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В рамках модели, учитывающей диполь-дипольное отталкивание адатомов и металлизацию адсорбиро-
ванного слоя, проведен расчет изменения работы выхода 1φ вследствие адсорбции на поверхности TiO2

атомов Na, K и Cs. Результаты расчета хорошо согласуются с данными эксперимента.

Исследование адсорбции на поверхности оксидных
металлов началось сравнительно недавно [1]. К насто-
ящему времени лучше всего изучены свойства субмоно-
слойных металлических пленок на поверхности рутила.
Естественно поэтому начинать построение теоретиче-
ской модели адсорбции на оксидах именно с системы
M /TiO2, где в качестве металлического адсорбата M
логично выбрать щелочной металл как простейший
в теоретическом плане адсорбат, осаждение которого
на неметаллическую подложку демонстрирует, однако,
все особенности формирования электронной структуры
адсорбционной системы [2]. В работе [3] нами была
предложена модель, позволяющая достаточно хорошо
описать понижение 1φ работы выхода φ0 поверхно-
сти (110) рутила вследствие адсорбции цезия. При
этом учитывалось как диполь-дипольное отталкивание
адатомов, так и уширение их квазиуровней при больших
покрытиях 2 = Na/NML (Na — концентрация адатомов
на подложке, NML — концентрация адатомов в моно-
слое) вследствие туннелирования электронов между со-
седними адатомами. Применение модели [3] к описанию
экспериментальных данных по адсорбции атомов K на
поверхности (100) [4] и Na на поверхности (110) TiO2 [5]
показало, что модель следует модифицировать. Этот
модифицированный вариант и представлен в настоящей
работе.
Рассморим атом, на внешней s-оболочке которого

находится один электрон. В результате адсорбции элек-
трон может переходить с адатома на ион Ti4+. При этом
число заполнения n s-орбитали становится отличным
от единицы и адатом приобретает заряд Z = 1 − n.
Зависимость Z от покрытия 2 может быть вычислена
по формуле [6-10].

Z(2) =
2
π
arctg

�− ξθ3/2Z(2)
0(2)

,

ξ = 2e2λ2N3/2
MLA, 0 = 00(1 + γ2). (1)

Здесь � — энергия квазиуровня адатома относитель-
но уровня Ферми подложки; ξ — константа диполь-
длипольного отталкивания адатомов; 2λ — плечо по-

верхностного диполя; A ∼ 10 — безразмерный коэффи-
циент, слабо зависящий от геометрии решетки адатомов;
00 — полуширина квазиуровня изолированного адатома;
γ — безразмерный параметр, учитывающий зонное
уширение [3].
Изменение работы выхода 1φ определяется следую-

щим образом [6,7]:

1φ(2) = −82Z, 8 = 4πe2NMLλ. (2)

Для определения параметров модели используем как
теоретические оценки, так и экспериентальные данные.
Значение параметра λ будем определять самосогласо-
ванным образом, исходя, во-первых, из величины началь-
ного наклона наблюдаемой в эксперименте зависимости
работы выхода от покрытия, т. е. (d1φ/d2)2→0 и, во-
вторых, из величины заряда адатома Z. Для нахождения
последнего положим

� = φ − I + 1, 1 = e2/4λ, (3)

где I — энергия ионизации адсорбируемого атома [11];
φ — работа выхода поверхности рутила; 1 — кулонов-
ский сдвиг квазиуровня адатома, вызванный взаимодей-
ствием его электрона с электронами подложки [11].
Именно в учете сдвига 1 и состоит модификация

модели. Далее, используя из эксперимента величину
понижения работы выхода при монослойном покрытии
1φML, определяем из (2) значение ZML и, таким образом,

Параметры модели

Параметр Na K Cs

NML, 1014 cm−2 7.0 5.5 6.0
00, eV 1 1 1
�, eV 4.16 4.13 3.58
λ, Å 1.0 1.4 1.7
8, eV 12.7 15.25 18.0
ξ , eV 5.3 8.3 11.7
Z0 0.85 0.92 0.83
ZML 0.16 0.24 0.18
γ 5.0 4.6 3.9
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параметр γ

γ =
�− ξZML

00 tg(π2 ZML)
− 1. (4)

Таким образом, подгонка осуществляется по началь-
ному наклону зависимости 1φ(2) и конечному ее зна-
чению 1φML.

Вычисленные в результате такой процедуры значения
параметров представлены в таблице. Помимо натрия
и калия, приведены также параметры для цезия, рас-
считанные по экспериментальным данным [12], кото-
рые заметно отличаются от данных работы [13], ис-
пользованных нами в [3]. Результаты расчета 1φ(2),

Рис. 1. Зависимость изменения работы выхода 1φ системы
Na / TiO2 (110) от степени покрытия 2. 1 — результаты
расчета, 2 — экспериментальные данные, взятые из работы [5].

Рис. 2. То же, что на рис. 1, но для системы K / TiO2 (100).
Экспериментальные данные взяты из работы [4].

Рис. 3. То же, что на рис. 1, но для системы Cs / TiO2 (110).
Экспериментальные данные взяты из работы [12].

представленные на рис. 1–3, отлично согласуются с
экспериментальными данными.

Проанализируем изменения параметров модели в ряду
Na–K–Cs и их численные значения. Прежде всего следу-
ет отметить хорошую корреляцию значений параметра λ
в ряду Na–K–Cs с величинами из ионных радиусов r i ,
равных соответственно [10] 0.92, 1.33 и 1.86 Å (см. таб-
лицу). Именно увеличение плеча диполя 2λ в ряду Na–
K–Cs ведет к соответствующему возрастанию энергети-
ческих параметров 8 (∼ λ) и ξ (∼ λ2) в том же ряду.
Подчеркнем, что величина этих параметров представля-
ется вполне разумной (см., например, [14–16]).
Параметр γ характеризует уширение квазиуровней в

зону и, следовательно, должен коррелировать с интегра-
лами перехода между ближайшими соседями в монослое
атомов щелочных металлов. Эти интегралы можно при-
равнять матричным элементам Vssσ , которые в модели
связывающих орбиталей Харрисона [17] пропорциональ-
ны r−2

a (r a — атомный радиус щелочного атома).
Для ряда Na–K–Cs отношение интегралов Vssσ равно
соответственно 0.40 : 0.18 : 0.14, что соответствует убы-
ванию γ при переходе от натрия к цезию (см. таблицу).
Наиболее сложным (в смысле оценки величины) па-

раметром является 0. В простейшем случае атома, ад-
сорбированного на металлической поверхности, 0 имеет
простой физический смысл: это полуширина примесного
квазиуровня, конечное время жизни которого обуслов-
лено возможностью туннелирования электрона между
орбиталями адатома и состояниями зоны проводимости
металла. Однако даже в этом случае разброс оценок 0

значителен. В нашей же модели, где подложка не
является металлической и обладает сложной зонной
структурой, параметр 0 характеризует все процессы,
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определящие конечное время жизни электрона на адато-
ме, т. е. как туннельные, так и оже-переходы (обсуждение
подобных переходов см., например, в [12]). Ясно, что
в этом случае оценить 0 еще труднее. Поэтому в
настоящей работе значение 0 = 1 eV было принято для
всех адсорбатов.
Таким образом, в рамках модифицированной модели

удалось вполне успешно описать изменение работы
выхода рутила, вызванное адсорбцией атомов щелочных
металлов.

Работа выполнена в рамках Российской федеральной
программы „Поверхностные атомные структуры“(грант
№ 4.5.99).
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