàòåðàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè
ìîäåëèðîâàíèè ôîðìèðîâàíèÿ ïëåíîê ÑÎ íà ïî-
âåðõíîñòè Pt(111) ïîçâîëèëè íå òîëüêî ïðåäëîæèòü
íîâîå (ïðàâèëüíîå, ò.å. ñîîòâåòñòâóþùåå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè äè-
ôðàêöèîííûõ êàðòèí) ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóë â ýëå-
ìåíòàðíîé ÿ÷åéêå ïîâåðõíîñòíûõ ñòðóêòóð ÑÎ íà
ïîâåðõíîñòè Pt(111), íî è ïîëó÷èòü ÷èñëåííûå ïà-
ðàìåòðû íåïðÿìîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðèâîäÿùåãî ê
ôîðìèðîâàíèþ ýòèõ ñòðóêòóð. Ïðèìåíÿÿ àëãîðèòì
ìîäåëèðîâàíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ â ðåæèìå
ðåàëüíîãî âðåìåíè, óäàåòñÿ ïîëó÷èòü ïðàâèëüíîå
çíà÷åíèå ïðåäåëüíîãî ïîêðûòèÿ ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè
Pt(111) è âîñïðîèçâåñòè çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåí-
òà ïðèëèïàíèÿ îò ýêñïîçèöèè.

Ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ìîäåëèðîâàíèÿ ñâåäå-
íèÿ î ñòðóêòóðàõ àäñîðáèðîâàííûõ ïëåíîê ÑÎ íà
ïîâåðõíîñòè Pt(111) è ïàðàìåòðàõ ëàòåðàëüíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ, î÷åâèäíî, áóäóò ïîëåçíû äëÿ äàëü-
íåéøèõ èññëåäîâàíèé êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñ-
ëåíèÿ ÑÎ è îòêðîþò íîâûå ïåðñïåêòèâû äëÿ áîëåå
äåòàëüíîãî è ðåàëèñòè÷íîãî îïèñàíèÿ ýòîé ðåàêöèè
ñ ïîìîùüþ óñîâåðøåíñòâîâàííûõ àëãîðèòìîâ ìîäå-
ëèðîâàíèÿ.
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Simulation of simple gas adsorption on transition
metal surfaces

(Review Article)

N.V. Petrova, I.N. Yakovkin, and Yu.G. Ptushinskii

The results of simulation of gas adsorption
on transition metal surfaces are presented. The
emphasis is on the hydrogen adsorption on the
(110) W and Mo surfaces, the structures and ad-
sorption kinetics of oxygen and CO on the
Pt(111) surface and the catalytic CO oxidation.
Such a choice is predetermined not only by prac-
tical importance and fundamental interest, but
also by a significant gain in the understanding of
adsorption processes and formation of the film
structures achieved by means of the Monte Carlo
simulation. One of the main aspects in the mod-
eling is an adequate account of lateral interac-
tion of adsorbed particles, which includes both
direct (electrostatic and exchange) and indirect
(through substrate electrons) interactions. In
particular, the proper account of the lateral in-
teraction has allowed for explanation of the
mechanism of the CO structures on the Pt sur-
face. At the same time, the complexity of the in-
teraction between adsorbed atoms is responsible
for the absence of any reasonable model of the
forming of the oxygen structure on the platinum
surface. It is hoped that in the short run this
problem will be solved, thus opening the way
for the creation of more sophisticated model of
the catalytic reaction of CO oxidation.
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