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Формування ланцюжкових структур хлору на поверхнi Ag(111)
дослiджено методом Монте-Карло iз використанням параме-
трiв латеральної взаємодiї, розрахованих методом теорiї фун-
кцiонала електронної густини. Показано, що формування лан-
цюжкiв зумовлене непрямою взаємодiєю мiж адатомами хлору,
що є наслiдком фриделiвських осциляцiй електронiв провiдно-
стi при екрануваннi частково заряджених адатомiв. Проведе-
не моделювання дозволяє пояснити послiдовнiсть формування
структур хлору на поверхнi Ag(111), що спостерiгаються в екс-
периментi. Зокрема, з’ясовано механiзм переходу вiд ланцюж-
кової до гексагональної структури (

√
3 ×
√

3)R30◦ при збiль-
шеннi ступеня покриття до θ = 0,33.

1. Вступ

Практична важливiсть детального вивчення власти-
востей адсорбованих шарiв хлору на поверхнi срi-
бла зумовлена, насамперед, властивiстю Cl пiдви-
щувати селективнiсть каталiтичної реакцiї окисле-
ння етилену, що використовується в хiмiчнiй про-
мисловостi. Адсорбцiю Cl на Ag(111) широко дослi-
джено рiзними методами, зокрема, дифракцiї повiль-
них електронiв (ДПЕ) [1–5], поверхневої спектроско-
пiї тонкої структури поглинання рентгенiвського про-
мiння (SEXAFS) [5, 6], термодесорбцiї [2, 3], оже-
електронної спектроскопiї (ОЕС) [1–3], скануючої ту-
нельної мiкроскопiї (СТМ) [4, 7–9], а також теорети-
чно методами теорiї функцiоналу електронної густи-
ни (DFT) i Монте-Карло [10–16]. Адсорбцiя хлору на
поверхнi Ag(111) вiдбувається з дисоцiацiєю молеку-

Рис. 1. Ланцюжки адатомiв хлору на поверхнi Ag(111) (а) та
структура (

√
3×
√

3)R30◦ (б )

ли Cl2 (екзотермiчна реакцiя з практично нульовим
активацiйним бар’єром [2]). Початковий коефiцiєнт
прилипання Cl на поверхнi Ag(111) становить 0,4 [3] i
при кiмнатнiй температурi для покриттiв до полови-
ни моношару (МШ) хлор не дифундує в пiдкладку,
i атоми хлору залишаються в хемосорбованому станi
на поверхнi [14, 17].

У недавнiх дослiдженнях структури хлору на по-
верхнi Ag(111), проведених методом СТМ при тем-
пературi поверхнi 5 К [9], було знайдено, що адато-
ми при покриттях у дiапазонi вiд 0,03 до 0,31 фор-
мують ланцюжки, довжина i кiлькiсть яких зростає
при збiльшеннi ступеня покриття. Так, при малих
покриттях атоми хлору створюють фрагменти лан-
цюжкiв, причому з однаковими мiжатомними вiдста-
нями, що дорiвнюють 4,4–4,5 Å (рис. 1,а). При покри-
ттях бiльших 0,25, одночасно з ланцюжковими стру-
ктурами, починають формуватися острiвцi структу-
ри (
√

3×
√

3)R30◦ (рис. 1,б ), що при θ = 0, 33 займає
практично всю поверхню (ця структура була спосте-
режена методами ДПЕ i СТМ [4, 5, 8]).

Важливо вiдзначити, що мiжатомнi вiдстанi у стру-
ктурi (

√
3 ×
√

3)R30◦ становлять 5,01 Å, що суттєво
перевищує вiдстань мiж адатомами хлору в ланцюж-
ках, що створюються при менших покриттях. Ця осо-
бливiсть свiдчить про складний характер латеральної
взаємодiї. Справдi, якщо припустити, що притягання
мiж адатомами хлору, зумовлене непрямою взаємодi-
єю, приводить до того, що мiжатомна вiдстань 4,4 Å
виявляється вигiдною, так що при малих покриттях
утворюються ланцюжки, то чому ця вiдстань вже не
є оптимальною при збiльшеннi покриття до 0,3? З iн-
шого боку, якщо на вiдстанi 5,0 Å адатоми притягую-
ться один до одного, то чому при малих покриттях не
спостерiгається формування великих острiвцiв стру-
ктури (

√
3×
√

3)R30◦? Для вiдповiдi на цi питання ми
провели моделювання процесу формування структур
методом Монте-Карло в моделi ґраткового газу, вико-
ристання якої у даному випадку є цiлком виправда-
ним тiєю обставиною, що адатоми хлору на поверхнi
Ag(111) займають практично еквiвалентнi fcc та hcp
адсорбцiйнi центри потрiйної симетрiї (рiзниця енер-
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гiй зв’язку для хлору в fcc та hcp центрах становить
менш 0,01 еВ [10, 15]).

2. Методика

Розрахунки енергiї латеральної взаємодiї проводи-
лись у межах теорiї функцiоналу електронної густи-
ни за допомогою програмного пакета ABINIT [18] з
використанням норм-зберiгаючих псевдопотенцiалiв
[19] та обмiнно-кореляцiйного потенцiалу в наближен-
нi узагальненого градiєнта густини [20]. Розрахунки
для поверхнi проводились в моделi повторюваних ша-
рiв з атомами хлору, адсорбованими на одному бо-
цi шару. Елементарна комiрка складалася з чотирьох
атомних площин Ag(111), шару адсорбованого хлору
i вакуумного зазору товщиною 10 Å. Латеральну вза-
ємодiю мiж адсорбованими атомами Cl на поверхнi
Ag(111) розраховували з використанням поверхневої
елементарної комiрки розмiром (3×3).

Положення адсорбованих атомiв хлору i двох верх-
нiх шарiв поверхнi Ag(111) оптимiзувалося доки сили,
що дiяли на атоми, не ставали меншими 0,03 еВ/Å.
Ефективнiсть розбиття зони Брiллюена перевiряли з
використанням рiзних ґраток для k-точок [18, 21] по-
трiбного для досягнення збiжностi 0,01 еВ для пов-
ної енергiї i 0,01 Å для положення атомiв. Для по-
верхневої комiрки (3×3) потрiбна збiжнiсть досяга-
лася при використаннi набору з 3×3×1 спецiальних
точок [21]. Всi розрахунки проведено з енергiєю вiд-
сiчки 30 Hartree. Бiльш детальне описання застосова-
них методiв розрахунку енергiй зв’язку i латеральної
взаємодiї наведено в роботах [15, 16, 22].

Моделювання процесу формування структур хло-
ру на поверхнi Ag(111) методом Монте-Карло про-
водили за допомогою оригiнальних програм, апро-
бованих при моделюваннi процесу формування упо-
рядкованих структур для рiзних адсорбцiйних систем
[15, 16, 22–26]. У цьому методi використано стандар-
тний алгоритм Метрополiса в моделi ґраткового га-
зу з урахуванням далекодiйної латеральної взаємодiї
мiж частинками, адсорбованими на поверхнi Ag(111),
представленої ґраткою 60×36 адсорбцiйних центрiв
(що вiдповiдає дiлянцi поверхнi приблизно 100×100
Å2) з перiодичними граничними умовами. Упорядку-
вання частинок проведено шляхом перемiщення ви-
падково вибраного адатома у сусiднiй адсорбцiйний
центр з урахуванням iснуючого дифузiйного бар’є-
ра. Ймовiрнiсть перемiщення при заданiй температу-
рi T визначається виразом exp(–ΔE/kT ), де ΔE –
рiзниця енергiй латеральної взаємодiї з iншими ад-
сорбованими атомами для початкової i кiнцевої кон-

фiгурацiй. Якщо перемiщення в сусiднiй центр при-
водить до виграшу в енергiї системи (ΔE < 0) або
якщо ймовiрнiсть перемiщення перевищує згенерова-
не випадкове число, то це перемiщення реалiзується.
У протилежному випадку система залишається в по-
чатковiй конфiгурацiї. У результатi великої кiлькостi
(105) статистичних випробувань встановлюється тер-
модинамiчно рiвноважна конфiгурацiя адсорбовано-
го шару. При температурах, нижчих температури пе-
реходу порядок-непорядок, шар має структуру, для
якої енергiя латеральної взаємодiї мiнiмальна, а за
бiльш високих температур важливу роль вiдiграють
флуктуацiї (енергетично невигiднi перемiщення), що
приводять до розупорядкування шару.

3. Результати

Для моделювання необхiдно визначити енергiї лате-
ральної взаємодiї для рiзних мiжатомних вiдстаней.
Вiдстанi мiж адатомами Cl, розташованими в fcc та
hcp центрах на поверхнi Ag(111), становлять для пер-
ших п’яти сусiдiв 1,67; 2,89; 3,34; 4,41; 5,01 i 5,78 Å,
вiдповiдно. Безпосереднiй розрахунок з перших прин-
ципiв, фактично, обмежується розмiром поверхневої
елементарної комiрки, при якому такий розрахунок є
практично здiйсненим, а також обмеженою точнiстю
обчислень (порядку декiлькох меВ), тодi як формува-
ння розрiджених структур потребує урахування лате-
ральної взаємодiї на значно бiльших вiдстанях, при-
чому виявляється дуже чутливим до порiвняно малих
змiн енергетичних параметрiв.

Формування ланцюжкiв свiдчить про те, що поряд
з диполь-дипольним вiдштовхуванням 2µ2/r3, де r –
вiдстань мiж адатомами, µ – дипольний момент, мiж
адатомами хлору iснує притягання, зумовлене, оче-
видно, непрямою взаємодiєю через електронну систе-
му поверхнi: V (r) ∼ сos(2kFr + δ)/rn [27–29]. Перiод
фриделiвських осциляцiй [30] визначається фермiєв-
ським вектором kF, а фазовий зсув δ визначає по-
ложення першого мiнiмуму потенцiалу. Асимптотика
непрямої взаємодiї залежить вiд розмiрностi системи
i форми поверхнi Фермi. Так, для вiльних електронiв
в об’ємi Лау i Коном [28] було передбачено наявнiсть
такої осцилюючої взаємодiї, залежної вiд вiдстанi як
1/r5, так що взаємодiя мiж адсорбованими частинка-
ми, зумовлена об’ємними електронними станами, за-
тухає значно швидше, нiж диполь-дипольна та пру-
жна взаємодiя, i тому не може пояснити формування
довгоперiодних структур. Слiд вiдзначити, однак, що
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Рис. 2. Зонна структура Ag(111). Усереднений за напрямками
фермiївський хвильовий вектор kF ∼ 0, 5 Å−1

асимптотика затухання 1/r5 справедлива тiльки для
iзотропних поверхонь Фермi.

Як показали Лау i Кон [28], екранування у дво-
вимiрному електронному газi має далекодiйний хара-
ктер з асимптотикою затухання 1/r2. Такий 2D газ
майже вiльних електронiв реалiзується у поверхне-
вих станах щiльноупакованих поверхонь благородних
металiв. Цi стани локалiзованi поблизу центра пер-
шої зони Брiллюена, так що їм вiдповiдають дуже
малi хвильовi вектори, тому фриделiвськi осциляцiї,
зумовленi поверхневими станами, мають значно бiль-
шу довжину хвилi, нiж об’ємнi стани [31–37]. Зокре-
ма, для поверхнi Ag(111) розрахована зонна структу-
ра дає поверхневий стан з kF,surf = 0,083 Å−1 [31].
Це значення фермiївського вектора вiдповiдає перiо-
ду фриделiвських осциляцiй ∼ 38 Å, який узгоджує-
ться з довжиною поверхневих хвиль зарядової густи-
ни, що спостерiгаються на цiй поверхнi [33], а також
з положеннями першого мiнiмуму для потенцiалу ла-
теральної взаємодiї на поверхнi Ag(111) (27 Å для Со
i 32 Å для Ce [33, 34]).

Очевидно, настiльки великий перiод осциляцiй по-
тенцiалу, зумовлений малим фермiївським вектором
для поверхневих електронних зон, не дозволяє вико-
ристовувати його для пояснення формування стру-
ктур адсорбованих шарiв iз значно меншими мiжа-
томними вiдстанями. З iншого боку, усереднений за
напрямками фермiївський хвильовий вектор для еле-
ктронiв в об’ємi Ag дорiвнює 1,2 Å−1 [37], що та-
кож виглядає мало придатним для оцiнювання вза-
ємодiї на поверхнi. Крiм того, асимптотика взаємо-
дiї 1/r5, що властива фриделiвським осциляцiям для
сферичної поверхнi Фермi, свiдчить про його не-
ефективнiсть на вiдстанях у декiлька сталих ґрат-
ки.

Рис. 3. Ефективний потенцiал латеральної взаємодiї (суцiльна
лiнiя), розрахованi енергiї взаємодiї (квадрати) та параметри,
що використовувались при моделюваннi методом Монте-Карло
(трикутники). Складовi потенцiалу – диполь-дипольна та не-
пряма взаємодiї – показанi штриховими лiнiями

Розв’язок проблеми було знайдено у недавнiх робо-
тах Сiлкiна та iн. [38], якi провели ретельний розраху-
нок осциляцiй густини заряду, iндукованих зовнiшнiм
збудженням (адсорбцiєю) на поверхнi Cu(111), у ме-
жах теорiї лiнiйного вiдгуку. У розрахунках врахо-
вувалося спiвiснування 3D та 2D електронних систем
(об’єму i s–pz поверхневих зон, що формують двови-
мiрну електронну систему). Найважливiшим резуль-
татом роботи є переконливий доказ суттєвого впливу
такого спiвiснування 3D та 2D електронних систем на
iндукованi осциляцiї електронної густини в поверхне-
вiй областi, що приводить у випадку статичного збу-
дження, до асимптотики 1/r2 в обох електронних си-
стемах. Таким чином, поверхнева i об’ємна електрон-
нi системи не є незалежними, тому нехтування рол-
лю електронiв об’єму в екрануваннi зарядженого ато-
ма на поверхнi є вельми грубим наближенням. Звiдси
випливає також, що найбiльш придатним для оцiнки
перiоду осциляцiй може бути значення kF, що вiдпо-
вiдає областi, де проекцiя об’ємних зон (або окремi
зони, що отримуються пiд час розрахункiв у моделi
повторюваних шарiв) перетинає рiвень Фермi (рис.
2). Оцiнка для поверхнi Ag(111) дає kF у дiапазонi
вiд 0,5 до 0,8 Å−1, що вiдповiдає перiоду осциляцiй
потенцiалу вiд 6,28 Å до 3,93 Å. Саме такого порядку
виявляються мiжатомнi вiдстанi у структурах хлору,
якi формуються на поверхнi Ag(111) [9], що свiдчить
на користь запропонованого пояснення їх формуван-
ня як результату непрямої взаємодiї за участю еле-
ктронiв об’єму, яке має таку ж саму асимптотику, як
i взаємодiя, зумовлена фриделiвськими осциляцiями
у двовимiрному газi, тобто 1/r2. Вiдзначимо також,
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θ = 0.07 θ = 0.11

θ = 0.15 θ = 0.19

θ = 0.33θ = 0.26 

Рис. 4. Структури, отриманi при моделюваннi методом Монте-Карло. При малих покриттях формуються фрагменти ланцюжкiв
адатомiв Cl, а зi збiльшенням покриття формується структура (

√
3×
√

3)R30◦

що правильнiсть вибору такої форми ефективного по-
тенцiалу i асимптотики 1/r2 для непрямої взаємодiї
було пiдтверджено як експериментально [33], так i за
допомогою моделювання процесу формування стру-
ктур СО на Pt(111) методом Монте-Карло [24].

Ми прийняли, що ефективний потенцiал латераль-
ної взаємодiї V (r) для адатомiв хлору на поверхнi
Ag(111) може бути поданий як сума енергiй диполь-
дипольної i непрямої взаємодiї:

V (r) =
2µ2

1, 6r3
+
A

r2
cos(2kFr + δ). (1)

Амплiтуда A i дипольний момент µ (множник 1,6
у знаменнику дозволяє отримати значення потенцi-
альної енергiї в еВ при µ в Дебаях) вибиралися так,
щоб результуючий ефективний потенцiал якнайкра-
ще вiдповiдав значенням енергiй латеральної взаємо-
дiї, обчисленим iз перших принципiв (рис. 3).

Результати моделювання – структури, що формую-
ться адатомами хлору при рiзних ступенях покриття i
достатньо низьких температурах – наведено на рис. 4.
У повнiй вiдповiдностi до експерименту [9] при ма-
лих покриттях утворюються фрагменти ланцюжкiв з
мiжатомною вiдстанню 4,41 Å, а при наближеннi до
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ступеня покриття 0,33 на поверхнi Ag(111) формує-
ться сумiрна ґратка хлору (

√
3×
√

3)R30◦, мiжатомнi
вiдстанi в якiй дорiвнюють 5,01 Å.

Цiкаво проаналiзувати механiзм перетворення лан-
цюжкових структур у структуру (

√
3×
√

3)R30◦. Для
обох цих структур (для ланцюжкової – вздовж лан-
цюжка, а для (

√
3 ×
√

3)R30◦ – вздовж шести еквi-
валентних напрямкiв) характерною є мiжатомна вiд-
стань 8,67 Å (рис. 1,а, б ). Такiй вiдстанi мiж адатома-
ми вiдповiдає латеральне протягування (рис. 3), яке i
приводить до формування цих структур. При малих
покриттях найбiльш вигiдною вiдстанню мiж ада-
томами хлору, що знаходяться в адсорбцiйних цен-
трах потрiйної симетрiї на поверхнi Ag(111), є вiд-
стань 4,41 Å (див. рис. 1), тому формуються зигза-
гоподiбнi ланцюжки, в яких атоми послiдовно за-
ймають fcc та hcp центри. Зi збiльшенням ступеня
покриття вiдстань мiж такими ланцюжками змен-
шується, i настає момент, коли перемiщення кожно-
го другого атома у ланцюжку в сусiднiй адсорб-
цiйний центр приводить до формування структури
(
√

3 ×
√

3)R30◦ з вiдстанню мiж атомами 5,01 Å. Та-
кiй вiдстанi мiж адатомами також вiдповiдає при-
тягання (див. рис. 3), хоча i менше, нiж на вiдста-
нi 4,41 Å. Однак у структурi (

√
3 ×

√
3)R30◦ ко-

жний атом має шiсть сусiдiв, що розташованi на
однаковiй (вигiднiй) вiдстанi 5,01 Å, тодi як атом у
ланцюжку має тiльки двох вiдповiдних сусiдiв. Та-
ким чином, послаблення притягальної взаємодiї мiж
атомами у структурi (

√
3 ×
√

3)R30◦ компенсується
збiльшенням кiлькостi атомiв, що взаємодiють на
вiдстанi 5,01 Å, i тому структура (

√
3 ×

√
3)R30◦

є бiльш енергетично вигiдною при ступенi покрит-
тя 0,33.

4. Висновки

Моделювання методом Монте-Карло з використан-
ням параметрiв латеральної взаємодiї, розрахованих
методом теорiї функцiонала електронної густини, по-
казало, що формування ланцюжкiв зумовлене не-
прямою взаємодiєю мiж адатомами хлору. Результа-
ти моделювання дозволили пояснити послiдовнiсть
формування структур хлору на поверхнi Ag(111),
що спостерiгається в експериментi методом СТМ.
Зокрема показано, що взаємодiя мiж адсорбовани-
ми атомами добре описується моделлю, що врахо-
вує диполь-дипольну взаємодiю та взаємодiю, зумов-
лену фриделiвськими осциляцiями електронної гу-
стини. За допомогою моделювання вдалось поясни-
ти експериментально спостережуване перетворення

ланцюжкової структури в гексагональну, що супро-
воджується збiльшенням вiдстанi мiж найближчими
атомами хлору у разi збiльшення концентрацiї адато-
мiв.

Дану роботу виконано в рамках Українсько-
росiйського гранту НАНУ/РФФД № РФФД/3-11-26.

1. G. Rovida and F. Pratesi, Surf. Sci. 51, 270 (1975).

2. P.J. Goddard and R.M. Lambert, Surf. Sci. 67, 180
(1977).

3. M. Bowker and K.C. Waugh, Surf. Sci. 134, 639 (1983);
K. Wu, D. Wang, J. Deng, X. Wei, Y. Cao, M. Zei,
R. Zhai, and Z. Gao, Surf. Sci. 264, 249 (1992).

4. B.V. Andryushechkin, K.N. Eltsov, V.M. Shevlyuga, and
V.Yu. Yurov, Surf. Sci. 407, L633 (1998); 431, 96 (1999).

5. A.G. Shard and V.R. Dhanak, J. Phys. Chem. B 104,
2743 (2000).

6. G.M. Lamble, R.S. Brooks, S. Ferrer, D.A. King, and
D. Norman, Phys. Rev. B 34, 2975 (1986).

7. J.H. Schott and H.S. White, J. Phys. Chem. 98, 291
(1994).

8. B.V. Andryushechkin, V.V. Cherkez, E.V. Gladchenko,
G.M. Zhidomirov, B. Kierren, Y. Fagot-Revurat,
D. Malterre, and K.N. Eltsov, Phys. Rev. B 81, 205434
(2010).

9. Б.В. Андрюшечкин, Е.В. Гладченко, K. Дидье,
К.Н. Ельцов, Г.М. Жидомиров, Б. Керрен, В.В. Чер-
кез, Труды ИОФ РАН 66, 20 (2010).

10. K. Doll and N.M. Harrison, Phys. Rev. B 63, 165410
(2001).

11. Y. Wang, Q. Sun, K. Fan, and J. Deng, Chem. Phys.
Lett. 334, 411 (2001).

12. N.H. de Leeuw, C.J. Nelson, C.R.A. Catlow, P. Sautet,
and W. Dong, Phys. Rev. B 69, 045419 (2004).

13. A. Migani and F. Illas, J. Phys. Chem. B 110, 11894
(2006).

14. P. Gava, A. Kokalj, S. Gironcoli, and S. Baroni, Phys.
Rev. B 78, 165419 (2008).

15. N.V. Petrova, I.N. Yakovkin, and O.M. Braun, Chem.
Phys. 383, 35 (2011).

16. Н.В. Петрова, I.М. Яковкiн, О.М. Браун, УФЖ T. 56,
N4, 367 (2011).

17. H. Piao, K. Adib, and M.A. Barteau, Surf. Sci. 557, 13
(2004).

18. X. Gonze, J.-M. Beuken, R. Caracas, F. Detraux,
M. Fuchs, G.-M. Rignanese, L. Sindic, M. Verstraete,
G. Zerah, F. Jollet, M. Torrent, A. Roy, M. Mikami,
Ph. Ghosez, J.-Y. Raty, and D.C. Allan, Comput. Mat.
Sci. 25, 478 (2002).

366 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2012. Т. 57, №3



АТОМНI ЛАНЦЮЖКИ ХЛОРУ НА ПОВЕРХНI Ag(111)

19. N. Troullier and J. L. Martins, Phys. Rev. B 43, 1993
(1991).

20. J.P. Perdew, K. Burke, and M. Ernzerhof, Phys. Rev.
Lett. 77, 3865 (1996).

21. H.J. Monkhorst and J.D. Pack, Phys. Rev. B 13, 5188
(1976).

22. N.V. Petrova and I.N. Yakovkin, Phys. Rev. B 76, 205401
(2007).

23. N.V. Petrova, I.N. Yakovkin, and Yu.G. Ptushinskii, Eur.
Phys. J. B 38, 525 (2004).

24. N.V. Petrova and I.N. Yakovkin, Surf. Sci. 578, 162
(2005).

25. Н.В.Петрова, И.Н.Яковкин, Ю.Г.Птушинский, ФНТ
Т. 31, N 34, с. 300 (2005).

26. С.М. Орлик, С.О. Соловйов, Н.В. Петрова, I.М. Яков-
кiн, УФЖ 4, 64 (2008).

27. T.L. Einstein, CRC Crit. Rev. Solid State Mater. Sci. 7,
261 (1978); Surf. Sci. 75, L161 (1978).

28. K.H. Lau and W. Kohn, Surf. Sci. 65, 607 (1977); 75, 69
(1978).

29. O.M. Braun and V.K. Medvedev, Sov. Phys. Usp. 32,
328 (1989).

30. J. Friedel, Nuovo Cimento Suppl. 7, 287 (1958).

31. O. Jeandupeux, L.Bürgi, A. Hirstein, H. Brune, and
K. Kern, Phys. Rev. B 59, 15926 (1999).

32. P. Hyldgaard and M. Persson, J. Phys.: Condens. Matter
12, L13 (2000).

33. N. Knorr, H. Brune, M. Epple, A. Hirstein, M.A. Schnei-
der, and K. Kern, Phys. Rev. B 65, 115420 (2002).

34. N.N. Negulyaev, V.S. Stepanyuk, W. Hergert,
H. Fangohr, and P. Bruno, Surf. Sci. 600, L58 (2006).

35. M. Kulawik, H.-P. Rust, M. Heyde, N. Nilius,
B.A. Mantooth, P.S. Weiss, and H.-J. Freund, Surf. Sci.
590, L253 (2005).

36. J. Repp, F. Moresco, G. Meyer, K.-H. Rieder, P. Hyld-
gaard, and M. Persson, Phys. Rev. Lett. 85, 2981 (2000).

37. Ч. Киттель, Введение в физику твердого тела (Наука,
Москва, 1978), 790 c.

38. V.M. Silkin, I.A. Nechaev, E.V. Chulkov, and
P.M. Echenique, Surf. Sci. 588, L239 (2005).

Одержано 05.07.2011

АТОМНЫЕ ЦЕПОЧКИ ХЛОРА НА ПОВЕРХНОСТИ
Ag(111)

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

Р е з ю м е

Формирование цепочечных структур хлора на поверхности
Ag(111) исследовано методом Монте-Карло с использованием
параметров латерального взаимодействия, рассчитанных ме-
тодом теории функционала электронной плотности. Показа-
но, что формирование цепочек обусловлено непрямым взаимо-
действием между адатомами хлора, являющимся следствием
фриделевских осцилляций электронов проводимости подлож-
ки при экранировании частично заряженных адатомов. Прове-
денное моделирование позволяет объяснить наблюдаемую в эк-
сперименте последовательность формирования структур хло-
ра на поверхности Ag(111), в частности, переход от цепочечной
структуры к гексагональной структуре (

√
3×
√

3)R30◦ при уве-
личении степени покрытия до θ = 0,33.

CHLORINE ATOMIC CHAINS ON Ag(111) SURFACE

N.V. Petrova, I.N. Yakovkin, O.M. Braun

Institute of Physics, Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(46, Prosp. Nauky, Kyiv 03028, Ukraine;
e-mail: yakov@iop.kiev.ua)

S u m m a r y

The formation of chlorine chain structures on an Ag(111) surface

is studied within the Monte-Carlo simulation method. Parame-

ters of the lateral interaction calculated in the framework of den-

sity functional theory are used. The chain formation was shown

to stem from the indirect interaction between chlorine adatoms

owing to Friedel oscillations of the conduction electron concentra-

tion emerging when partially charged adatoms are screened. The

numerical simulation allowed the formation of the experimentally

observed sequence of chlorine structures on the Ag(111) surface

to be explained. In particular, the mechanism of transformation

from the chain structure into the hexagonal (
√

3 ×
√

3)R30◦ one

as the coverage increases to θ = 0.33 has been elucidated.
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