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Ê ÊÂÀÍÒÎÂÎÉ ÒÅÎ�ÈÈ ÕÈÌÈ×ÅÑÊÎÉ ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÈÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÈ ÏÅ�ÅÕÎÄÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÂÂ. Å. Åãîðóøêèí, Ñ. Å. Êóëüêîâà *, Í. Â. Ìåëüíèêîâà, À. Í. ÏîíîìàðåâÈíñòèòóò �èçèêè ïðî÷íîñòè è ìàòåðèàëîâåäåíèÿÑèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê634021, Òîìñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11 ÿíâàðÿ 2005 ã.Ìåòîäîì óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ðàññìîòðåíû äèññîöèàöèÿ ìîëåêóëû ãàçà è îáðàçîâàíèå íîâîé õèìè÷åñêîéñâÿçè íà ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà ïðè àäñîðáöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî îáà ïðîöåññà ðåàëèçóþòñÿ èçñìåøàííîãî ñîñòîÿíèÿ, âîçíèêàþùåãî ïðè âçàèìîäåéñòâèè àäñîðáàò � ïîâåðõíîñòü. Äèññîöèàöèÿ ïðîèñ-õîäèò âñëåäñòâèå ðåçîíàíñíîãî óâåëè÷åíèÿ êîëåáàòåëüíîé ìîäû ìîëåêóëû. Ïðè ýòîì áàðüåð äèññîöèàöèèîïðåäåëÿåòñÿ ýíåðãèåé ãèáðèäèçàöèè è ÷àñòîòîé ïåðåõîäà ìåæäó ýëåêòðîíàìè ìîëåêóëû è d-ýëåêòðîíàìèìåòàëëà â ñìåøàííîì ñîñòîÿíèè. Óñòàíîâëåíû óñëîâèÿ ðåçîíàíñà, ïðè êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ íîâûå ñòðóê-òóðû íà ïîâåðõíîñòè.PACS: 68.43.-h, 73.20.At, 73.61.At1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÕèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà �ýòî ñâîéñòâî ïîâåðõíîñòè ðàçðûâàòü õèìè÷åñêóþñâÿçü êîíòàêòèðóþùèõ ñ íåþ ìîëåêóë ãàçà èëè æèä�êîñòè è îáðàçîâûâàòü íîâûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè. Àê�òèâíîñòü ïîâåðõíîñòè îïðåäåëÿåò ìíîãèå �èçè÷å�ñêèå ÿâëåíèÿ: àäñîðáöèþ, êàòàëèç, êîððîçèþ è äð.Àêòèâíîñòü ïîâåðõíîñòè íåëüçÿ îáúÿñíèòü ïîâåäå�íèåì òîëüêî ýëåêòðîíîâ [1℄. Òåì íå ìåíåå èçó÷å�íèþ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ïîâåðõíîñòè óäåëÿåòñÿóñèëåííîå âíèìàíèå. �àñ÷åòû, ïðîâåäåííûå â ðàáî�òàõ [2�4℄, ïîêàçûâàþò, ÷òî àêòèâíîñòü ïîâåðõíîñòèïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è áàðüåð äèññîöèàöèè ðàçëè÷�íûõ ìîëåêóë îïðåäåëÿþòñÿ ýíåðãåòè÷åñêèì ïîëîæå�íèåì d-ñîñòîÿíèé, ñîñòîÿíèé ñîðáàòà, óðîâíÿ Ôåð�ìè è ýíåðãèåé ãèáðèäèçàöèè. Êðîìå òîãî, êîíå÷íàÿñòðóêòóðà è ýíåðãèÿ àäñîðáöèè çàâèñÿò îò àòîìíîéãåîìåòðèè è ðåëàêñàöèè ïîâåðõíîñòè [5℄. Îïèñàíèåðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ íà ïîâåðõíîñòè [5℄ îñòàâëÿåòîòêðûòûì âîïðîñ î ìåõàíèçìå àêòèâíîñòè. Äëÿ îò�âåòà íà íåãî íåîáõîäèìî ðàçîáðàòüñÿ â êâàíòîâîé êè�íåòèêå ìíîãîýëåêòðîííîé ñèñòåìû ïðè äèññîöèàöèèè îáðàçîâàíèè íîâûõ ñòðóêòóð.Â ïîñëåäíåì ïðîöåññå àòîìû ãàçà (èëè ìîëåêó�*E-mail: kulkova�ms.ts.ru

ëû, åñëè íåò äèññîöèàöèè) �àêòè÷åñêè óïîðÿäî÷è�âàþòñÿ, îáðàçóÿ îñòðîâêè áëèæíåãî ïîðÿäêà èç ãèä�ðèäîâ, îêñèäîâ è ïð. Ïðè íåêîòîðûõ óñëîâèÿõ íî�âûå ñòðóêòóðû ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ è ðàñïàäàòü�ñÿ. Àòîìû ñîðáàòà íå óäåðæèâàþòñÿ ïîâåðõíîñòüþ,à îáðàçóþò íîâûå ìîëåêóëû. Ýòè òðè ïðîöåññà (äèñ�ñîöèàöèÿ, îáðàçîâàíèå íîâûõ ñòðóêòóð è íîâûõ ìî�ëåêóë) ìîãóò ðàññìàòðèâàòüñÿ âìåñòå ïðè ðåëàêñà�öèè ýëåêòðîí-èîííîé ñèñòåìû âçàèìîäåéñòâóþùèõìîëåêóë è ïîâåðõíîñòè.Îáû÷íî ðåëàêñàöèÿ ãåòåðîãåííîé ñèñòåìûãàç � òâåðäîå òåëî îïðåäåëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâè�åì ýëåêòðîíîâ ãàçà ñ �îíîíàìè ìåòàëëà [6; 7℄.Îäíàêî ñóùåñòâóåò äðóãàÿ ðåëàêñàöèÿ â ñèñòå�ìàõ, ãäå îáðàçóþòñÿ îñòðîâêè áëèæíåãî ïîðÿäêà,íàïðèìåð â àìîð�íûõ ìåòàëëàõ [8�10℄. Íîâûåõèìè÷åñêèå ñâÿçè â ýòîì ñëó÷àå îáðàçóþòñÿ ïðèýëåêòðîí-ýëåêòðîííîì âçàèìîäåéñòâèè ñ ñîîòâåò�ñòâóþùåé ïåðåñòðîéêîé àòîìíûõ êîí�èãóðàöèé.�åçóëüòàòû òàêîé ðåëàêñàöèè ñèëüíî çàâèñÿò îòêîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ, ñòåïåíè áëèæíåãîïîðÿäêà, ðàçìåðîâ êëàñòåðîâ è òåðìîäèíàìè÷å�ñêèõ óñëîâèé. Ýòè àñïåêòû ÿâëÿþòñÿ âàæíûìè èäëÿ âñåõ ïðîöåññîâ àäñîðáöèè, äåìîíñòðèðóþùèõçàâèñèìîñòü îò ñòåïåíè ïîêðûòèÿ ïîäëîæêè èîò ñèñòåìàòè÷åñêîãî íàãðåâàíèÿ è îõëàæäåíèÿñèñòåìû [5℄. Òàêæå âàæíî, ÷òî ïðè àäñîðáöèè çà403 12*



Â. Å. Åãîðóøêèí, Ñ. Å. Êóëüêîâà, Í. Â. Ìåëüíèêîâà, À. Í. Ïîíîìàðåâ ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 2 (8), 2005ñ÷åò ãèáðèäèçàöèè è ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ îáðàçóåòñÿ íîâîå ñìåøàííîå ñîñòîÿíèåñèñòåìû ìîëåêóëà � ïîäëîæêà, ïðåäïåðåõîäíîå êêîíå÷íîìó � îêñèäû, ãèäðèäû è ïð. [9℄. Èç ýòîãîñîñòîÿíèÿ äèññîöèèðóþò ìîëåêóëû è âîçíèêàþòíîâûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè. Ïîñëåäíèå ïîÿâëÿþòñÿïðè ðåëàêñàöèè âîçáóæäåííûõ ýëåêòðîíîâ àòî�ìîâ ãàçà â ÷àñòè÷íî çàñåëåííóþ ïîâåðõíîñòíóþd-çîíó. Ïðè ýòîì ìåæýëåêòðîííîå âçàèìîäåéñòâèåîñóùåñòâëÿåòñÿ íå ÷åðåç �îíîíû, à ÷åðåç äèíàìè�÷åñêèå êîíöåíòðàöèîííûå âîçáóæäåíèÿ áîçîííîãîòèïà [10℄. Ýòî âçàèìîäåéñòâèå âíîñèò äîïîëíèòåëü�íóþ ê ãèáðèäèçàöèè íåîïðåäåëåííîñòü â ýíåðãèèýëåêòðîíîâ è íàðÿäó ñ îáðàçîâàíèåì îñòðîâêîâíîâîé ñòðóêòóðû ìîæåò ïðèâîäèòü ê àíîìàëèÿìòðàíñïîðòíûõ ñâîéñòâ ñòðóêòóðíî-ðåëàêñèðóþùèõñèñòåì [8℄.Íèæå ðàññìîòðèì òàêóþ ðåëàêñàöèþ ñ ïîìîùüþìåòîäà óðàâíåíèé äâèæåíèÿ è îïèøåì ìåõàíèçìûè óñëîâèÿ, îïðåäåëÿþùèå äèññîöèàöèþ ìîëåêóë ãà�çà è îáðàçîâàíèå íîâûõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ò. å.ïðîàíàëèçèðóåì ìåõàíèçì è óñëîâèÿ õèìè÷åñêîé àê�òèâíîñòè ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.2. ÔÈÇÈ×ÅÑÊÀß ÌÎÄÅËÜ È�ÀÌÈËÜÒÎÍÈÀÍÎáñóäèì äâå ñòàäèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ãà�çà (X) ñ ïîâåðõíîñòüþ ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà (Me):Me+X2 ! Me+ 2X! MeX2:Íà íà÷àëüíîé ñòàäèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû äèñ�ñîöèèðóþò, à çàòåì àòîìû ãàçà, îñàæäàÿñü, îáðà�çóþò íîâûå õèìè÷åñêèå ñâÿçè. Ýòî ïîçâîëÿåò ðàç�áèòü çàäà÷ó íà äâå: â ïåðâîé ðàññìàòðèâàåòñÿ ãèá-ðèäèçàöèÿ ðàçäåëåííûõ ýëåêòðîíîâ ìîëåêóëû è ïî�âåðõíîñòè, à âî âòîðîé � âçàèìîäåéñòâèå óæå îá�ùèõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ñ èîíàìè ñèñòåìû ìå�òàëë � ñîðáàò.Äëÿ èçó÷åíèÿ ïåðâîé ñòàäèè âçàèìîäåéñòâèÿ èñ�ïîëüçóåì ñòàíäàðòíûé ãàìèëüòîíèàí â ïðåäñòàâëå�íèè âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ:H1 =Xl;� ("0)l+l�l� +Xm;�("d)ma+m�am� ++ Xl;m;� Vlm(+l�am� + a+m�l�); (1)ãäå +l� (l�) � îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ (óíè÷òîæåíèÿ)ýëåêòðîíîâ ìîëåêóëû, a+m� (am�) � îïåðàòîðû ðîæ-äåíèÿ (óíè÷òîæåíèÿ) ïîâåðõíîñòíûõ d-ýëåêòðîíîâ

ìåòàëëà â ïðåäñòàâëåíèè Âàíüå, "0 è "d � ñîîòâåò�ñòâåííî ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ ìîëåêóëû è d-ýëåêòðî-íîâ, îòñ÷èòàííûå îò óðîâíÿ Ôåðìè, Vlm � ìàòðè÷�íûé ýëåìåíò ãèáðèäèçàöèè, m � êîîðäèíàòû óçëîâ,çàíèìàåìûõ àòîìàìè d-ìåòàëëà, l � ïîçèöèè àòîìîâàäñîðáàòà (âåðøèííàÿ (top), ìîñòèêîâàÿ (bridge), ÷å�òûðåõêðàòíî âûðîæäåííàÿ â öåíòðå äâóìåðíîé ðå�øåòêè (four-fold hollow) è äð.), � � ñïèíîâûé èíäåêñ.Â îáùåì ñëó÷àå ïîâåðõíîñòíûå ñîñòîÿíèÿ ñ ýíåðãè�ÿìè "0 è "d çàòóõàþò.Íà âòîðîé ñòàäèè âçàèìîäåéñòâèÿ îïðåäåëèìñîñòîÿíèÿ â èîííîé ïîäñèñòåìå êàê äèíàìè÷åñêèåâîçáóæäåíèÿ àòîìíûõ êîí�èãóðàöèé íàä îñíîâ�íûì ñîñòîÿíèåì � ñòðóêòóðîé ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà.Îïðåäåëèì òàêæå èõ âçàèìîäåéñòâèå ñ ýëåêòðîíàìèïîâåðõíîñòè, êàê è â ðàáîòå [10℄. Òîãäà ãàìèëüòîíè�àí H2 áóäåò ñîñòîÿòü èç ýëåêòðîííîãî âêëàäà, âêëà�äîâ îò äèíàìè÷åñêèõ êîíöåíòðàöèîííûõ âîçáóæäå�íèé è èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ýëåêòðîíàìè. Äëÿ çàïèñèãàìèëüòîíèàíà H2 ðàññìîòðèì èçìåíåíèÿ â èîííîéïîäñèñòåìå ïðè àäñîðáöèè. Îïðåäåëèì íàáîð ÷èñåëçàïîëíåíèÿ Ci(R) ïîçèöèé R àòîìàìè ñîðòà i, èõñðåäíåå hCi(R)i, ðàâíîå ìàêðîñêîïè÷åñêîé êîíöåí�òðàöèè Ci, è �ëóêòóàöèè êîíöåíòðàöèèÆCi(R) = Ci(R)� Ci;îïðåäåëÿþùèå áëèæíèé ïîðÿäîê íîâîé ñòðóêòó�ðû. Ôóðüå-îáðàç hÆCÆCiq �èêñèðóåò ïîâåðõíîñòíûéâîëíîâîé âåêòîð q, ñîîòâåòñòâóþùèé îïðåäåëåííî�ìó òèïó áëèæíåãî ïîðÿäêà [11℄.Òîãäà ãàìèëüòîíèàí H2 ìîæåò áûòü çàïèñàí ââèäåH2 = Z dr +(r)He (r) ++ 12 XR;R0i;j Wij(R�R0)ÆCi(R)ÆCj(R0) ++ Z drXR g(r�R) +(r) (r)ÆC(R); (2)ãäå ïåðâîå ñëàãàåìîå � ýëåêòðîííàÿ ÷àñòü (He � ãà�ìèëüòîíèàí ýëåêòðîíîâ ñ ïîëåâûìè îïåðàòîðàìè  ),âòîðîå � êîí�èãóðàöèîííàÿ ÷àñòü, à òðåòüå ñëàãàå�ìîå îïèñûâàåò âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîííîé è êîí��èãóðàöèîííîé ïîäñèñòåì, W (R�R0) � ïëîòíîñòüýíåðãèè àäñîðáöèè,g(r�R) = zjr�Rj ;404



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 2 (8), 2005 Ê êâàíòîâîé òåîðèè õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè : : :z � çàðÿä èîíà ñîðáàòà â ¾ðàñòâîðå¿ ìåòàëë � ñîð-áàò. Âçàèìîäåéñòâèÿ âèäàZ drX g(r�R) +(r) (r)ïðèâîäÿò ê àääèòèâíîé äîáàâêå â ñïåêòð, ïîýòîìó ââûðàæåíèå äëÿ H2 íå âêëþ÷åíû.Ïðåäñòàâèì ýëåêòðîííûå îïåðàòîðû è ïîëå êîí�öåíòðàöèé â âèäå +(r) =Xk a+k e�ik�r;  (r) =Xk akeik�r; (3)ÆC(R) = 12pC(1� C) �b+(R) + b(R)� ; (4)ãäå b+(R) = �+m(R)�l(R) è b(R) � îïåðàòîðû ðîæ-äåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ ïàðû àòîìîâ ìåòàëë � ñîðáàò(ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ íîâîé õèìè÷åñêîé ñâÿ�çè), �+m(R) ñîîòâåòñòâóåò àòîìó ìåòàëëà â óçëå m,�l(R) � àòîìó îðáàòà â ïîçèöèè l. Èíäåêñû ó îïå�ðàòîðîâ b+ è b îïóùåíû, òàê êàê àòîìû ìåòàëëà íà�õîäÿòñÿ â �èêñèðîâàííûõ óçëàõ, à Rl � R.Ïåðåéäåì òåïåðü â âûðàæåíèè (4) îò êîîðäèíàò�íîãî â k-ïðåäñòàâëåíèå. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî íî�âûå ñâÿçè � ïàðû àòîìîâ, îáðàçóþò òîæäåñòâåííûåáîçîíû. Ïðè ýòîì ñèñòåìà äîëæíà áûòü ñèììåòðè÷�íà ïî îòíîøåíèþ ê ïåðåñòàíîâêàì ýòèõ áîçîíîâ. Ïå�ðåõîä â k-ïðåäñòàâëåíèå ó÷èòûâàåò äàííóþ ñèììåò�ðèþ àâòîìàòè÷åñêè. Ýòî îñóùåñòâëÿåòñÿ ñ ïîìîùüþââåäåíèÿ ýëåìåíòàðíûõ âîçáóæäåíèébk = 1pN XR b(R)eik�R;b+k = 1pN XR b+(R)e�ik�R; (5)ãäå N � ÷èñëî àòîìîâ â ðåøåòêå íà ïîâåðõíîñòè.Ýòè âîçáóæäåíèÿ ïðè ìàëûõ ñòåïåíÿõ ïîêðûòèÿ ÿâ�ëÿþòñÿ áîçîíàìè. Ïîäñòàâëÿÿ ñîîòíîøåíèÿ (3)�(5) ââûðàæåíèå äëÿ ãàìèëüòîíèàíà (2) è îïðåäåëÿÿ �ó�ðüå-îáðàç �óíêöèè g(R),�(q) =pC(1� C) XR g(R)eiq�R; (6)ïîëó÷àåì ãàìèëüòîíèàí H2 â ïðåäñòàâëåíèè âòîðè÷�íîãî êâàíòîâàíèÿ:H2 =Xk "(k)a+k ak + 18C(1� C)��Xq �W (q) �2b+q bq + b�qbq + b+q b+�q�� �b+q bq	++Xk;q �(q) ha+k+qakbq + a+k ak+qb+q i ; (7)

ãäå W (q) � �óðüå-îáðàç ïëîòíîñòè ýíåðãèè W (R),"(k) � ýëåêòðîííûé ñïåêòð ñèñòåìû ìåòàëë � ñîðáàò,� � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ýëåìåíòàðíûõ âîçáóæäå�íèé.3. ÌÅÒÎÄ Ó�ÀÂÍÅÍÈÉ ÄÂÈÆÅÍÈß ÈÄÈÑÑÎÖÈÀÖÈß ÌÎËÅÊÓË�àññìîòðèì ïåðâóþ ñòàäèþ âçàèìîäåéñòâèÿ, èñ�ïîëüçóÿ ìåòîä óðàâíåíèé äâèæåíèÿ_+l� = i[Hl; +l�℄; _a+m� = i[Hl; a+m�℄; (8)ãäå [: : : ; : : : ℄ � êîììóòàòîð. Ïîñëå íåñëîæíûõ ïðå�îáðàçîâàíèé äëÿ îäíîé ñïèíîâîé ïîäçîíû ïîëó÷èìñèñòåìó óðàâíåíèé�+l +  _+l +Xn jVlnj2+l ==Xn Vln!ln exp(�!lnt)a+n ; (9)�a+m +Xp jVpmj2a+m ==Xp Vpm(!pm � i) exp(!lpt)+p ; (10)ãäå !lm = ("0)l � ("d)m (â åäèíèöàõ ~),  � çà�òóõàíèå ìîäû +l çà ñ÷åò ãèáðèäèçàöèè. Çàòóõàíèåd-ñîñòîÿíèé íå ó÷èòûâàåòñÿ. Óðàâíåíèÿ (9), (10)ïðåäñòàâëÿþò äâà âçàèìîñâÿçàííûõ êîëåáàòåëüíûõïðîöåññà, â êîòîðûõ ãèáðèäèçàöèÿ V èãðàåò ðîëüñîáñòâåííîé ÷àñòîòû êîëåáàíèé ýëåêòðîííîé ïëîò�íîñòè, ! = "0 � "d îïðåäåëÿåò ÷àñòîòó âûíóæäàþ�ùåé ñèëû, à ïðîèçâåäåíèå V ! âõîäèò â âûðàæåíèåäëÿ àìïëèòóäû ýòîé ñèëû. Àìïëèòóäó âíåøíåé ñè�ëû äëÿ ìîëåêóë îïðåäåëÿåò ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòüìåòàëëà, à äëÿ ïîâåðõíîñòè � ýëåêòðîííàÿ ïëîò�íîñòü ìîëåêóëû. Óðàâíåíèÿ (9), (10) óêàçûâàþò íàòî, ÷òî ìîëåêóëû ãàçà è ïîâåðõíîñòü ìåòàëëà óæåíà íà÷àëüíîé ñòàäèè âçàèìîäåéñòâèÿ îáðàçóþò íî�âîå ñìåøàííîå ñîñòîÿíèå, èìåþùåå îáùèå ýëåêòðîí�íûå è êîëåáàòåëüíûå ìîäû. Çíà÷åíèÿ ýòèõ ìîä ìàëîîòëè÷àþòñÿ îò òàêîâûõ â èñõîäíûõ ñèñòåìàõ íà íà�÷àëüíîé ñòàäèè âçàèìîäåéñòâèÿ, íî èõ ñèììåòðèÿ èñèììåòðèÿ ïðîìåæóòî÷íîãî ñîñòîÿíèÿ â öåëîì îòëè�÷àþòñÿ îò èñõîäíîé ñèììåòðèè ïîâåðõíîñòè è ìîëå�êóëû. Ýâîëþöèÿ ýòîãî ñîñòîÿíèÿ ïðè îïðåäåëåííûõóñëîâèÿõ ïðèâîäèò ê äèññîöèàöèè ìîëåêóë. ×òîáûâûÿñíèòü ýòè óñëîâèÿ, ðåøèì ñèñòåìó óðàâíåíèé(9), (10) â äâóõìîäîâîì ïðèáëèæåíèè, ïîëàãàÿ, ÷òîâ ñóììàõ ïî n è p ñóùåñòâåííûìè ÿâëÿþòñÿ ñëàãàå�ìûå ñ n = m è p = l.405



Â. Å. Åãîðóøêèí, Ñ. Å. Êóëüêîâà, Í. Â. Ìåëüíèêîâà, À. Í. Ïîíîìàðåâ ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 2 (8), 2005Âûáèðàÿ ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (10) â âèäå a+m == �ei!t, ïîäñòàâëÿÿ íàéäåííîå èç (10) çíà÷åíèå a+mâ (9) è îáîçíà÷àÿ Vlm = V , !lm = !, ïîëó÷àåì�+l +  _+l + V 2V 2 + i!V 2 � !2 +l = 0: (11)Óðàâíåíèå (11) äëÿ ñðåäíèõ çíà÷åíèé îïèñûâàåò ðå�àêòèâíîå (êîëåáàòåëüíîå) è ðåëàêñàöèîííîå äâèæå�íèÿ. Ïî âèäó è ñîäåðæàíèþ óðàâíåíèå (11) ñîâïà�äàåò ñ �åíîìåíîëîãè÷åñêèì óðàâíåíèåì äâèæåíèÿäëÿ �ëóêòóàöèé ¾ïàðàìåòðà ïîðÿäêà¿ [12℄, ðîëü êî�òîðîãî â äàííîì ñëó÷àå èãðàåò ýëåêòðîííàÿ ïëîò�íîñòü +l ìîëåêóëû. Ïîýòîìó ìíîæèòåëü ïåðåä +lâ óðàâíåíèè (11) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îáðàòíóþ âîñ�ïðèèì÷èâîñòü ��1 ïðîìåæóòî÷íîãî ñîñòîÿíèÿ ñèñòå�ìû. Âåëè÷èíà ��1 ñîîòâåòñòâóåò ÷àñòîòå 
2 íîð�ìàëüíûõ êîëåáàíèé ìîëåêóëû, ïåðåíîðìèðîâàííîéçà ñ÷åò ãèáðèäèçàöèè [12℄:��1 = 
2 = V 2 V 2 + i!V 2 � !2 : (12)Âûðàæåíèå (12) ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðè !2 ! V 2(!2 < V 2) ïðîèñõîäèò ðåçîíàíñíûé ðîñò ÷àñòîòûêîëåáàíèé, ÷òî è âûçûâàåò äèññîöèàöèþ ìîëåêóëûïðè äîñòèæåíèè âåëè÷èíîé ~
 ýíåðãèè äèññîöèà�öèè D.Ïðèðàâíèâàÿ Re
 ê D, èìååì D2 � V 2+!2. Ïðèýòîì Dmin � p2 j!minj. Ñëåäîâàòåëüíî, ÷åì áîëüøåýíåðãèÿ Ôåðìè "F è ÷åì áëèæå "d ê "F , òåì áûñòðååâåëè÷èíà "0� "d ñòðåìèòñÿ ê íóëþ è òåì ìåíüøå áà�ðüåð äèññîöèàöèè: Dmin ! 0 ïðè "d � "F , ò. å. ïðèïî÷òè íàïîëîâèíó çàïîëíåííîé d-çîíå ìåòàëëà.Òàêèì îáðàçîì, âåëè÷èíû V , ! è ñîîòíîøåíèÿìåæäó íèìè îïðåäåëÿþò àêòèâíîñòü ïîâåðõíîñòè ïîîòíîøåíèþ ê äèññîöèàöèè. Ïîñëåäíÿÿ ïðîèñõîäèòïî ìåõàíèçìó ¾æåñòêîé¿ ìîäû êîëåáàíèé, êîòîðàÿâîçíèêàåò â óñëîâèÿõ ðåçîíàíñà ìåæäó "0 � "d è Vïðè ãèáðèäèçàöèè ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêó�ëû ñ ïîâåðõíîñòíûìè d-ñîñòîÿíèÿìè ìåòàëëà.Ïðè ýòîì âîçìîæíû ñëåäóþùèå ñèòóàöèè.1. �åçîíàíñ ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ V , !, áàðüåðäèññîöèàöèè ìàë. Â ýòîì ñëó÷àå ñîñòîÿíèÿ ìîëåêó�ëû ãèáðèäèçèðóþòñÿ ñ óçêèìè d-çîíàìè, óðîâåíü "0ðàñïîëàãàåòñÿ â îáëàñòè d-ñîñòîÿíèé ïîä óðîâíåìÔåðìè. Åñëè óðîâåíü "0 íå ïîïàäàåò ïîä óðîâåíüÔåðìè, óñëîâèÿ ðåçîíàíñà íå âûïîëíÿþòñÿ.2. �åçîíàíñ ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ V , !, áàðüåðäèññîöèàöèè âåëèê. Â ãèáðèäèçàöèè ó÷àñòâóþò ìå�íåå ëîêàëèçîâàííûå ñîñòîÿíèÿ ìåòàëëà, è óðîâåíü"0 ðàñïîëàãàåòñÿ äàëåêî îò öåíòðà d-çîíû. Ïðè ýòîì÷àñòîòà 
 ñóùåñòâåííî çàòóõàåò, ÷òî òàêæå çàòðóä�íÿåò äèññîöèàöèþ.

�àññìîòðèì òåïåðü ðåæèìû äâèæåíèÿ ýëåêòðî�íîâ ìîëåêóëû. Ïîëàãàÿ +l = �ei!t â (11), ïîëó÷àåìñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû.1. Ïðè  � V � ! èìååì ��1 ! 0 (äàëåêî îòðåçîíàíñà) è+l = � exp� iV 2t! + V 4t!2� : (13)�åøåíèå (13) óðàâíåíèÿ (11) çàòóõàåò òîëüêî ïðè < 0 (îòðèöàòåëüíîå ¾òðåíèå¿). Íà äàííîì ýòàïåïîâåðõíîñòü ÿâëÿåòñÿ ðåçåðâóàðîì ýíåðãèè äëÿ ìî�ëåêóëû è âîçáóæäàåò åå ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ. Òà�êèì îáðàçîì, â íà÷àëå âçàèìîäåéñòâèÿ, êîãäà ìîëå�êóëû åùå íàõîäÿòñÿ íà áîëüøîì ðàññòîÿíèè îò ïî�âåðõíîñòè, îòòàëêèâàíèå óâåëè÷èâàåò ýíåðãèþ ýëåê�òðîííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû äî òåõ ïîð, ïîêà óðî�âåíü "0 íå ïðèáëèçèòñÿ ê "F íàñòîëüêî, ÷òî ýëåêòðîí�íûå ñîñòîÿíèÿ ïåðåéäóò â ñëåäóþùèé ðåæèì, êîãäàóðîâåíü "0 ïîïàäåò ïîä óðîâåíü Ôåðìè è, ñáëèæàÿñüñ "d, ïðèâåäåò ñèñòåìó ê ðåçîíàíñó.2. Ïðè  � V � ! ïîëó÷àåì ��1 ! 1 (âáëèçèðåçîíàíñà) è+l = � exp�� it2 r !2(!�V ) �V tr !2(!�V ) � : (14)Â ýòîì ñëó÷àå çàòóõàíèå ïðè ëþáûõ  îïðåäåëÿåòðàñïàä ìîëåêóëû ïðè ! ! V .3. Ïðè  � ! � V èìååì ��1 !1 è+l = � exp�iV tr !2(V�!) �t2 r !2(V�!) � : (15)Êîëåáàíèÿ çàòóõàþò ïðè  > 0, è òåïåðü óæå ïî�âåðõíîñòü çàáèðàåò ýíåðãèþ ó ìîëåêóëû âïëîòü äîåå ðàñïàäà ïðè ! ! V .4. �ÅËÀÊÑÀÖÈß ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕÑÎÑÒÎßÍÈÉ È ÎÁ�ÀÇÎÂÀÍÈÅ ÍÎÂÛÕÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ ÍÀ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÈÈññëåäóåì ðåëàêñàöèþ ýëåêòðîíîâ è îáðàçîâà�íèå íîâûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé. Íà äàííîé ñòàäèèâçàèìîäåéñòâèÿ, êîãäà óðîâåíü "0 ïîïàäàåò ïîä óðî�âåíü Ôåðìè â îáëàñòü "d, ýëåêòðîíû ñîðáàòà îáðàçó�þò èíâåðñíî-íàñåëåííûå ñîñòîÿíèÿ ïî îòíîøåíèþ êíåçàïîëíåííûì d-ñîñòîÿíèÿì ìåòàëëà. Ñëåäóåò îò�ìåòèòü, ÷òî ïîïàäàíèå ïîä óðîâåíü Ôåðìè ìîæåòáûòü ñâÿçàíî ñ íåîïðåäåëåííîñòüþ �" â ýíåðãèè, êî�òîðàÿ âîçíèêàåò âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî ïðè ýëåêòðîí�íûõ âðåìåíàõ âçàèìîäåéñòâèÿ ïîðÿäêà 10�14 ñ ñî�áûòèå âçàèìîäåéñòâèÿ ëîêàëèçîâàíî âî âðåìåíè ñ406



ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 2 (8), 2005 Ê êâàíòîâîé òåîðèè õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè : : :íåîïðåäåëåííîñòüþ �t � 10�15 ñ. Ïðè ýòîì âåëè�÷èíà �" èìååò ïîðÿäîê íåñêîëüêèõ ýëåêòðîíâîëüò.Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ìîëåêóëÿðíûå ýëåêòðîíû, èìåþ�ùèå ýíåðãèþ "0 � "d, â ñèëó ïðèíöèïà íåîïðåäåëåí�íîñòè ìîãóò íàõîäèòüñÿ â ïîâåðõíîñòíîé çîíå ìåòàë�ëà.Äëÿ òîãî ÷òîáû ïðîöåññ îñàæäåíèÿ àòîìîâ íàïîâåðõíîñòè áûë íåîáðàòèì, íåîáõîäèìà ðåëàêñà�öèÿ èíâåðñíî-íàñåëåííûõ ñîñòîÿíèé. Èçìåíåíèå íà�ñåëåííîñòè åñòåñòâåííî ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ ïîëÿ�ðèçàöèè, êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü, âîçáóæäàåò áîëååìåäëåííûå ìîäû â èîííîé ñèñòåìå. Âñå ýòè ïðîöåññûâçàèìîñâÿçàíû. Â äàííîì ñëó÷àå ìåäëåííàÿ ìîäà �ýòî äèíàìè÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèîííàÿ âîëíà, �îðìè�ðóþùàÿ îáëàñòü ñ íîâûì áëèæíèì ïîðÿäêîì.Äëÿ îïèñàíèÿ ýòîãî ïðîöåññà çàïèøåì óðàâíå�íèÿ äâèæåíèÿ äëÿ îïåðàòîðîâ b+q , bq, îïåðàòîðîâdkq ýëåêòðîííîé ïîëÿðèçàöèè, âîçíèêàþùåé âñëåä�ñòâèå ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ (dkq = a+k ak+q èd+kq = a+k+qak) è îïåðàòîðîâ �kq = a+k+qak+q � a+k akèíâåðñíîé çàñåëåííîñòè:_b+q = i[H2; b+q ℄; _d+kq = i[H2; d+kq℄;_�+kq = i[H2; �kq℄: (16)Ïîñëå ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðåîáðàçîâàíèé â ïðèáëè�æåíèè ýêñïîíåíöèàëüíîé ðåëàêñàöèè çàñåëåííîñòèè ïðè îòñóòñòâèè çàòóõàíèÿ ìîäû b+q ïîëó÷èì_b+q = i [2C(1� C)W (q) � �℄ b+q ++ i�(q)Xk d+kq; (17à)_d+kq = (i!kq � �q)d+kq � i�(q)�kqb+q ; (17á)_�kq = ��0kq exp(�t=��); (17â)ãäå !kq = "k+q�"k, �q � çàòóõàíèå ïîëÿðèçàöèè çàñ÷åò ìåæýëåêòðîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, �0kq � ñðåä�íåå çíà÷åíèå íàñåëåííîñòè â íà÷àëå ïðîöåññà, �� �âðåìÿ ðåëàêñàöèè íàñåëåííîñòè. Ñîãëàñíî óðàâíåíè�ÿì (17), ïîëÿðèçàöèÿ dq, âîçáóæäàþùàÿ ìîäó b+q ,êîëåáëåòñÿ ñ ÷àñòîòîé !kq è çàòóõàåò çà âðåìåíà��1q . Ïîñëåäíåå íåëèíåéíîå ñëàãàåìîå â ïðàâîé ÷àñ-òè óðàâíåíèÿ (17á) îïðåäåëÿåò èçìåíåíèå ïîëÿðèçà�öèè çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ íàñåëåííîñòè è îáðàçîâàíèÿíîâûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé.�àññìîòðèì áîëåå ïðîñòîé ñëó÷àé óðàâíåíèé(17). Ïîñêîëüêó â ïðàâîé ÷àñòè óðàâíåíèÿ (17à)ñòîèò Pk d+kq, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî â óñòàíîâèâøåì�ñÿ ðåæèìå ìîäà b+q íå çàòóõàåò è íîâàÿ �àçà ïðèçàäàííîé âåëè÷èíå ïîêðûòèÿ ðàâíîìåðíî çàíèìàåòá�îëüøóþ ÷àñòü ïîâåðõíîñòè. Òîãäà, ó÷èòûâàÿ, ÷òî

Xk exp [ik � (Rn �Rm)℄ = Æn;m;ñðàçó ïîëó÷àåìXk d+kq = nq; Xk dkq = n�q;Xk �kq = 0; Xk !kqd+kq = 0;ò. å. â ýòîì ñîñòîÿíèè óæå íåò ñóììàðíîé èíâåðñíîéíàñåëåííîñòè (nq è n�q � ÷èñëî èñïóñêàåìûõ è ïî�ãëîùàåìûõ ýëåêòðîíîâ). Âûäåëÿÿ ÿâíî âðåìåííûåçàâèñèìîñòèb+q = exp(i!qt)b+q ; nq = exp(�i!qt)nq;ïðè óñëîâèè òî÷íîãî ðåçîíàíñà!kq = !q = 2C(1� C)W (q) � � (18)è ïîñëå ñóììèðîâàíèÿ ïî k èç óðàâíåíèé (17) ïîëó�÷àåì _b+q = i�(q)n0q exp(�i!qt� �qt);_bq = �i�(q)n0�q exp(i!qt� �qt); (19)ãäå n0q è n0�q � ÷èñëî çàíÿòûõ è íåçàíÿòûõ ñîñòîÿ�íèé â çîíå ìåòàëëà.Óðàâíåíèÿ (19) ïîêàçûâàþò, ÷òî â äàííîì ñëó÷àåèìåííî äîíîðíî-àêöåïòîðíîå âçàèìîäåéñòâèå îïðå�äåëÿåò ïîÿâëåíèå íîâîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè. Ïðèýòîì, êðîìå îäíîýëåêòðîííûõ õàðàêòåðèñòèê (ïåðå�íåñåííîãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ è îòíîñèòåëüíîãî ðàñ�ïîëîæåíèÿ òåðìîâ "k è "k+q), ñóùåñòâåííûìè ÿâ�ëÿþòñÿ ñòðóêòóðíûå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòå�ðèñòèêè, à èìåííî, âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíîâ ñî¾ñâÿçüþ¿, ñòåïåíü ïîêðûòèÿ ïîâåðõíîñòè, ýíåðãèÿàäñîðáöèè (áîëåå òî÷íî � ïîâåäåíèå ïîòåíöèàëüíîéïîâåðõíîñòè ïðè âîëíîâûõ âåêòîðàõ q, ñîîòâåòñòâó�þùèõ äàííîìó òèïó áëèæíåãî ïîðÿäêà).Òàêèì îáðàçîì, óðàâíåíèÿ (17) è (19) ñâÿçûâàþòýëåêòðîííûå, ñòðóêòóðíûå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå àñ�ïåêòû îáðàçîâàíèÿ íîâûõ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé íà ïî�âåðõíîñòè ïðè àäñîðáöèè.�åøàÿ óðàâíåíèÿ (19) ñ íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìèb+q bqjt=0 = 0;äëÿ óñðåäíåííûõ ïî íåðàâíîâåñíîìó àíñàìáëþ âåëè�÷èí ïîëó÷àåìb+q bq = Nq = 2�(q)n0qn0�q!2q + �2q �� exp(��qt)(h �qt� os!qt): (20)407
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�èñ. 1. Êèíåòèêà îáðàçîâàíèÿ õèìè÷åñêîé ñâÿçèïðè Wq � �q (à), Wq � �q (á) è Wq � �q (â).Ñïëîøíûå ëèíèè � �(t), øòðèõîâûå � _�(t)Óñëîâèå (18) ñâÿçûâàåò ðàçíîñòü ýíåðãèé äîíîð�íî-àêöåïòîðíûõ ñîñòîÿíèé ñ �óðüå-îáðàçîì ïëîòíî�ñòè ýíåðãèè àäñîðáöèè. Ïðè ñ�îðìóëèðîâàííûõ âû�øå óñëîâèÿõ âåëè÷èíà !q = "k+q� "k ñëàáî çàâèñèòîò C. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ýíåðãèÿ àäñîðáöèè îáðàòíîïðîïîðöèîíàëüíà ñòåïåíè ïîêðûòèÿ L:W0 = WN � onst �NL(N � L) / onstL : (21)Â óðàâíåíèè (20) âåëè÷èíà Nq ÿâëÿåòñÿ, ïî ñóùå�ñòâó, âûõîäîì ðåàêöèè, à �(t) = Nq(t)=N0 � âåðîÿò�íîñòüþ ðåàêöèè îñàæäåíèÿ. Âåëè÷èíàN0 = 2�(q)n0qn0�q!2q + �2qïðîïîðöèîíàëüíà ïðîèçâåäåíèþ ÷èñåë çàíÿòûõ èíåçàíÿòûõ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé çîíû ìåòàëëà.Äëÿ d-çîíû ýòî ïðîèçâåäåíèå ìàêñèìàëüíî ïðè íà�ïîëîâèíó çàïîëíåííîé çîíå. Çíà÷åíèå N0 óâåëè÷èâà�åòñÿ ñ ðîñòîì âåëè÷èíû �(q), îïðåäåëÿþùåé ñöåï�ëåíèå ñîðáàòà ñ ïîäëîæêîé, è óìåíüøàåòñÿ ñ óâå�ëè÷åíèåì !q. Ïðè ýòîì âåëè÷èíà �(q) îïðåäåëÿåòòîëüêî àìïëèòóäó N0 è íå âëèÿåò íà âðåìåííóþ çà�âèñèìîñòü �(t).Îáñóäèì êèíåòèêó îáðàçîâàíèÿ íîâûõ õèìè÷å�ñêèõ ñâÿçåé:�(t) = exp(��qt)�� fh�qt� os [2C(1� C)W (q) � �℄ tg : (22)Çàâèñèìîñòè �(t) è _�(t), ïîñëåäíÿÿ èç êîòîðûõ îïðå�äåëÿåò ñêîðîñòü ðåàêöèè, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1 äëÿòðåõ ðåæèìîâ: Wq � �q, Wq � �q, Wq � �q.

Îáðàçîâàíèå íîâîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè � èçìå�íåíèå ÷èñëà àòîìíûõ âîçáóæäåíèé ñî âðåìåíåì �îïðåäåëÿåòñÿ ýëåêòðîííûìè ïàðàìåòðàìè �q, !qïðè âûïîëíåíèè óñëîâèé ðåçîíàíñà (18) . Åñëè óñëî�âèå (18) íå âûïîëíÿåòñÿ, òî âåëè÷èíà �(t) êîëåáëåòñÿîêîëî íóëåâîãî çíà÷åíèÿ, è ñâÿçü íå âîçíèêàåò.Îáñóäèì ïîäðîáíåå óðàâíåíèå (18). Âçÿâ ïðîèç�âîäíóþ ïî âîëíîâîìó âåêòîðó îò åãî îáåèõ ÷àñòåé,äëÿ ñêîðîñòè ýëåêòðîíîâ, ó÷àñòâóþùèõ â óñòàíîâëå�íèè äàííîé ñòðóêòóðû, ïîëó÷èìVq � �W (k)�k ����k=q :Äëÿ âîçíèêíîâåíèÿ ñòàáèëüíîé ñòðóêòóðû, ñîîòâåò�ñòâóþùåé âåêòîðó q, íåîáõîäèìî âûïîëíåíèå óñëî�âèÿ �W (k)�k ����k=q = 0:Ñëåäîâàòåëüíî,Vq = 0; W (q) = minW (k); (23)è â îáðàçîâàíèè íîâîé ñòðóêòóðû (÷åðåç âçàèìî�äåéñòâèå ñ äèíàìè÷åñêèìè êîíöåíòðàöèîííûìèâîçáóæäåíèÿìè ñ âîëíîâûì âåêòîðîì q) ó÷àñò�âóåò îïðåäåëåííàÿ ãðóïïà ýëåêòðîíîâ ñ Vq = 0è !(q) = min!(k), ò. å. ýëåêòðîíû èç ïëîñêèõçîí ñ ìèíèìàëüíîé ðàçíîñòüþ ýíåðãèé äîíîð�íî-àêöåïòîðíûõ ñîñòîÿíèé. Èìåííî ýòîìó òðåáî�âàíèþ óäîâëåòâîðÿþò d-ñîñòîÿíèÿ â ïåðåõîäíûõìåòàëëàõ è èõ ñïëàâàõ. Âëèÿíèå ñóæåíèÿ d-çîíû íàýíåðãèþ àäñîðáöèè ïîêàçàíî íà ðèñ. 2.Íå ìåíåå âàæíà è âåëè÷èíà �q, ðàâíàÿ îáðàòíî�ìó âðåìåíè ðåëàêñàöèè ñìåøàííîãî ñîñòîÿíèÿ. Ñî�îòíîøåíèå !q � �q (24)ÿâëÿåòñÿ óñëîâèåì îáðàçîâàíèÿ êîãåðåíòíîé ñòîÿ�÷åé âîëíû (20) èëè óñëîâèåì îáðàçîâàíèÿ íîâîãîáëèæíåãî ïîðÿäêà.Òàêèì îáðàçîì, ÷åì áîëüøå ñóììàðíàÿ øèðèíàòåðìîâ, òåì àêòèâíåå óñòàíàâëèâàåòñÿ íîâàÿ ñòðóê�òóðà. Â îáùåì ñëó÷àå ñóììàðíàÿ øèðèíà âêëþ÷à�åò, êðîìå óøèðåíèÿ çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ, åùåè ñîáñòâåííûå øèðèíû àòîìíûõ è ïîâåðõíîñòíûõýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé. Èìåííî ñóùåñòâåííîå çàòó�õàíèå ïîâåðõíîñòíûõ d-ñîñòîÿíèé è îïðåäåëÿåò ïî�âûøåííóþ àêòèâíîñòü ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíûõ ìå�òàëëîâ.Â ñëó÷àå Wq � �q (ðèñ. 1à) íà íà÷àëüíîé ñòà�äèè ïðîöåññà íàáëþäàåòñÿ ý��åêò áèåíèé ñ ïåðèî�äîì T = 2�=!q. Íîâàÿ ñòðóêòóðà îáðàçóåòñÿ çà âðå�ìÿ �=!q è ðàñïàäàåòñÿ çà òî æå âðåìÿ âñëåäñòâèå408
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�èñ. 2. Ëîêàëüíûå ïëîòíîñòè ýëåêòðîííûõ ñî-ñòîÿíèé â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå äëÿ PdTa(001):à) ïîâåðõíîñòü îêàí÷èâàåòñÿ îäíèì ìîíîñëîåì ïàë-ëàäèÿ (ýíåðãèÿ àäñîðáöèè Ead = �0:16 ýÂ,"d = �3:14 ýÂ); á ) ïîâåðõíîñòü çàêàí÷èâàåòñÿäâóìÿ ìîíîñëîÿìè ïàëëàäèÿ (Ead = �0:43 ýÂ,"d = �2:06 ýÂ). Íà âñòàâêàõ ïðèâåäåíûàíàëîãè÷íûå êðèâûå äëÿ àäñîðáàòà (âîäîðîäíàõîäèòñÿ â ÷åòûðåõêðàòíî âûðîæäåííîé ïî-çèöèè â öåíòðå äâóìåðíîé ðåøåòêè (four-foldhollow) íà ïîâåðõíîñòè (001). �àñ÷åòû âûïîëíå-íû ïîëíî-ïîòåíöèàëüíûì ëèíåéíûì ìåòîäîì ïðè-ñîåäèíåííûõ ïëîñêèõ âîëí (full-potential linearized-augmented-plane-wave method) [13℄áèåíèé â ñìåøàííîì èíòåð�åðåíöèîííîì ñîñòîÿíèèïðè ñëàáîì ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîì âçàèìîäåéñòâèè÷åðåç äèíàìè÷åñêèå êîíöåíòðàöèîííûå âîçáóæäå�íèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå äàííîå âçàèìîäåéñòâèå íå ìî�æåò ïðèâåñòè ê êîãåðåíòíûì âûñòðàèâàíèÿì â èîí�íîé ñèñòåìå. (Íà áîëüøèõ âðåìåíàõ, â ñèëó òðåáîâà�íèÿ îáÿçàòåëüíîãî ïîÿâëåíèÿ íîâîé �àçû, âåëè÷è�íà �(t) âñå æå âûõîäèò íà íàñûùåíèå.) Â ïðîöåññå

îñàæäåíèÿ óñëîâèå (23), âèäèìî, íå âñåãäà âûïîëíÿ�åòñÿ òî÷íî ïðè ðåàëèçàöèè óñëîâèÿ (18). Ýòî ìîæåòèìåòü ìåñòî ïðè áîëüøèõ ÷àñòîòàõ !q, ò. å. äëÿ øè�ðîêèõ çîí, ãäå ñêîðîñòüþ Vq = 0 ìîæåò îáëàäàòüìàëîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ. Â ýòîì ñëó÷àå, âèäèìî, âîç�ìîæíû äîïëåðîâñêîå óøèðåíèå ëèíèé è èçìåíåíèåóñëîâèé ðåçîíàíñà. Óêàçàííûé ðåæèìWq � �q íàè�áîëåå áëàãîïðèÿòåí äëÿ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòèïîâåðõíîñòè, òàê êàê ñâÿçü àòîìîâ ãàçà ñ ïîâåðõ�íîñòüþ êðàòêîâðåìåííà. Ïðè îñàæäåíèè, íàïðèìåð,àòîìîâ êèñëîðîäà óñëîâèå Wq � �q íå áóäåò ïîçâî�ëÿòü ïîâåðõíîñòè îêèñëÿòüñÿ ñî âñåìè âûòåêàþùè�ìè îòñþäà ñëåäñòâèÿìè.Ñèòóàöèÿ ìåíÿåòñÿ ïðè Wq � �q (ðèñ. 1á ). Áèå�íèé â ýòîì ñëó÷àå íåò. Âåëè÷èíà �(t), äîñòèãíóâ ìàê�ñèìóìà, íà÷èíàåò óáûâàòü, íî óñèëåíèå âçàèìîäåé�ñòâèÿ è ñóæåíèå çîíû êîìïåíñèðóþò ýòî óáûâàíèå,ïðèâîäÿ âåëè÷èíó �(t) ê íàñûùåíèþ ïðè t = 2�=!q.Ïðè ýòîì �óíêöèÿ _�(t) èìååò â ýòîé òî÷êå ìèíèìóì.Âñëåäñòâèå òàêîé êîìïåíñàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ ðàñ�ñòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè ìåòàëëà è îñëàáåâàåò ñâÿçüìåæäó íèìè.È, íàêîíåö, óñëîâèå Wq � �q (ðèñ. 1â) îêàçûâà�åòñÿ íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíûì äëÿ îáðàçîâàíèÿ íî�âîé õèìè÷åñêîé ñâÿçè.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðîâåäåííûé âûøå àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî íàïåðâîé ñòàäèè àäñîðáöèè çàòóõàíèå ýëåêòðîííûõñîñòîÿíèé íå èãðàåò ðåøàþùåé ðîëè, à äèññîöèà�öèÿ ìîëåêóë ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå ðåçêîãî óâåëè÷å�íèÿ êîëåáàòåëüíîé ìîäû ìîëåêóë â ñìåøàííîì ñîñ-òîÿíèè, îáóñëîâëåííîãî ðåçîíàíñîì ìåæäó ÷àñòîòîéñîáñòâåííûõ êîëåáàíèé, ðîëü êîòîðûõ èãðàåò ýíåð�ãèÿ ãèáðèäèçàöèè, è ÷àñòîòîé âûíóæäàþùåé ñèëû,ðàâíîé ÷àñòîòå ïåðåõîäà ìåæäó ìîëåêóëÿðíûìè èd-ñîñòîÿíèÿìè ïîâåðõíîñòè. Ýòè äâå âåëè÷èíû è ïî�ëîæåíèå óðîâíÿ Ôåðìè îïðåäåëÿþò áàðüåð äèññî-öèàöèè. Â îòñóòñòâèå ðåçîíàíñà äèññîöèàöèÿ íå ïðî�èñõîäèò, à ñàìè ìîëåêóëû ìîãóò îñàæäàòüñÿ íà ïî�âåðõíîñòü. Íà âòîðîé ñòàäèè ïðè îáðàçîâàíèè íîâîéõèìè÷åñêîé ñâÿçè çàòóõàíèå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèéèãðàåò îäíó èç îñíîâíûõ ðîëåé, îïðåäåëÿÿ âîçìîæ�íîñòü îáðàçîâàíèÿ ýòèõ ñâÿçåé. Ôàêòè÷åñêè ýëåê�òðîí-ýëåêòðîííîå âçàèìîäåéñòâèå ÷åðåç áîçîíû, êî�òîðûìè ÿâëÿþòñÿ ñàìè íîâûå ñâÿçè (ïàðû àòîìîâ)â óñëîâèÿõ ðåçîíàíñà (19), (23), (24), �èêñèðóþùèõóñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ ñòðóêòóðû, è åñòü �èçè÷åñêèéìåõàíèçì àäñîðáöèè.409



Â. Å. Åãîðóøêèí, Ñ. Å. Êóëüêîâà, Í. Â. Ìåëüíèêîâà, À. Í. Ïîíîìàðåâ ÆÝÒÔ, òîì 128, âûï. 2 (8), 2005�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàíñî�âîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��04-02-17221,04-02-39009-�ÔÅÍ2004�à).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. G. J. Kroes, À. Gross, E. J. Baerends et al., A. Chem.Res. 35, 193 (2002).2. B. Hammer and J. K. Norskov, Surf. Si. 343, 211(1995).3. Li Wei-Xue, C. Stampfl, and M. Sheffler, Phys. Rev.B 65, 075407 (2002).4. J. Greeley, J. K. Norskov, and M. Mavrikakis, Ann.Rev. Phys. Chem. 53, 319 (2002).5. C. Stampfl, M. V. Granduglia-Pirovano, K. Reuter,and M. Sheffler, Surf. Si. 500, 368 (2002).6. Ñ. Ô. Áîðèñîâ, Í. Ô. Áàëàõîíîâ, Â. À. �óáàíîâ,Âçàèìîäåéñòâèå ãàçîâ ñ ïîâåðõíîñòüþ òâåðäûõòåë, Íàóêà, Ìîñêâà (1988).

7. Â. Ï. Âåðåùàãèí, Ì. Ï. Êàùåíêî, ÒÌÔ 42, 133(1980).8. À. Â. Âåäÿåâ, Â. Å. Åãîðóøêèí, Í. Â. Ìåëüíèêîâà,ÒÌÔ 71, 259 (1988).9. Â. Å. Åãîðóøêèí, Í. Â. Ìåëüíèêîâà, ÆÝÒÔ 103,189 (1993).10. Â. Å. Åãîðóøêèí, Í. Â. Ìåëüíèêîâà, ÆÝÒÔ 103,214 (1993).11. Â. È. Èâåðîíîâà, À. À. Êàöíåëüñîí, Áëèæíèé ïîðÿ�äîê â òâåðäûõ ðàñòâîðàõ, Íàóêà, Ìîñêâà (1977).12. Å. Ì. Ëè�øèö, Ë. Ï. Ïèòàåâñêèé, Ôèçè÷åñêàÿ êè�íåòèêà, Íàóêà, Ìîñêâà (1979).13. P. Blaha, K. Shwarz, G. K. M. Madsen, D. Kvas-nika, and J. Luitz, WIEN2k, Vienna University ofTehnology, Austria (2001), ISBN 3-9501031-1-2.

410


