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1. Будем полагать, что молекулы ц-атомного газа хемосорбируются
па однородную поверхность (Л « / -̂я[Л ]0ДС)* «поставляющую» Дг адсорб-
тщоппых центров, Ari па которых заняты хаотически расположении’
ми тонохимическими примесями. Примеси препятствуют адсорбции на со¬

ответствующие центры п взаимодействуют с. молекулами , адсорбирован ¬

ными па ближайших к ним центрах , число которых равно с энергий
взаимодействия о (о> 0 отвечает притяжению, м <1 0 отталкиванию ) .
Мы будем считать концентрацию примесей С = Лг, / .V достаточно малой н
взаимодействием между примесями пренебрежем. Будем считать, что
адсорбированные на соседних центрах молекулы взаимодействуют между
собой с энергией е. Помимо этого адатомы участвуют во взаимодействии
«коллективного» тнпа через поверхность, и каждая адсорбированная моле ¬

кула может находиться в некоторой наборе внутренних квантовых состоя¬

нии, Учет вклада двух последних обстоятельств проводится при фиксиро ¬

ванном покрытии и, как подробно разобрано в модифицирует коэф¬

фициент адсорбции (см, формулу (2) ) .
Гамильтониан системы адсорбированных частиц при наличии А', топо-

хииичеенггх примесей имеет вид

U = УА- мg I\( f ) - v2' п* 1- S' Рг (/) =S*Л. (1)
I * *1^1 1

Здесь п„ — оператор заполнения g-го узла с собственными значениями 0,1,
nfi — операторы заполнения г узлов, ближайших к узлу /, ht описывает
впутреппие степени свободы примеси, суммирование во втором слагаемом
ведется но Л\ примесному узлу, в последних двух слагаемых по остальным
(Лг — Лц ) узлам поверхности — мы сопоставили каждому активному центру
некоторый узел двумерной структуры, с числом ближайших соседей г.
Суммирование в последнем слагаемом проводится но ближайшим соседям

п ‘ 3" /о IP) 3 /0 О) J 1 W (2)

ц химический потенциал адатома, выраженный через химический по ¬

тенциал идеального газа pe = р"1 In -jy/ry-' /ц.{Р), Д; (р, в ) — вклад от
внутренних степеней свободы (’ ) и «коллективных» взаимодействий ( ’ ).

Гамильтониан (1) преобразуем следующим образом:
Л'

6 = Яа + J#i, Мо — — V 2п ) г S IIi =
1 t&h

JVt
= 2lvn*i "Ь — <(>Fi(ti)+ сФхА)!, (3)

tie



7 fn описывает адсорбцию пи идеальную поверхность, //] описывает влияние
примесей.

Вес раЩовесиыс средине от операторов Л, вычисляемые с гамильто¬

нианом //, Даются следующими формулами ( '}:

,"А\ -
f p l A r _ S p

= <ЛР>„ р _ ГГ р
SptrW Sp дагМ ) ] <&}» i

Ь= J ^ Ф* + 2^ (П- <&*> * = «CP (М-1

(4)

<* (0,$А)1/» %*

Р — мр [3{(rt — е )1 — 1,

операторы />, Фл введены в (1) (см. также {*) ) . Изотерма адсорбции по ¬

лучается из (4) при А = E'itjt и, если воспользоваться методикой вылполе-
пня <Л ), развитой в (‘) ,

О V .'V|

г ь 1

; , гс \ А , г п
'.1 -Т^Т Ф° + Т — т — v ’

(W*rj 2jfr + 2J - -$* J

$0 — ^Ф* + Фц- 4- ji ^A — tof *+ f k ~i -
(5)

i
здесь Ф» = - й’

| — изотерма адсорбции взаимодействующих молекул на
идеальную поверхность f\, А: = 2, . . . , г , Ф„, д = 1, . , г — высшие кор ¬

реляционные функции ( 1) .
2. Разбором подробнее случай адсорбции частиц, не взаймедействующих

между собой, но взаимодействующих с примесями, J3 этом случае

Фд .4^ф£ т1=Фс^, х= у= exp ( pto) — 1, Фа — I
'it'. 1

( “ }

и из (5) с. учетом (б ) имеем для 0 и теплоты адсорбции q следующие фир¬

му.ты:

п * , ГХФА1-Ф.) , JVA« tep (Pa) _
* ' 1 " ГЙЙ ? 1 ti + хфо? + га Ki - -ФI еЧ> (Ml '

Г
zc.

\ — с (Т)

_ХЛ — число Лиогэдро, ц„ = NA( d hi а / dp) i начатклан теплота адсорб¬
ция С ) , Поскольку Ф,} может быть выражено чорез 0, г, A5 — ехр (рю) — t :

, Л- ,_
г Г(1 +ц0- г )р + 4 - е)

'

1 °- Ь (1-г) ' Ц ( х ) 2 . л'

Г 1 X.> О

*<0 - tR>
то поведение у (0. с, <в ) может быть проандлизпровано но всем интервале 0,
О 0 ^ I — с, если задаться концентрацией примерен с, а ь> определить
яз окепериментального значения ?>;53>3> перепада ц. \Q — - у (0 =— I — с ) , !i частности. п случае <*) <1 О при достаточно малой концентра¬
ции примести (но zc ех[> (ф|а>|) <Z 1) ( V ) и ( Я ) приводят к незначнтель-
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ному изменению <? (0) до покрытий 0 ~ 1 — (s -f- 1) с, крутому падению в
интервале покрытий Д0 ~ зс; при этом

(<Э < 1 — ('+ 1 ) е ) ~ q„ — Лтдпг|{|)| етр ( — р | й) | ) ,

lim q — q<i — ЛтАлг|м | exp (р|ш|) . (9)
&-*i— -

Именно такое поведение теплот хемадсорбцпи с покрытием получено в
экспериментах по адсорбции кислорода 0J-* 2[0] T п = 2 на ряде пере¬
ходных металлов ( 6 ) и золоте (*) и можно надеяться, что обсуждаемое
здесь простое приближение (б ) — (8) позволит количественно описать как
данные (\ *) по равновесной адсорбции кислорода, так и результаты (\ й )
по кинетике адсорбции.
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