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Рассмотрим взаимодействие нормальных к поверхности металла дипо
лей, возникших в результате переноса заряда при образовании адсорбци
онной связи. Степень переноса заряда при образовании адсорбционной свя
зи ц равна Си2 — квадрату коэффициента уравнения

Ф = Сифи + Ск-фк, (1)
представляющего адсорбционную связь (*, 2) как суперпозицию ионной 
(волновая функция фи) и ковалентной (волновая функция ibK) структур 
(С„2 + Ск2 = 1).

Энергию системы Е, коэффициенты Си и Ск находят, решая систему 
уравнений

(Як - Е) Ск + (Яки - ES) Са = 0,
(2) 

(Яки — ES)CK (И,, — Е)СЛ ■— 0.

Все величины в уравнении (2) (гамильтонианы Як, Яки и Яи и энергию Е) 
отнесем к адсорбционной связи на незаполненной (чистой) поверхности 
металла. Примем интеграл перекрывания 5 равным нулю.

Е*-Е(Н„ + Нк)-Н2т = 0-,
Е = >/2 (Як + Яи) ± >/2у (Як - Яи)2 + 4ЯКИ.

(2а)
(3)

Рассмотрим случай Я(. > Я„ (значительная степень переноса заряда). 
Приближенно

Яки2 _________ 1_________
Са == П° = 1 + - Яи)2 ~ 1 “ (^к-Яи)2 •

В предположении, что Яки не зависит от покрытия,

По — Пе = Дт1 = 2ЯКИ (Я* _ н^3 = 2ДЯ _ я^2 .

(4)

(5)

Здесь т]9 — степень переноса заряда при покрытии 0, т]о — степень перено
са заряда при 0 ->■ 0; АЯ = АЯИ — АЯК, где АЯИ = (Яи) 0 — Яи и АЯК = 
= (Як)е — Як, (Як) е и (Яи) е — гамильтонианы, отвечающие покрытию 0.

В качестве параметра, определяющего изменение гамильтонианов с по
крытием 0, примем напряженность электрического поля диполей ц0, обра
зованных адсорбированными частицами и их зеркальными изображениями. 
Считаем, что изменение напряженности этого поля с ростом 0 определяет 
соответствующие изменения уровня потенциала заряда адсорбированной 
частицы и заряда, переданного при адсорбции твердому телу. Правомер
ность такого рассмотрения определяется правомерностью использования 
метода зеркального изображения при атомно малых расстояниях заряжен
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ной частицы от поверхности металла. Эксперименты в сильных полях пока
зали, что при расстояниях ~5А от поверхности металла потенциальная 
энергия заряженной частицы описывается уравнением работы сил зеркаль
ного изображения. Для меньших расстояний данные отсутствуют. Однакс 
Бардиным показано (3), что метод зеркального изображения пригоден для 
расчета потенциальной энергии электрона, находящегося на атомно малых 
расстояниях от поверхности металла.

Использование метода зеркального изображения предполагает следую
щее определение дипольного момента рв = Лер" / (4л0Нтё), где Дф~ — 
изменение работы выхода электрона при адсорбции, N„, — число адсорби
рованных частиц, соответствующее 0 = 1, ё—заряд электрона. Покидаю
щий металл-электрон проходит половину разности потенциалов, отвечаю
щей суммарному моменту рв0Ат — 2лцеМт, зеркальное изображение про
ходит вторую половину разности потенциалов. Суммарный эффект (изме
ряемый экспериментально) эквивалентен прохождению электроном пол
ной разности потенциалов в 4npe'02Vm.

Внесем в электрическое поле напряженностью Fe ионную структуру 
(диполь ци) и ковалентную структуру. Примем коэффициенты поляризуе

мости структур равными и, поскольку нас интересует разность АН = 
= AJH — АНК, исключим члены, связанные с энергией поляризации 
’/г-  ̂е2аи (аи — коэффициент поляризуемости частицы на поверхности ме
талла). С учетом этого

Здесь Fepn — энергия ионной структуры в поле Fe, Za^Fe^ /а3 — энергия 
взаимодействия наведенного полем диполя auFe и его изображения с заря
дом иона и его зеркальным изображением. Коэффициент х/2 учитывает тот 
факт, что энергия взаимодействия всегда относится к паре диполей.

Рассмотрим далее зависимость Нв от 0 и ц0. Эта задача была решена 
Лэнгмюром (4) и Топпингом (5) для двумерной решетки, в узлах которой 
расположены нормальные к поверхности диполи.

Для гексагональной решетки (4,5) в узле
Е = Ир/Z3. (7)

Для прямоугольной решетки (5) в узле
Н = 9ц/13. (8)

Здесь I — кратчайшее расстояние между соседями. Если поверхность по
крыта полностью (число диполей Nm), для обеих решеток

F = 9ц№^. (9)
Для «неподвижного» слоя (6) неполное покрытие означает уменьшение 

среднего числа соседей в 9 раз и

К9 = 9ре9А^. (10)

Для «неподвижного» слоя (7) неполное покрытие означает увеличе
ние I и

Fe — 9pe(9Arm)3/2. (И)
Отметим, однако, что Лэнгмюр (4) и Топпинг (5) использовали уравне

ние F = 2(ц/а:3), выведенное при условии, что х расстояние между дипо
лями — много больше а плеча диполя. В случае адсорбции это условие не 
выполняется. Можно показать, что энергия взаимодействия пары диполей, 
расположенных нормально к поверхности на расстоянии х один от другого 

2ц-з / 1 1
равна а2 х ух-> ai . Таким образом,

1 р- у 2/з ^_1________ 1
У х’ 4- a2] ~ I3 а2 (ж у + а-> (12
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•Эту сумму определили для ряда отношений аЦ следующим образом: сум
мировали вклад всех диполей до х = 41, вклад остальных представляли ин
тегралом. Полученные результаты (F / р ) сведены в табл. 1.

Для адсорбции атомов щелочных металлов на поверхности металла 
а /1 = ’/г — V4. В этом случае ошибка при использовании коэффициента 9 
не превышает 5—10%.

Величина ц9 может быть определена 
следующим образом:

Таблица 1

а
Т

Решетка.

прямоуголь
ная

гексагональ
ная

0 9 11,1 (8,95)
1/4 8.8 10,7 (8,6)
V-2 8.2 10 (8,0)
3/4 7,5 9,1 (7,3)
1 6,8 8,1 (6,6)

скобках ука-вПримечание. . . 
заны значения коэффициента перед р, 
в уравнении (9).

Г п.-4,8-10~10 Ив = т]0 • 4,8 • 10"10п — 2аи I------ ----------- (-

+ + 9це (07Vm)3/2] . (13)

Здесь а — удвоенное расстояние заряда от 
поверхности металла; г|и ■4,8- Ю-10 — заряд 
адсорбированной частицы; аи-т]е-4,8- 
•10_10/а2 момент, наведенный в адсорби
рованной частице зеркальным изображе
нием заряда (7); аицнав / а3 — момент, наве
денный в адсорбированной частице зер
кальным изображением наведенных диполей п нав^ Ct и 9п„ / (0N"j:'2 — мо
мент, наведенный полем остальных диполей. Коэффициент 2 введен в пред
положении, что эффект удваивается вследствие зеркального изображения.

Соответственно

И. = Ч.-4,8-10-“■ а - 2а„ [ + ,8 j _ (14)

I%3w[1 + 2“-wS(i + %)] = h- (Ю)

Из уравнений (5), (6), (И) получаем (для «подвижного» слоя)

Д'1 = 9 Ии (! ' (0Л^ 2 Не- (17)

Из уравнений (17) и (16) получаем

»" - и.• (1 + »(№„)- [2а„ (1 + %) + И* (1 - •»])■* ■ (18)

Это уравнение совпадает с уравнением Миллера (8)
ре = |1о(1 + 9(0Л%)3/2а)~‘, (19)

если

а = 2аи Jl + -V + 1)о Ци^о (1 - ]■ (20)

Следовательно, деполяризационное уравнение (19) может быть исполь
зовано для описания адсорбции с переносом заряда, но при этом коэффи
циент поляризации а является эффективным в отличие от истинного коэф
фициента поляризации а„, применяемого для расчета поляризации адсор
бированной частицы зеркальным изображением (14).

Примем, что ап равны коэффициентам поляризуемости изолированных 
ионов щелочных металлов: для цезия 3,3-10-24, для калия 1,3-10-24 см3, 
для натрия 0,2 ■ 10'' см3 (9). Примем, что а в уравнении (14) равно 2п 
(г, — радиус иона) и щ = 0,8. Подстановка этих величин в уравнение (14) 
приводит к следующему результату: значения т)0-4,8-10”10-2г, превышают
9 Доклады АН, т. 203, № 2 385



значения ц0 для адсорбции цезия примерно на 6D, для адсорбции калия 
примерно на 3D, для натрия различие невелико. Сопоставление экспери
ментальных значений ц0 с величиной 4,8-10_10-2п было проведено Хигачи, 
Ри и Эйрингом ('0), которые нашли, что для цезия на вольфраме различие 
составляет ~8D, для калия на вольфраме ~3D, для патрия обе величины 
совпали. Таким образом, можно предположить, что выбранные значения

не слишком сильно.
Оценим далее величину эффективного 

коэффициента поляризуемости (уравнение 
(20)). Используя 
и Цо = 8D, приняв 
= 1
а — 
а = 
ные 
вышают истинные примерно на порядок. 
Это подтверждают данные эксперимента. 
На рис. 1 приведены результаты Гомера 
(“) по адсорбции калия на индивидуаль
ных гранях вольфрама. Они могут быть 
описаны уравнением (19) с коэффициен
тами поляризуемости а = 20 • 10~24 см3 
(грань ПО) и а — 28 • 10~24 см3 (грань 
(111)). Будар (12) показал, что данные 
Лэнгмюра (13) по адсорбции цезия на воль
фраме могут быть описаны этим же урав
нением (19) с коэффициентом поляризуе
мости а = 28-10“24 см3. Будар (*2) рас
сматривал найденную величину а как сред 
нюю между значениями для атома и иона 
Резор и Вернер (14) при описании адсорб
ции цезия на вольфраме также использова

ли значение коэффициента поляризуемости атома цезия. Однако, как по
казано в настоящей работе, эти значения а являются 
истинными *.

аи не занижены или занижены

Рис. 1. Зависимость 1 / ц от (03-'2) 
для адсорбции калия па вольфра
ме по даппым (н). 1 — грань 
(110), 2-- грань (111) (ц рассчи
тан по уравнению ц = Дер- / 

/ 2лОДп)

значения ця = 10D 
т]0 = 0,8 и Як — Яп = 
для адсорбции цезия 
для адсорбции калия 
Видно, что эффектив-

эв, получаем
23 • 10-24 см3,
20 ■ 10-24 см3.
коэффициенты поляризуемости пре-

эффективными, а не
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* Поэтому, в частности, их нельзя использовать для расчета поляризации адсор- 
оированной частицы зеркальным изображением (уравнение (14)).
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