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Наявнiсть латеральної взаємодiї мiж адсорбованими на поверх-
нi Ag(111) атомами хлору приводить до формування структу-
ри (
√

3×
√

3)R30◦ при ступенi покриття 0,33. Ця структура спо-
стерiгається експериментально методом дифракцiї повiльних
електронiв та СТМ за умови достатньо низької температури
пiдкладки. При збiльшеннi температури вiдбувається розупо-
рядкування структури, внаслiдок чого при кiмнатнiй темпе-
ратурi дифракцiйна картинка вже не мiстить характерних ре-
флексiв. Моделювання методом Монте-Карло з використанням
параметрiв енергiї латеральної взаємодiї, розрахованих за до-
помогою методу теорiї функцiоналу електронної густини, до-
зволило з’ясувати важливi особливостi формування поверхне-
вих структур та переходу порядок–непорядок, що вiдбувається
з ростом температури. Показано, зокрема, що перехiд є дуже
рiзким, що пояснюється достатньою кiлькiстю вiльних адсорб-
цiйних центрiв для цiєї структури при суттєвiй вiдштовхуваль-
нiй взаємодiї мiж адатомами.

1. Вступ

Важливiсть детального вивчення властивостей ад-
сорбованих шарiв хлору на поверхнi срiбла зумов-
лена, насамперед, потребами каталiзу. Хлор є про-
мотором селективностi реакцiї окислення етилену
на каталiтичнiй поверхнi срiбла, що використову-
ється в хiмiчнiй промисловостi. Адсорбцiя Cl на
Ag(111) широко дослiджувалася як теоретично, так
i експериментально [1–21], зокрема, методами дифра-
кцiї повiльних електронiв (ДПЕ) [1–5], поверхнево-
розширеної спектроскопiї тонкої структури поглина-
ння рентгенiвського випромiнювання (SEXAFS) [5,
14], термодесорбцiї [2,3], оже-спектроскопiї [1–3], ска-
нувальної тунельної спектроскопiї (СТМ) [4, 13, 15],
температурно-програмованої рентгенiвської фотоеле-
ктронної спектроскопiї (ТПФЕС) та з використан-
ням розрахункiв у межах теорiї функцiонала густини
(DFT) [17–21].

Адсорбцiя хлору на поверхнi Ag(111) вiдбувається
з дисоцiацiєю молекули Cl2 (екзотермiчна реакцiя
з практично нульовим активацiйним бар’єром [2]).
Початковий коефiцiєнт прилипання Cl на поверхнi

Ag(111) становить 0,4 [3], та при кiмнатнiй температу-
рi для покриттiв до половини моношару (МШ) хлор
не дифундує в пiдкладку i атоми хлору лишаються в
хемосорбованому станi на поверхнi [16, 21]. При низь-
ких значеннях ступеня покриття зв’язок атомiв хлору
з поверхнею Ag(111) доволi суттєвий (2,9–3,0 еВ для
θ = 0,33 МШ в структурi (

√
3×
√

3)R30◦ [17]) i переви-
щує енергiю дисоцiацiї молекули хлору (2,476 eВ [21]).
Таке спiввiдношення енергiй зв’язку вiдповiдно до за-
пропонованого правила для двоатомних газiв [2, 22],
свiдчить про те, що для низьких покриттiв (до 0,33
МШ) хлор буде десорбуватись в атомарному вигля-
дi (тобто без рекомбiнацiї в молекулу Cl2). Атомар-
на форма десорбцiї хлору з поверхнi Ag(111) дiйсно
спостерiгалась в роботi [2]. При ступенях покриття,
близьких до насичення, десорбцiя вiдбувається у ви-
глядi AgCl [3, 12].

Для бiльших ступенiв покриття хлору (θ > 0, 5) i
температур в дiапазонi 300–600 K, поверхня Ag(111)
реконструюється з утворенням сукупностей островiв
трикутної форми iз симетрiєю (3×3) [13], оточених
плiвкою зi структурою (

√
3×
√

3)R30◦. При форму-
ваннi насиченого покриття хлору на границях мiж
острiвцями структури (3×3) формуються кластери
Ag3Cl7. Максимально можливе покриття вiдповiдає
0,55. Зi зростанням температури хлор десорбується
при температурi 650–780 K у виглядi кластерiв хло-
риду срiбла [3, 16].

Дослiдження методом дифракцiї повiльних еле-
ктронi (ДПЕ) хлору на поверхнi Ag(111) [1–5], вико-
нанi при кiмнатнiй температурi, не виявили форму-
вання впорядкованих структур при низькому ступенi
покриття. Добре впорядкована структура спостерiга-
ється лише для ступенiв покриття трохи нижче на-
сичення. Треба вiдзначити, що в лiтературi не iснує
консенсусу як стосовно перiодичностi структур, що
спостерiгаються в умовах насичення, так i стосовно
ступеня покриття, що вiдповiдає такому стану. Однак
при низьких температурах атоми хлору на поверх-
нi Ag(111) формують добре впорядковану структуру
(
√

3×
√

3)R30◦ при θ = 0,33 [5] (рис. 1,a) та, як ви-
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Рис. 1. Моделi (
√

3×
√

3)R30◦ (а) та гексагональної стiльни-
кової структур Cl (б ) на поверхнi Ag(111). Ромбами показано
елементарнi комiрки, що використовувались в DFT розрахун-
ках

пливає iз DFT розрахункiв [19, 21], є можливим фор-
мування гексагональної стiльникової структури при
θ = 0,5 (рис. 1,b).

У роботi [5] методом ДПЕ було проведено дослi-
дження формування структури (

√
3×
√

3)R30◦ хлору
на поверхнi Ag(111) залежно вiд температури. На-
явнiсть при низьких температурах рiзкої ДПЕ кар-
тинки свiдчить про формування добре впорядкова-
ної структури (

√
3×
√

3)R30◦, однак при досягненнi
температури 195 K рефлекси раптово стають дифу-
зними, що свiдчить про її розупорядкування. Пере-
хiд порядок–непорядок, що спостерiгається в експе-
риментi, дуже рiзкий (температура переходу вiдпо-
вiдає температурному дiапазону ∼ 2 K).

Роботу присвячено дослiдженню латеральної вза-
ємодiї в шарах хлору, адсорбованих на поверхнi
Ag(111) при низьких покриттях (до 0,5 МШ), коли
дифузiєю хлору в об’єм можна знехтувати. Зокрема,
проведено моделювання методом Монте-Карло фор-
мування структур Cl на поверхнi Ag(111) та перехо-
ду порядок-непорядок при рiзних температурах та рi-
зних ступенях покриття iз застосуванням параметрiв
латеральної взаємодiї, що оцiненi iз DFT розрахункiв,
проведених для рiзних вiдстаней мiж адсорбованими
атомами.

2. Методика

Розрахунки енергiї латеральної взаємодiї проводили
в межах теорiї функцiонала електронної густини iз
застосуванням пакету ABINIT [23] i використанням
норм-консервуючих псевдопотенцiалiв [24] та градi-
єнтного наближення для обмiнно-кореляцiйного по-
тенцiалу [25]. Розрахунки для поверхнi проводили в
моделi шарiв, що повторюються, з атомами хлору,

адсорбованими на одному боцi шару. Товщина шару
складалась iз чотирьох атомних площин Ag(111), ад-
сорбованих на одному боцi атомiв хлору та вакуум-
ного промiжку товщиною близько 10 Å. Латеральну
взаємодiю мiж адсорбованими атомами Cl на поверх-
нi Ag(111) розраховували з використанням (3×3) по-
верхневої елементарної комiрки.

Положення адсорбованих атомiв хлору та двох
верхнiх шарiв поверхнi Ag(111) оптимiзувались допо-
ки сили, що дiють на атоми, не стали меншими за 0,03
еВ/Å. Ефективнiсть розбиття зони Брiллюена пере-
вiрялась з використанням рiзних ґраток для k-точок
для досягнення збiжностi 0,01 еВ по повнiй енергiї та
0,01 Å для положення атомiв. Для поверхнi Ag(111)
набiр з 3×3×1 спецiальних k-точок [27] виявився до-
статнiм. Всi розрахунки було проведено зi значенням
енергiї вiдсiкання 30 Хартрi.

Перед адсорбцiєю атомiв Cl положення атомiв, що
складають пiдкладку, оптимiзувались, щоб мiнiмiзу-
вати повну енергiю системи. У результатi оптимiзацiї
вiдбувається зменшення на ∼ 5% мiжатомної вiдстанi
для верхнього шару Ag по вiдношенню до вiдстанi в
об’ємi кристала Ag (оцiнена стала ґратки для об’єм-
ного кристала срiбла становить 4,27 Å вiдповiдно до
попереднiх розрахункiв 4,16 Å [19]). Для другого та
третього шарiв спостерiгається лише незначний зсув.
Оптимiзацiя положення адсорбованих атомiв хлору
разом iз поверхневим шаром срiбла спричиняє зворо-
тну релаксацiю поверхнi Ag(111).

Для оцiнки енергiї зв’язку (адсорбцiї) атома хло-
ру з поверхнею Ag(111) було проведено розрахунки
повної енергiї для (

√
3×
√

3)R30◦, 2×2 та стiльнико-
вої структур на 4-шаровiй пiдкладцi Ag(111). Енергiя
зв’язку атома хлору з поверхнею Ag(111) iз розрахун-
ку на один атом хлору Eb (додатна) становить

Eb = −(EAg+Cl − EAg − nECl)/n,

де EAg+Cl – повна енергiя системи iз n адсорбованими
атомами хлору в поверхневiй комiрцi, EAg та ECl –
повнi енергiї пiдкладки та атома хлору вiдповiдно.

Моделювання формування структур хлору на по-
верхнi Ag(111) виконували методом Монте-Карло
iз застосуванням розроблених програм, перевiрених
при моделюваннi багатьох адсорбцiйних систем [22,
28, 29]. Цей метод застосовує стандартний алгоритм
Метрополiса в моделi ґраткового газу з урахуван-
ням далекодiйної латеральної взаємодiї мiж частин-
ками, адсорбованими на поверхнi Ag(111), представ-
ленiй ґраткою 60×36 адсорбцiйних центрiв з перiоди-
чними граничними умовами.
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Упорядкування частинок здiйснювалось шляхом
перемiщення випадково вибраного адатома до сусi-
днього адсорбцiйного центра з урахуванням наявно-
стi дифузiйного бар’єра. Ймовiрнiсть такого перехо-
ду, exp(ΔE/kT ), визначається рiзницею в енергiї ΔE
латеральної взаємодiї з iншими адсорбованими ато-
мами для початкової та кiнцевої конфiгурацiй. Якщо
перемiщення в сусiднiй адсорбцiйний центр приво-
дить до виграшу в енергiї системи (ΔE < 0) або
ймовiрнiсть переходу перевищує стандартне випадко-
ве число, то це перемiщення реалiзується. В iншому
випадку частинка залишається в початковому центрi.

Вiдноснi iнтенсивностi ДПЕ рефлексiв оцiнювались
у кiнематичному наближеннi

I(h, k) = |Σn exp{2πi(hxn + kyn)}|2,

де пiдсумовування проводиться по зайнятих адсорб-
цiйних центрах з координатами xn та yn. Розподiл
iнтенсивностi ДПЕ рефлексiв отримували для рiзних
координат в оберненому просторi h та k, i вiдповiднi
рефлекси зображували кругом iз дiаметром, що вiд-
повiдає їх вiдноснiй iнтенсивностi.

3. Результати

Проведенi розрахунки повної енергiї показали, що
для атомiв хлору на поверхнi Ag(111) адсорбцiйнi
центри потрiйної симетрiї є найбiльш вигiдними по
вiдношенню до iнших можливих центрiв. На рис. 1
наведено моделi (

√
3×
√

3)R30◦ i гексагональної стiль-
никової структур Cl на поверхнi Ag(111) та вiдпо-
вiднi елементарнi комiрки, що використовувались в
DFT розрахунках. Вiдповiдно до iнших DFT роз-
рахункiв [17] енергiя зв’язку адатома хлору, розта-
шованого в центрi потрiйної симетрiї для структу-
ри (

√
3×
√

3)R30◦ (рис. 1,a), становить 2,80 еВ, що
на 0,1 еВ перевищує енергiю зв’язку Cl в мiстково-
му положеннi. Адсорбцiя в положеннi зверху атомiв
срiбла є нестабiльною. Рiзниця в енергiї мiж fcc та
hcp адсорбцiйними центрами потрiйної симетрiї ста-
новить менш нiж 0,01 еВ, що лежить в межах оцi-
неної похибки розрахункiв. Таким чином, при малих

Т а б л и ц я 1. Енергiї зв’язку Eb (еВ) атома кисню на
поверхнi Ag(111) при рiзних ступенях покриття (d (Å)
– вiдстань мiж атомами в структурi)

θ Структура d, Å Eb

1,00 (1×1) 2,89 1,67
0,50 (2×2) 3,34 2,72
0,33 (

√
3×
√

3)R30◦ 5,01 2,80
0,25 (2×2) 5,78 3,11

Рис. 2. Енергiї латеральної взаємодiї для рiзних вiдстаней мiж
адсорбованими атомами хлору. Результати DFT розрахункiв
показано квадратами, з’єднаними пунктирною лiнiєю. Трику-
тниками наведено параметри МК моделювання

ступенях покриття атоми хлору займають fcc та hcp
центри потрiйної симетрiї iз довжиною зв’язку Cl–
Ag 2,66 Å, що узгоджується з попередньо оцiненими
значеннями 2,48 Å [5], 2,62 Å [17] та 2,7 Å [14, 21].
Зростання ступеня покриття супроводжується змен-
шенням енергiї хемосорбцiї, що зумовлено вiдштов-
хувальною латеральною взаємодiєю мiж адатомами
хлору (табл. 1).

Вiдноснi дiаметри атомiв Cl та Ag можуть бути оцi-
ненi iз розрахованої довжини зв’язку Cl–Ag (2,66 Å)
та вiдстанi мiж атомами срiбла, що утворюють перiо-
дичну гексагональну структуру Ag(111) (2,89 Å). Так,
радiус дотичних сфер Ag можна оцiнити як 1,45 Å, а
радiус атома хлору в структурi (

√
3×
√

3)R30◦ стано-
вить 1,21 Å. Розмiр адсорбованого атома хлору, таким
чином, дещо перевищує довжину зв’язку у вiльнiй
молекулi Cl2, що зумовлено наявнiстю певного вiд’-
ємного заряду, набутого атомом хлору в результатi
адсорбцiї. Таким чином, вiдношення радiусiв атомiв
Cl та Ag, визначене як rCl/rAg, становить 0,83 (та-
ке спiввiдношення використовували при зображеннi
атомних сфер на рис. 1).

Для моделювання методом Монте-Карло формува-
ння упорядкованих структур Cl на поверхнi Ag(111)
треба визначити параметри латеральної взаємодiї
для рiзних вiдстаней мiж адатомами (табл. 1). Вiд-
стань мiж атомами хлору, розташованими в центрах
потрiйної симетрiї, для перших п’яти сусiдiв (пока-
занi на вставцi на рис. 2) становить 1,67, 2,89, 3,34,
4,41, 5,01 та 5,78 Å вiдповiдно. Необхiдно вiдзначи-
ти, що вiдстань мiж атомами, розташованими в най-
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( )(a)

T = 196 K

( )( )

T = 194 K

Рис. 3. Монте-Карло моделювання формування упорядкованої
структури (

√
3×
√

3)R30◦ Cl при ступенi покриття T = 0, 33:
домени структури (

√
3×
√

3)R30◦ (T = 196 К) (a), дифракцiй-
на картинка iз розщепленими та погаслими рефлексами (б ),
впорядкована структура (

√
3×
√

3)R30◦ (T = 194 К) (в), сфор-
мована рiзка картина дифракцiї (г)

ближчих сусiднiх адсорбцiйних центрах потрiйної си-
метрiї, менша, нiж вiдстань мiж атомами хлору у
вiльнiй молекулi (2,0 Å), що приводить до значної вiд-
штовхувальної взаємодiї мiж адатомами хлору, уне-
можливлюючи таке розташування адсорбованих ато-
мiв. У такому випадку оптимiзацiя положення ато-
мiв без додаткових обмежень приводить до того, що
атоми неминуче залишають центри потрiйної симе-
трiї, що ускладнює оцiнку енергiї латеральної взає-
модiї. Подiбна проблема виникає також для других
та третiх сусiдiв внаслiдок суттєвого латерального
вiдштовхування мiж атомами Cl на таких вiдстанях.
Тому оцiнку латеральної взаємодiї на таких вiдста-
нях проводили iз фiксованими координатами та вiд-
станню вiд пiдкладки, характерною для структури
(
√

3×
√

3)R30◦.
Оцiненi таким чином значення латеральної взаємо-

дiї мiж адсорбованими атомами хлору залежно вiд
мiжатомної вiдстанi наведено на рис. 2 та в табл. 2.
Латеральне вiдштовхування для великих вiдстаней
мiж адсорбованими атомами може бути пояснено на-
явнiстю диполь-дипольної взаємодiї. Однак диполь-
ний момент атома хлору, адсорбованого на поверхнi
срiбла, оцiнений з початкового нахилу залежностi ро-
боти виходу вiд ступеня покриття [30], становить ли-
ше 0,75–0,9 Дебая, i для вiдстаней, що вiдповiдають

другим та третiм сусiдам, диполь-дипольна взаємодiя
виявляється надто слабкою i не може пояснити наяв-
нiсть суттєвого вiдштовхування мiж атомами хлору
(див. рис. 2).

Таким чином, природа латеральної взаємодiї має
складний характер i, ймовiрно, може бути пов’яза-
на з непрямою взаємодiєю мiж адсорбованими атома-
ми хлору [31]. Моделювання методом Монте-Карло з
отриманими iз розрахунку значеннями енергiї лате-
ральної взаємодiї добре вiдтворює формування стру-
ктури (

√
3×
√

3)R30◦ при θ = 0, 33. Однак температу-
ра переходу порядок–непорядок для цiєї структури
вiдповiдає нижчiй температурi, нiж це спостерiгає-
ться в експериментi [5], що, ймовiрно, зумовлено зга-
дуваними ускладненнями в розрахунку латеральної
взаємодiї на малих вiдстанях. Для отримання пра-
вильного значення температури переходу порядок–
непорядок, параметри латеральної взаємодiї для вiд-
станей, що вiдповiдають другим та третiм сусiдам,
були трохи збiльшенi (див. табл. 2).

Моделювання упорядкування моношару хлору при
ступенi покриття θ = 0, 33 здiйснювалось iз поступо-
вим зменшенням температури з достатньою для до-
сягнення рiвноваги кiлькiстю дифузiйних МК крокiв
при кожному значеннi температури. Як i в експери-
ментi [1–5], при малих покриттях при температурi
T = 210 K плiвка хлору є розупорядкованою i кар-
тина дифракцiї не дає жодних рефлексiв [1–5]. При
температурi 196 К починає формуватись структура
(
√

3×
√

3)R30◦, однак наявнiсть доменних стiнок при-
водить до розщеплення рефлексiв i зменшення їхньої
iнтенсивностi (рис. 3,а,б ). При зменшеннi температу-
ри до T = 194 K плiвка раптово стає добре впорядко-
ваною (рис. 3,в) i демонструє рiзку картину дифра-
кцiї (рис. 3,г). Подальше зменшення температури не
приводить до змiн у структурi плiвки.

Слiд вiдзначити, що формування структури
(
√

3×
√

3)R30◦ при θ = 0, 33 супроводжується фор-
муванням фрагментiв стiльникової структури, що
приводить до появи рефлексiв, притаманних стру-

Т а б л и ц я 2. Енергiї латеральної взаємодiї, еВ, роз-
рахованi в межах DFT та параметри МК моделювання

Сусiди Вiдстань мiж Eint, eB Eint, eB
атомами, Å DTF MK

1-й 1,67 5,00 5,00
2-й 2,89 0,72 1,03
3-й 3,34 0,40 0,47
4-й 4,41 0,25 0,28
5-й 5,01 0,05 0,02
6-й 5,78 0 0
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ктурi (2×2) (рис. 3,b). Ця структура формується,
вочевидь, завдяки випадковому локальному збiль-
шенню концентрацiї, що перевищує стехiометричну
концентрацiю 0,33 для структури (

√
3×
√

3)R30◦.
Невеликий острiв такої структури спостерiгається
навiть при температурi T = 194 K, коли формува-
ння структури (

√
3×
√

3)R30◦ практично завершено
(рис. 3,в).

Процес поверхневої дифузiї може розглядатись як
послiдовнi стрибки атомiв хлору з одного центра по-
трiйної симетрiї в iнший, долаючи активацiйний бар’-
єр. Висота цього бар’єра вiдповiдає рiзницi в енер-
гiї для атома хлору в центрi потрiйної симетрiї та
мiстковому центрi (ця рiзниця, виходячи з DFT роз-
рахункiв, становить ∼ 0,1 eВ). Внаслiдок обмеже-
ної (завдяки наявностi дифузiйного бар’єра) рухли-
востi адатомiв на поверхнi ступiнь упорядкованостi
отриманих структур суттєво залежить вiд швидкостi
зменшення температури. Так, якщо швидкiсть змен-
шення температури велика, то обмеження рухливостi
приводить до формування окремих доменiв структу-
ри (
√

3×
√

3)R30◦. Дифракцiйна картина в такому ви-
падку демонструє рефлекси з характерними слабки-
ми сателiтами, що свiдчить про розщеплення проме-
нiв, зумовлене фазовим зсувом для електронiв роз-
сiяних рiзними доменами, та, вiдповiдно, iнтенсив-
нiсть характерних для структури (

√
3×
√

3)R30◦ ре-
флексiв суттєво зменшується. Внаслiдок рiзкостi пе-
реходу порядок–непорядок залежить вiд швидкостi
зменшення температури (див. рис. 4). З параметра-
ми латеральної взаємодiї, наведеними в табл. 2, пере-
хiд порядок–непорядок вiдбувається у дуже вузькому
температурному дiапазонi (∼ 2 K), як i спостерiгає-
ться в експериментi [5].

Дiаметр атома хлору, оцiнений iз значення довжи-
ни зв’язку Cl–Ag в структурi (

√
3×
√

3)R30◦, стано-
вить 2,4 Å, тодi як перiод ґратки на поверхнi Ag(111)
становить 2,89 Å. Внаслiдок вiдносно малого радiу-
са атома хлору, в принципi, вони могли б сформу-
вати навiть повний (1×1) моношар. Тому граничним
є покриття близько 0,5 МШ не за рахунок великого
розмiру атомiв хлору, а внаслiдок значної вiдштовху-
вальної латеральної взаємодiї, яка суттєво зменшує
ефективну енергiю адсорбцiї. Це також пiдтверджу-
ється двома особливостями цiєї системи: 1. При ви-
соких температурах та великiй експозицiї атоми хло-
ру дифундують у пiдкладку, що було б неможливим,
якби атоми хлору були б бiльшими за атоми срiбла.
2. Рiзкiсть переходу порядок–непорядок для структу-
ри (
√

3×
√

3)R30◦ свiдчить про наявнiсть достатнього
простору для двовимiрного випаровування адатомiв

Рис. 4. Дiаграма переходу порядок–непорядок для структури
(
√

3×
√

3)R30◦ при θ = 0, 33. Рiзкiсть переходу залежить вiд
швидкостi охолодження (суцiльна лiнiя вiдповiдає кроку по
температурi 2 K, а штрихована – 5 K при Монте-Карло мо-
делюваннi)

Cl (нагадаємо, що у випадку щiльних структур, якi
формуються поблизу точки насичення, спостерiгає-
ться плавний перехiд iз збiльшенням температури).
Дiйсно, у процесi упорядкування атоми хлору неми-
нуче опиняються на вiдстанi, що вiдповiдає перiоду
ґратки поверхнi Ag(111) (2,89 Å).

DFT розрахунки [19, 21] показали, що при ступе-
нi покриття θ = 0, 5 хлору на поверхнi Ag(111) най-
бiльш вигiдною є гексагональна стiльникова структу-
ра (рис. 1,б ). Однак формування цiєї структури не
спостерiгалось в ДПЕ експериментально. Це пов’язу-
вали з великим розмiром атома хлору та можливiстю
формування при такому ступенi покриття лише несу-
мiрних гексагональних структур (10×10) [2], (13×13)
[5] або (17×17) [4]. Однак вiдштовхування мiж адато-
мами Cl для вiдстаней, характерних для стiльникової
(2×2) структури (що вiдповiдає третiм найближчим
сусiдам, див. рис. 2), не є суттєвим для унеможлив-
лення формування такої структури.

Монте-Карло моделювання упорядкування Cl при
ступенi покриття θ = 0, 5 проводили з тими самими
параметрами латеральної взаємодiї, що i для стру-
ктури (

√
3×
√

3)R30◦, з поступовим зниженням тем-
ператури. При кiмнатнiй температурi плiвка є розу-
порядкованою, при зменшеннi температури до 200 K
починають формуватись елементи стiльникової стру-
ктури, а при температурi T ≈ 160 K домени стiль-
никової структури займають всю поверхню. Однак
очiкуваної (2×2) дифракцiйної структури не формує-
ться внаслiдок фазових зсувiв при розсiяннi електро-
нiв на рiзних доменах, вiдокремлених один вiд одного
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доменними стiнками, що приводить до зникнення ха-
рактерних для структури (2×2) ДПЕ рефлексiв.

4. Висновки

У роботi було дослiджено латеральну взаємодiю мiж
атомами хлору адсорбованими на поверхнi Ag(111)
при низьких ступенях покриття (до 0,5 МШ), ко-
ли можна знехтувати дифузiєю хлору в об’єм. Па-
раметри енергiї латеральної взаємодiї для рiзних
вiдстаней мiж адсорбованими атомами хлору було
отримано з розрахункiв в межах теорiї функцiо-
нала електронної густини. Формування структури
(
√

3×
√

3)R30◦ при θ = 0, 33 та стiльникової структу-
ри при θ = 0, 5 вiдтворюється при моделюваннi ме-
тодом Монте-Карло. Показано, що перехiд порядок–
непорядок для структури (

√
3×
√

3)R30◦ є дуже рiз-
ким, що пояснюється достатньою кiлькiстю вiль-
них адсорбцiйних центрiв для цiєї структури при
суттєвiй вiдштовхувальнiй взаємодiї мiж адатома-
ми.

Висота дифузiйного бар’єра 0,1 eВ, оцiнена з рi-
зницi мiж енергiєю хемосорбцiї в центрi потрiйної си-
метрiї та мiстковому положеннi, приводить до обме-
ження рухливостi атомiв, що є суттєвим при фор-
муваннi упорядкованих структур. У випадку, коли
плiвка складається iз доменiв упорядкованої стру-
ктури, дифракцiйна картинка демонструє наявнiсть
характерного розщеплення рефлексiв (для структу-
ри (

√
3×
√

3)R30◦), що супроводжується зменшен-
ням iнтенсивностi рефлексiв, а у випадку великої
кiлькостi доменiв (для стiльникової (2×2) структу-
ри) приводить до зникнення вiдповiдних рефлек-
сiв.

Висловлюємо подяку Б.В. Андрюшечкiну та
K.Н. Єльцову за кориснi поради. Роботу частково
виконано в рамках Українсько-Росiйського гранту
НАНУ/РФФД за номером РФФД/3-10-26.
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СТРУКТУРЫ АДСОРБИРОВАННЫХ СЛОЕВ Cl
НА ПОВЕРХНОСТИ Ag (111)

Н.В. Петрова, И.Н. Яковкин, О.М. Браун

Р е з ю м е

Наличие латерального взаимодействия между адсорбирован-
ными на поверхности Ag(111) атомами хлора приводит к фор-
мированию структуры (

√
3×
√

3)R30◦ при степени покрытия
θ = 0, 33. Такая структура наблюдается экспериментально
методами дифракции медленных электронов и сканирующей
туннельной микроскопии при условии достаточно низкой тем-
пературы подложки. При увеличении температуры происхо-
дит разупорядочение структуры, вследствие чего при ком-
натной температуре дифракционная картина уже не содер-
жит характерных рефлексов. Моделирование методом Монте-
Карло с использованием параметров энергии латерального
взаимодействия, рассчитанных в рамках теории функциона-
ла электронной плотности, позволило прояснить важные осо-
бенности формирования поверхностных структур и перехода
порядок–беспорядок, который происходит с ростом темпера-
туры. В частности, показано, что переход является очень рез-
ким, что объясняется достаточным количеством свободных ад-

сорбционных центров в этой структуре при существенном ла-
теральном отталкивании между адатомами.
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S u m m a r y

The lateral interaction between chlorine atoms adsorbed on the

Ag(111) surface results in the formation of a (
√

3×
√

3)R30◦ struc-

ture at the coverage θ = 0.33. This structure is experimentally ob-

served by the methods of low-energy electron diffraction and scan-

ning tunnel microscopy at sufficiently low substrate temperatures.

With increase in the temperature, the (
√

3×
√

3)R30◦ structure

disorders, which results in the vanishing of the characteristic re-

flexes from the diffraction image at room temperature. The Monte

Carlo simulation with parameters of the lateral interaction energy

calculated with the help of the density functional theory has elu-

cidated important features of the formation of surface structures

and the order–disorder transition taking place with increase in the

temperature. In particular, it is shown that the transition is very

abrupt, which is due to a sufficient number of free adsorption sites

and the substantial repulsive lateral interaction between adatoms.
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