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Вперше у широкому температурному дiапазонi виконано експериментальне дослiдже-
ння парорiдинної рiвноваги у двовимiрнiй (2D) адсорбованiй плiвцi Сu на гранi (112)W.
Визначено критичнi характеристики. Встановлено область спiвiснування фаз. Пока-
зано, що особливостi фазового переходу “рiдина–газ” у 2D Cu–(112)W є аналогiчними
переходам у тривимiрних (3D) системах Rb i Cs. Обговорено причини термодинамiчної
подiбностi 2D i 3D металiчних систем. Запропоновано аналiтичнi вирази для апрокси-
мацiї експериментальних даних. Вони визначають межi iснування парорiдинної рiвно-
ваги та дозволяють з високою точнiстю здiйснювати екстраполяцiю в областi кри-
тичної та потрiйної точок. Координати точок на рiдиннiй i газовiй вiтках бiнодалей
було визначено на основi аналiзу дифузiйно сформованих концентрацiйних профiлiв.
К люч о в i с л о в а: метали, монокристали, поверхнева дифузiя, адсорбцiя, парорiдинна
рiвновага, двовимiрна система, термодинамiчна подiбнiсть.

1. Вступ
Важливою проблемою природничих i технiчних
наук залишається створення фiзично точної моде-
лi системи “рiдина–газ”, яка б однаково добре пра-
цювала у всьому температурному дiапазонi iснува-
ння парорiдинної рiвноваги iндивiдуальних речо-
вин чи їх сумiшей. Окрiм фундаментального iнте-
ресу до наукових знань про механiзми виникнення
явищ, характерних для металевих рiдких фаз, не
менш важливим є безпосереднє практичне засто-
сування таких знань. Наприклад, легкоплавкi ме-
тали та їх сплави застосовуються у ядернiй енер-
гетицi у ролi робочого тiла при створеннi реакто-
рiв на швидких нейтронах. Методи термодинамi-
ки не дозволяють вирiшувати практичнi проблеми
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без використання результатiв вiдповiдних експери-
ментальних дослiджень термодинамiчних власти-
востей реальних речовин. До цього часу залишаю-
ться не визначеними критичнi характеристики пе-
реважної бiльшостi металiв, за винятком лужних
i ртутi [1, 2]. На завадi стоять надзвичайно високi
значення критичних тискiв i температур та висо-
ка реакцiйна здатнiсть металiв [3]. Значення кри-
тичних характеристик перехiдних металiв рiзними
авторами було одержано лише теоретично на осно-
вi iдеалiзованих модельних уявлень. Ця iнформа-
цiя часто є лише оцiночною, адже результати зале-
жать вiд вибору авторами моделей та гiпотез [4,5].
Незважаючи на велику кiлькiсть публiкацiй, при-
свячених вивченню критичних явищ, повної вiд-
повiдi на питання про їхню природу все ще немає
[6]. Iснують незаперечнi експериментальнi факти,
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якi погано вписуються у сучасну теорiю [7]. Най-
бiльш яскраво це проявляється у випадку металiв
або сумiшей речовин [8, 9]. Важливою особливi-
стю рiдких металiв та напiвпровiдникiв є те, що
при випаровуваннi вони стають iзоляторами. При
утвореннi флюїдної фази, яка набагато щiльнiша,
нiж парова, вiдбувається перехiд “метал–неметал”
[4, 10, 11]. Очевидно, що iнформацiя про атомне
розташування та характер взаємодiї в металевих
флюїдах є важливою для розумiння механiзмiв та-
кого переходу. Наприклад, рiдка ртуть при темпе-
ратурах вище 1361 К iснує як квазiбiнарна гете-
рогенна система у виглядi наноемульсiї, утвореної
рiдкими фазами ртутi рiзної густини [10]. В ре-
зультатi лiнiя кипiння на фазовiй дiаграмi “тиск–
температура” розщеплюється у петлю, що власти-
во бiнарним сумiшам. Це означає, що в таких умо-
вах може iснувати деяка невизначенiсть координат
критичної точки. У роботi [12] пiдкреслюється, що
рiвновага мiж фазами рiдкої ртутi встановлюється
досить повiльно. Це може служити однiєю з при-
чин вiдмiнностей результатiв, одержаних iз засто-
суванням рiзних експериментальних методiв.

У адсорбцiйних системах “метал–на–металi” цi-
кавим є випадок значних вiдмiнностей електро-
негативностей адсорбату i адсорбенту. При низь-
ких покриттях адатоми сильно поляризуються.
Це є причиною диполь-дипольного вiдштовхуван-
ня мiж ними. На борозенчастих гранях (112)W лу-
жнi, лужноземельнi та рiдкiсноземельнi елементи
можуть утворювати ланцюжковi структури (нано-
дроти). При низьких покриттях адплiвка має вла-
стивостi дiелектрика, але з ростом ступеня покри-
ття i виникненням некогерентних структур внаслi-
док взаємної деполяризацiї адатомiв починається
металiзацiя плiвки [13].

Як вiдомо, дiаметр кривої спiвiснування 𝜌𝑑(𝑇 ) у
системах ван дер Ваальсiвського типу (серединна
лiнiя бiнодiлi) лiнiйно залежить вiд температури
(закон прямолiнiйного дiаметра). Ця властивiсть
часто використовується для визначення координат
критичної точки [14, 15]. Однак, iснує багато ви-
падкiв порушення цього закону [9]. Автори роботи
[1] на прикладах Rb i Cs першими експерименталь-
но показали, що кривi парорiдинного спiвiснуван-
ня лужних металiв мають суттєвi вiдмiнностi у по-
рiвняннi з неметалами. Серединнi лiнiї бiнодалей
цих металiв вiдхиляються вiд закону прямолiнiй-
ного дiаметра. У таких системах дiаметр є лiнiєю,

кривизна якої при наближеннi до критичної точки
в усьому дослiдженому дiапазонi температур по-
ступово наростає у бiк газової вiтки. Цi ефекти бу-
ло пояснено особливостями характеру латеральної
взаємодiї атомiв у спiвiснуючих фазах. На осно-
вi роботи [1] автори [8] побудували математичну
модель фазових переходiв для електролiтiв. Бу-
ло показано, що експериментально визначенi кривi
спiвiснування “рiдина–газ” лужних металiв iстотно
вiдрiзняються вiд поведiнки, наприклад, найбiльш
широко дослiдженої системи 𝑆𝐹6 [16]. Причиною
подiбностi кривих спiвiснування “рiдина–газ” ме-
талiв i електролiтiв, що проявляється у вiдхиленнi
серединної лiнiї бiнодалi вiд прямої, названо домi-
нуючу роль далекодiючої кулонiвської латеральної
взаємодiї [8].

Флуктуативна змiна оточення атомiв супрово-
джується постiйним руйнуванням чи утворенням
нових хiмiчних зв’язкiв. Характер цих процесiв
змiнюється зi змiною температури i густини чи
ступеня покриття у 2D системах. Важливою є iн-
формацiя про потенцiали взаємодiї та розташуван-
ня атомiв чи молекул у спiвiснуючих фазах. Вплив
флуктуацiй на фазовi переходи в областi крити-
чної температури є принципово важливим. Незва-
жаючи на багаторiчну iсторiю проблеми, до цих
пiр не iснує жодної теорiї, яка б послiдовно опису-
вала плавлення 2D систем з мiкроскопiчної точки
зору [17]. Ця проблема є актуальною i у випадку
3D систем [18, 19].

Першi дослiдження структури звичайних рiдин
розпочалися ще з появою засобiв рентгеностру-
ктурного аналiзу [20, 21]. Але, незважаючи на ши-
рокi можливостi сучасних методiв дослiдження,
вивченню ближнього порядку в рiдинах придiляє-
ться недостатньо уваги.

У металах змiни термодинамiчних умов iснува-
ння системи супроводжуються вiдповiдними змi-
нами в електроннiй структурi та взаємодiї атом-
них i електронних пiдсистем. Можна стверджу-
вати, що системне вивчення фазових рiвноваг у
взаємозв’язку з латеральною взаємодiєю частинок
розпочалося з 2D систем. Здебiльшого, це були си-
стеми, утворенi адсорбованими атомами лужних
чи лужноземельних елементiв на низько-iндексних
гранях монокристалiв тугоплавких металiв [22–
24]. Тодi ж з’явилися роботи, в яких було показа-
но, що фазовi переходи у 2D системах визначають
форму концентрацiйних профiлiв в процесi дифу-
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зiї [25]. Цьому сприяла поява досить широкого на-
бору експериментальних технiчних засобiв для ви-
вчення будови поверхневих шарiв монокристалiв
та адсорбованих на таких поверхнях атомiв [26].
У випадку 3D систем ефективними є експеримен-
тальнi методики, що базуються на вимiрюваннях
непружнього розсiяння рентгенiвських променiв.
Висока роздiльна здатнiсть при вивченнi надкри-
тичних металiчних флюїдiв досягається завдяки
використанню синхротронного рентгенiвського ви-
промiнювання [19, 27].

При вивченнi 3D систем у бiльшостi експери-
ментальних i теоретичних робiт перевага довгий
час надавалася термодинамiчним пiдходам. Спро-
би пояснити експериментальнi факти, одержанi
при дослiдженнi парорiдинних рiвноваг на мо-
лекулярному чи атомарному рiвнях, можна зна-
йти в багатьох роботах, наприклад, [9, 12, 28, 29].
Але проблема вивчення потенцiалiв мiжчастин-
кової взаємодiї все ще залишається актуальною
навiть у випадку 2D систем [17]. Окрiм того, у
2D системах “метал–на–металi” важливу роль вi-
дiграє ще й далекодiюча непряма взаємодiя ад-
сорбованих частинок через електронний газ пiд-
кладки [22, 23, 30]. Зауважимо, що вивчення па-
рорiдинної рiвноваги у 2D системах пов’язано зi
значними проблемами експериментального хара-
ктеру. Першi успiшнi спроби подолання цих тру-
днощiв зробили Бауер i Коласкевич [31, 32]. Во-
ни змогли побудувати газовi вiтки бiнодалей (лiнiї
конденсацiї) та визначили вiдповiднi термодинамi-
чнi характеристики цiлого ряду адсорбцiйних си-
стем “метал–на–металi”.

Метою нашої роботи є визначення областi спiв-
iснування 2D газової та конденсованих фаз (систе-
ма Cu–(112)W). Нами створено унiверсальну ма-
тематичну структуру, що дозволяє з високою то-
чнiстю за експериментальними даними вiдтворити
обидвi вiтки бiнодалi у 2D i 3D системах. Вона та-
кож дає можливiсть з високою точнiстю за наяв-
ними даними здiйснити екстраполяцiю у тi темпе-
ратурнi областi, де експериментальнi результати з
рiзних причин є вiдсутнiми. Нас цiкавило питання,
чи можуть бути 2D i 3D металевi системи термо-
динамiчно подiбними.

До цього часу для металiв експериментальнi до-
слiдження парорiдинної рiвноваги в широкому дi-
апазонi температур з достатньо високою точнiстю
виконано лише для таких лужних металiв, як Rb

Рис. 1. Модель гранi (112)W з трьома адсорбованими мо-
ношарами Cu. (a) – чиста грань, (b, c, d) – вiдповiдно пер-
ший, другий i третiй геометричнi моношари Cu (ML). Фiзи-
чний моношар утворюють першi два геометричнi (зона c)

та Cs [1]. Повну бiнодаль на основi експеримен-
тальних даних для 2D системи “метал–на–металi”
нами одержано вперше.

2. Методика експерименту

Для вивчення фазових рiвноваг “рiдина–газ” у 3D
системах важливе значення має чистота дослi-
джуваних речовин при температурах проведення
експерименту. У випадку адсорбованих субмоно-
шарових (2D) плiвок високу чистоту можна пiд-
тримувати лише в умовах надвисокого вакууму
(10−11 мбар). Грань (112) о.ц.к. кристалiв є сильно
анiзотропною. Вона утворена щiльно упакованими
у напрямi [111] рядами атомiв, якi роздiленi боро-
зенками у напрямi [110]. На такiй поверхнi дифузiя
є теж анiзотропною (𝐷[111] ≫ 𝐷[110]) [33]. Дифузiй-
ний рiст плiвок Cu на гранi (112)W спочатку вiд-
бувається пошарово, тобто реалiзується механiзм
Странського–Крастанова [34]. Модель адсорбцiй-
ної системи Cu–(112)W показано на рис. 1. Фiзи-
чний моношар (зона c), який повнiстю закриває
грань кристала, утворюється першими двома гео-
метричними. Третiй моношар, у межах якого ми
проводили дослiдження, на рис. 1 зображено чор-
ними дисками. У кожному моношарi 1, 2, 3 щiльно
упакованi ряди атомiв Cu роздiленi мiж собою ря-
дами атомiв нижчих шарiв.

Основним джерелом iнформацiї для побудови
фазової дiаграми Cu служили розподiли адсорбо-
ваних атомiв (рис. 2). Їх було одержано у 2D плiв-
ках в умовах динамiчної рiвноваги за наявностi
сильних концентрацiйних залежностей коефiцiєн-
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Рис. 2. Змiщення з часом краю адсорбованої плiвки Cu,
одержанi у третьому геометричному моношарi (зона d,
рис. 1) при 𝑇 = 890 К, несуть iнформацiю про фазовий
стан адсорбованої плiвки. L – 2D рiдина, G – 2D газ, L+G –
область гетерогенностi. 𝜃 = 0 вiдповiдає повнiстю забудо-
ваному фiзичному моношаровi

Рис. 3. Залежнiсть роботи виходу вiд ступеня покриття
Cu в перших трьох геометричних моношарах. На вставцi в
координатах (𝜃;𝜑(𝜃)) показано експериментальнi локальнi
значення роботи виходу 𝜑(𝑥) вздовж клина

тiв дифузiї 𝐷 i теплоти адсорбцiї 𝑞 вiд ступеню
покриття 𝜃.

Cтупiнь покриття 𝜃 – це вiдношення числа ад-
сорбованих атомiв Cu 𝑛Cu до числа адсорбцiйних

центрiв на поверхнi адсорбенту: 𝜃 = 𝑛Cu

𝑛W
. У ко-

жному повнiстю забудованому геометричному мо-
ношарi всi центри зайнятi, тому 𝜃 = 1. Ступiнь
покриття визначається за змiною локальних зна-
чень роботи виходу гранi в процесi дифузiї Cu та
її десорбцiї з газової фази при заданiй температу-
рi. Вимiрювання здiйснювалися пiсля охолоджен-
ня кристала до стандартної температури.

Для дослiдження системи Cu–(112)W ми засто-
сували створений нами сканувальний контактно-
потенцiальний (дiодний) мiкроскоп [35]. Точнiсть
вимiрювання ступеня покриття в геометричних
моношарах була не гiрше 0,1%. На рис. 3 показано
експериментально одержаний калiбрувальний гра-
фiк, що вiдображає змiну роботи виходу пiдклад-
ки 𝜑(𝜃) при напиленнi Cu строго вiдкалiброваними
порцiями. Робота виходу вимiрювалася при кiм-
натнiй температурi пiсля нагрiвання кожної нової
порцiї Cu до 800 К. Сканування гранi (112) моно-
кристала W здiйснювалося у напрямку [111]. Дис-
кретнiсть сканування становила 3,3 мкм. Графiк
залежностi 𝜑(𝜃) в межах перших трьох геометри-
чних моношарiв Cu складається з вiдрiзкiв прямих
лiнiй. На вставцi рис. 3 показано утворену експе-
риментальними точками область, де вiдбувається
перехiд вiд другого геометричного моношару до
третього з утворенням рiзкого мiнiмуму. Цi резуль-
тати нами було одержано в експериментi з викори-
станням клиноподiбного початкового розподiлу iз
середнiм покриттям 𝜃Cu = 2. Клин орiєнтовано у
напрямi [111]. Експериментальнi результати, наве-
денi на рис. 2 та вставцi рис. 3, свiдчать про те,
що впливи дефектiв гранi W майже не проявля-
ються на розподiлах 𝜃(𝑥) через екранування їхнiх
потенцiалiв фiзичним моношаром Cu.

Лiнiйнiсть залежностей 𝜑(𝜃) є ознакою наявно-
стi в геометричих моношарах Cu фазових перехо-
дiв першого роду [34]. Це означає, що з ростом
ступеня покриття на фонi 2D газу збiльшуються
розмiри острiвцiв конденсованої фази.

Коефiцiєнти дифузiї на межi другого i третього
геометричних моношарiв мають високi значення.
У зонi d вони швидко спадають з ростом покрит-
тя (рис. 4). Енергiя активацiї дифузiї при цьому є
мiнiмальною (𝐸dif = 0,3 еВ), але стрiмко збiльшу-
ється з ростом покриття до 0,93 еВ [34]. Теплота
десорбцiї 𝐸des у першiй половинi цього моношару
зростає вiд 2,41 еВ до 3,33 еВ, а в другiй залиша-
ється майже незмiнною (рис. 5).
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Визначення теплоти адсорбiї здiйснювалося ме-
тодом дискретної iзотермiчної десорбцiї. При обчи-
сленнi швидкостi десорбцiї вважалося, що в межах
коротких iнтервалiв часу вона залишалась незмiн-
ною (визначалося середнє значення).

Для визначення ступенiв покриття рiвноважних
рiдкої i газової 𝜃L i 𝜃G фаз ми на кожному з експе-
риментально одержаних концентрацiйних профi-
лiв Cu 𝜃Cu(𝑥) видiлили три концентрацiйнi зони:
𝑒𝑓 , 𝑓𝑔 i 𝑔ℎ (рис. 2). У їхнiх межах градiєнти покри-
ття 𝜃Cu залишаються незмiнними з часом. Ступенi
покриття 𝜃L i 𝜃G визначаються координатами то-
чок 𝑓 i 𝑔 на рис. 2. Незмiннiсть з часом кутiв нахи-
лу вiдрiзкiв 𝑒𝑓 , 𝑓𝑔 i 𝑔ℎ свiдчить про встановлення
у системi динамiчної рiвноваги. При цьому швид-
кiсть змiщення з часом точок 𝑓 , 𝐶, 𝑔 залишається
незмiнною.

Внаслiдок швидкої дифузiї при 𝜃 ≥ 𝜃𝐿 та iнтен-
сивної десорбцiї Cu при низьких покриттях 𝜃 ≤ 𝜃G
з часом на поверхнi пiдкладки утворюється вели-
ка дiлянка газової фази G з малим градiєнтом кон-
центрацiї (зона 𝑔ℎ на рис. 2). Зона 𝑒𝑓 , що вiдповiд-
ає конденсованiй фазi L, вiддiлена вiд зони 𝑔ℎ гете-
рогенною зоною L + G з високим градiєнтом кон-
центрацiї. Десорбцiя контролюється дифузiєю Cu
в областi гетерогенного стану адсорбованої плiвки,
тобто швидкiстю надходження речовини в зону iн-
тенсивної десорбцiї 𝜃 ≤ 𝜃G. В результатi десорбцiї
з газової фази (десорбцiйний потiк 𝐽des) i дифу-
зiї в зону десорбцiї iз конденсованої фази 𝜃 ≥ 𝜃𝐿
(дифузiйний потiк 𝐽dif) процес стає стацiонарним
(𝐽des = 𝐽dif). Величина десорбцiйного потоку ви-
значається площею поверхнi, яку займає 2D га-
зова фаза в умовах динамiчної рiвноваги. Кон-
центрацiйнi розподiли в такому режимi зберiгають
свою форму пiсля кожного нагрiвання кристала.
При температурах, вищих критичної, плiвка стає
гомогенною i десорбцiя вiдбувається рiвномiрно з
усiєї поверхнi кристала. Вiдмiтимо, що концентра-
цiйна область спiвiснування фаз L + G на кон-
центрацiйних розподiлах має макроскопiчнi розмi-
ри (рис. 2). При температурi 890 К вона досягає
близько 0,025 см. Зона 2D газової фази розтягну-
та приблизно на 0,16 см.

Змiни з часом координати 𝑥 центра C зони L +
+ G при рiзних температурах графiчно представ-
лено на рис. 6. Всi експериментальнi точки до-
бре лягають на прямi лiнiї. Швидкiсть 𝑅 змiще-
ння концентрацiйного фронту (областi спiвiснува-

Рис. 4. Залежнiсть коефiцiєнтiв дифузiї вiд 𝜃Cu на межi
другого i третього геометричних моношарiв при 𝑇 = 857 К

Рис. 5. Теплота адсорбцiї в першiй половинi третього мо-
ношару зростає майже на 1 еВ. Залежнiсть 𝑞(𝜃) одержано
методом iзотермiчної десорбцiї

ння фаз L + G) визначається тангенсами кутiв на-
хилу цих лiнiй. Залежнiсть логарифмiв швидко-
стей вiд оберненої температури показано на встав-
цi. Як видно, процес є активованим i рiвняння
Арренiуса дає значення 𝐸 = 2,66 еВ. Рiвномiр-
ний рух зони гетерогенностi пiдтримується завдя-
ки тому, що через неї перетiкає речовина в зону
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Рис. 6. Залежностi змiщення концентрацiйних фронтiв Cu
вiд часу, одержанi при рiзних температурах: 1 – 𝑇 = 933 К;
2 – 𝑇 = 919 К; 3 – 𝑇 = 904 К; 4 – 𝑇 = 890 К. На вставцi
показано графiк Арренiуса

Рис. 7. В приведених координатах представлено розрахо-
ванi нами лiнiї парорiдинної рiвноваги Cs (суцiльна тонка
лiнiя), Rb (товста суцiльна лiнiя) та Cu на гранi (112)W
(пунктирна лiнiя). Для побудови бiнодалей Cs i Rb за екс-
периментальними результатами [1] (трикутники i квадрати
вiдповiдно) застосовано формули (1) i (2). Визначенi на-
ми значення критичних параметрiв Cu вказано на рисунку.
Нашi експериментальнi точки показано чорними дисками

десорбцiї. Процес визначається енергiєю активацiї
дифузiї у газовiй фазi та енергiєю десорбцiї з цiєї
фази. Цi параметри нами було визначено ранiше
[34, 36]. Вважаючи, що 𝐸 = 𝐸dif

G +𝐸des
G , знаходимо

𝐸 = 0,3 + 2,41 = 2,71 еВ. Розходження становить
лише 1,9%.

Для апроксимацiї експериментальних даних,
що вiдображають залежнiсть густин спiвiснуючих
фаз вiд температури, ми використали спецiально
розробленi нами аналiтичнi вирази (1) i (2). Вони
за експериментальними результатами добре вiд-
творюють обидвi вiтки бiнодалi. Це дозволяє здiй-
снювати екстраполяцiю експериментальних даних
до потрiйної i критичної точок включно. Значен-
ня критичної температури є результатом екстра-
поляцiї

𝜃L =
𝜃BL

2
+

(︂
𝜃CL − 𝜃BL

2

)︂
𝑇

𝑇C
+

𝜃BL

2
×

×
(︂
1− 𝑇

𝑇C

)︂𝛽𝐿+
(︁
1− 𝑇

𝑇C

)︁
𝐷L

, (1)

𝜃G =
𝜃BG

2
+

(︂
𝜃CG − 𝜃BG

2

)︂
𝑇

𝑇C
− 𝜃BG

2
×

×
(︂
1− 𝑇

𝑇C

)︂𝛽𝐺+
(︁
1− 𝑇

𝑇C

)︁
𝐷G

. (2)

У приведених залежностях використано лише
такi стандартнi iндивiдуальнi термодинамiчнi ха-
рактеристики речовин, як критична температура
𝑇C, критичне покриття 𝜃C (критична густина 𝜌C),
покриття (густина) Бойля, вiдповiдно 𝜃B i 𝜌B, та
критичний iндекс 𝛽. Новим є параметр 𝐷, який
дорiвнює нулю для рiдкої фази (L). Для газової
фази (G) 𝐷 є близьким до нуля у випадку iнер-
тних газiв. Вiн залежить вiд геометрiї молекул та
характеру взаємодiї молекул чи атомiв.

Всi названi вище параметри розглядаються як
пiдгоночнi. У якостi критерiю оцiнки результатiв
апроксимацiї використано суму найменших ква-
дратiв величин вiдхилення апроксимуючої лiнiї вiд
експериментальних точок. Застосовано алгоритм
покрокового регресивного аналiзу.

Результати апроксимацiї експериметальних да-
них, запозичених нами з роботи [1] для Rb i Cs,
свiдчать про високу ефективнiсть запропоновано-
го методу. На вiдмiну вiд фундаментальних рiв-
нянь стану, нашi рiвняння є унiверсальними i не
мiстять великої кiлькостi пiдгоночних коефiцiєн-
тiв [16], позбавлених фiзичного змiсту.

3. Результати дослiджень
та їх обговорення

На рис. 7 у приведених координатах 𝜃Cu = 𝜃/𝜃C,
𝜌Cs,Rb = 𝜌/𝜌C, 𝑇 = 𝑇/𝑇C показано бiнодалi трьох
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термодинамiчних систем. Це дослiджена нами 2D
адсорбцiйна система Cu–W(112) та двi 3D–Cs i Rb
[1]. Як видно з рисунка, газовi i рiдиннi вiтки всiх
трьох систем розташувалися дуже близько одна
вiд одної, тобто всi три розглянутi системи є тер-
модинамiчно подiбними.

При 𝑇 < 875,5 К (𝑇 ≈ 0,94) ступiнь покриття
у конденсованiй фазi стає рiвним одиницi (плiв-
ка вiдтворює структуру пiдкладки). Це супрово-
джується рiзким зменшенням коефiцiєнтiв дифу-
зiї, а еволюцiя дiлянки концентрацiйного розподi-
лу 𝜃(𝑥), що вiдповiдає областi спiвiснування 2D
кристалiчної i газової фаз, слiдує дифузiйному
закону.

В усьому дiапазонi приведених температур сере-
диннi лiнiї (𝜌L + 𝜌G)/2 демонструють плавне зро-
стання кривизни з ростом температури, тобто по-
рушується закон прямолiнiйного дiаметра [1, 7, 8].

Причину вiдмiнностей фазових переходiв “рiди-
на–газ” у випадку лужних металiв у порiвняннi з
iнертними газами автори [4, 5, 8] пояснюють iсну-
ванням у парах металiв далекодiючої кулонiвської
взаємодiї внаслiдок холодної iонiзацiї атомiв пiд
впливом високих тискiв в областi критичної то-
чки. У випадку адсорбцiї металiв на металах пи-
тання часткової iонiзацiї атомiв при адсорбцiї та
металiзацiї адсорбованих субмоношарових плiвок
вивчено набагато глибше [13, 22, 23, 30].

У рiдинах вiдсутнiй далекий порядок. Але зi
змiною термодинамiчних умов вiдбувається i змi-
на числа найближчих сусiдiв у координацiйних
сферах. У них виникають багаточастинковi коре-
ляцiї рiзної природи, якi взаємодiють мiж собою.
З ростом температури утворюються флуктуюючi
динамiчнi надструктури [37]. Для рiдин поняття
структури стає багатовимiрним. Воно включає iн-
формацiю про координати i взаємодiю окремого
атома зi своїми сусiдами у рiзних координацiйних
сферах та закономiрностi взаємоузгоджених (ко-
оперативних) рухiв частинок.

В результатi накладання процесiв дифузiї i де-
сорбцiї, iнтенсивнiсть яких сильно залежить вiд
ступеня покриття, у плiвцi Cu спостерiгається ди-
намiчна самоорганiзацiя дифузiйної зони. Це при-
зводить до утворення окремих дiлянок, що вiдпо-
вiдають рiзним фазовим станам плiвки. Фактично
такий процес можна розглядати як прояв 2D ре-
активної дифузiї. Результатом реакцiї адсорбату з
пiдкладкою є утворення 2D фаз з певною стехiоме-

трiєю i структурою ближнього порядку у рiдиннiй
фазi [38].

Експериментальне вивчення кооперативних
ефектiв, якi яскраво проявляються у динамiчних
властивостях адсорбованих плiвок, до цього часу
залишається достатньо складною задачею в планi
технiчної реалiзацiї. Основна проблема полягає у
складнощах реєстрацiї таких багаточастинкових
ефектiв, як рух краудiонiв, коливання нелiнiйної
локалiзованої моди, рекомбiнацiя мiжвузловинних
атомiв i вакансiй. Це зумовлено величезними
швидкостями перебiгу процесiв, що робить їхнє
вивчення у натурних експериментах практично
неможливим [39].

Утворення в областi високих покриттiв низько-
градiєнтних дiлянок на дифузiйно сформованих
концентрацiйних профiлях (самоорганiзацiя плiв-
ки) можна пояснити виникненням у 2D адсорбо-
ванiй плiвцi солiтонiв [25, 35, 37, 39]. За умови, ко-
ли адатоми можуть формувати неспiвмiрнi з пiд-
кладкою доменнi стiнки (топологiчнi солiтони), ко-
ефiцiєнти дифузiї зростають завдяки великiй ру-
хливостi солiтонiв. У гетерогенних системах ефе-
ктивнiсть колективних механiзмiв сильно пригнi-
чується границями спiвiснуючих фаз [37, 39]. У
плiвцi Cu це зона з високим градiєнтом концентра-
цiї, де вiдбувається протiкання газової фази через
дисперговану конденсовану.

4. Висновки

Фазовi ефекти у поверхневiй дифузiї Cu на (112)W
є дуже сильними. Кiнетика росту 2D фаз визнача-
ється залежними вiд ступеня покриття швидкостя-
ми поверхневої дифузiї та десорбцiї. Це проявляє-
ться в динамiчнiй самоорганiзацiї дифузiйної зони.
Найбiльша площа поверхнi у зонi дифузiї буде на-
лежати фазам, якi при данiй температурi забезпе-
чують найефективнiший транспорт адсорбованих
атомiв. Такий ефект є результатом реалiзацiї коле-
ктивних механiзмiв дифузiї у конденсованiй фазi.

Вперше у широкому температурному дiапазо-
нi виконано експериментальне дослiдження паро-
рiдинної рiвноваги у 2D адсорбованiй плiвцi. В
основу експериментальної частини роботи покла-
дено аналiз концентрацiйних профiлiв Cu на гранi
(112)W. Такi розподiли утворилися за наявностi
динамiчної рiвноваги в адсорбцiйнiй системi при
сильних вiдмiнностях коефiцiєнтiв дифузiї та те-
плот адсорбцiї у спiвiснуючих фазах. У данiй ад-
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сорбцiйнiй системi “метал–на–металi” ми одержа-
ли пряме пiдтвердження визначаючої ролi коопе-
ративних ефектiв у поверхневiй дифузiї.

Експериментально визначено критичнi характе-
ристики (критичну температуру i критичне покри-
ття) в адсорбованiй плiвцi. В широкому темпера-
турному дiапазонi встановлено область спiвiснува-
ння конденсованої i газової фаз.

Показано, що термодинамiчнi особливостi фа-
зового переходу “рiдина–газ” у 2D системi Cu–
(112)W є аналогiчними виявленим авторами [1,8] у
3D системах лужних металiв (Rb i Cs). Спостерiга-
ється значне вiдхилення серединної лiнiї бiнодалi
вiд правила прямолiнiйного дiаметра. В усiх трьох
системах у приведених координатах монотонне на-
ростання кривизни з ростом температури є пра-
ктично iдентичним. У 2D системi Cu–(112)W, як i
в розглянутих 3D, причинами термодинамiчної по-
дiбностi бiнодалей є особливостi кулонiвської вза-
ємодiї атомiв у газових фазах та процесiв металi-
зацiї при утвореннi конденсованих фаз.
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A.T. Loburets, S.O. Zayika

SURFACE DIFFUSION AND PHASE
TRANSITIONS IN ADSORBED COPPER
FILMS ON (112) TUNGSTEN FACE

An experimental study of the vapor-liquid equilibrium in

a two-dimensional (2D) adsorbed Cu film on the (112)W

face is performed in a wide temperature range for the first

time. Critical characteristics are determined. The area of co-

existence of phases is established. It is shown that the features

of the “liquid–gas” phase transition in the 2D system of Cu–

(112)W are similar to the transitions in three-dimensional (3D)

systems of Rb and Cs. The reasons for the thermodynamic

similarity of 2D and 3D metallic systems are discussed. Ana-

lytical expressions for the approximation of experimental data

are proposed. They determine the limits of the existence of

vapor-liquid equilibrium and allow a high-precision extrapola-

tion to the regions of critical and triple points. The coordinates

of the points on the liquid and gas branches of the binodals are

determined on the basis of the analysis of diffusion-formed con-

centration profiles.

Ke yw o r d s: metals, single crystals, surface diffusion,
adsorption, vapor-liquid equilibrium, two-dimensional system,
thermodynamic similarity.
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