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В рамках метода теории функционала плотности проводится анализ процессов рекомбинационной де-

сорбции атомов водорода, расположенных на поверхности и в приповерхностных слоях вольфрама

W(100). Предложен механизм роста кластеров адсорбированных атомов водорода на поверхности воль-

фрама. Проведен расчет энергий активации процессов десорбции для различных конфигураций адсорби-

рованных атомов водорода. Показана зависимость энергии активации рекомбинационной десорбции от

локального окружения. Наименьшая энергия активации рекомбинационной десорбции εdes ≈ 0.9–1.0 эВ

достигается для пары атомов H, один из которых принадлежит скоплению адсорбированных на поверх-

ности атомов водорода, а другой выходит из подповерхностных слоев W(100).
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1. ВВЕДЕНИЕ

Термоядерный синтез считается многообещаю-
щим источником энергии на Земле. Важной пробле-
мой термоядерных реакторов является выбор ма-
териалов, способных выдерживать аномально высо-
кие потоки водородной плазмы в конкретной обла-
сти, называемой дивертор. Среди материалов, рас-
сматриваемых для обращенных к плазме элементов
(ОПЭ) дивертора, вольфрам был выбран благодаря
набору его свойств [1]. Из него, в частности, будут
изготовлены ОПЭ в диверторной области строяще-
гося экспериментального реактора ИТЭР [2]. Поми-
мо высоких тепловых потоков, водород (и его изото-
пы дейтерий и тритий) вызывает серьезные пробле-
мы, связанные с ухудшением структурных свойств
и радиационной безопасностью. По этой причине за-
хват ионов водорода в вольфраме и контроль содер-
жания изотопов водорода уже много лет являются
предметами интенсивных исследований [3,4]. Вопро-
сы захвата и обратного газовыделения водорода иг-
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рают важную роль и в технологиях хранения водо-
рода [5].

Одно из преимуществ вольфрама — очень низ-
кая растворимость водорода, что должно позволить
уменьшить проблемы с накоплением трития. Но
при высокой концентрации радиационных дефек-
тов накопление изотопов водорода в вольфраме зна-
чительно увеличивается [6]. Низкая растворимость
и большое влияние дефектов делает крайне слож-
ным экспериментальное определение даже базовых
характеристик взаимодействия водорода с решет-
кой вольфрама, таких, например, как коэффициент
диффузии или энергия связи с точечными дефекта-
ми [7]. Поэтому все больше растет интерес к расче-
там ab initio на основе теории функционала плотно-
сти (density functional theory, DFT).

Элементарные процессы на поверхности в силу
влияния множества факторов, связанных со струк-
турой поверхности и наличием примесей, слож-
но поддаются экспериментальному исследованию.
Детальные теоретические исследования позволя-
ют выявить основные механизмы происходящих
на поверхности процессов и могут быть использо-
ваны для интерпретации экспериментальных дан-
ных. Для прогнозирования процессов рекомбинаци-
онной десорбции водорода с поверхности вольфра-
ма в основном применяется система диффузионно-
кинетических балансных уравнений, энергетические
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параметры для которых часто определяются путем
расчетов методом DFT [8,9].

При изучении процессов адсорбции и десорб-
ции водорода на поверхности вольфрама существен-
ным фактором является структура гладкой поверх-
ности. Проведенные исследования в рамках DFT
показали, что поверхность W(110) является наибо-
лее стабильной по сравнению с W(100), W(111) и
W(211) [10–15]. Поэтому большинство работ по ана-
лизу поведения водорода на поверхности выполне-
но для W(110). Однако конструкционные материа-
лы, как правило, не имеют текстуры и характери-
зуются разнообразием ориентаций зерен. Поэтому
представляет интерес проведение детального анали-
за процессов адсорбции и десорбции водорода, в том
числе и на поверхности W(100).

При температурах порядка комнатной и вы-
ше гладкая поверхность W(100) имеет p(1 × 1)-
периодичность [16, 17], а при температурах ниже
некоторой критической Tc ∼ 250K гладкая поверх-
ность W(100) реконструируется в более энергети-
чески выгодную с c(2 × 2)-структурой [17]. DFT-
расчеты подтверждают данную реконструкцию по-
верхности [18–22]. Реконструкции в основном под-
вергается верхний поверхностный слой атомов воль-
фрама, по мере удаления от которого степень рекон-
струкции снижается [18,19]. Межслоевое расстояние
между верхним поверхностным слоем и первым под-
поверхностным слоем, рассчитанное в DFT, состав-
ляет 1.48 Å, что хорошо совпадает с эксперименталь-
ными результатами [18,23].

Из эксперимента следует, что водород адсорби-
руется на W(100) в атомарной форме [24] в положе-
ние между двумя атомами вольфрама верхнего по-
верхностного слоя, которое называется в литературе
«мостиком» (bridge) [25]. Эксперимент дает значе-
ния энергии адсорбции 0.7 эВ и 0.82 эВ [26–28].

Теоретические исследования в рамках DFT со-
гласуются с результатами эксперимента, давая бо-
лее детальную картину адсорбции. DFT-расчеты по-
казывают, что для нереконструированной поверх-
ности W(100) наиболее выгодна адсорбция на по-
ложение «мостик», энергия адсорбции составляет
Eads ≈ −1.16 эВ (с учетом энергии нулевых коле-
баний) [3]. При этом адсорбированный атом водо-
рода вызывает некоторую реконструкцию поверхно-
сти. У гладкой нереконструированной поверхности
расстояние W–W составляет 3.17 Å, а при адсорб-
ции водорода атомы вольфрама релаксируют к H,
сближаясь до расстояния 2.61 Å [3]. В случае рекон-
струированной поверхности W(100) DFT-расчеты
показывают, что существуют два различных поло-

жения адсорбированного атома водорода, отвечаю-
щие минимуму энергии [3, 22, 29]. Данные положе-
ния называются в литературе «короткий мостик»
(short bridge) и «длинный мостик» (long bridge) и
для гладкой поверхности характеризуются W–W-
расстояниями 2.82 Å и 3.57 Å соответственно [3]. Ад-
сорбция водорода в положение «короткий мостик»
более энергетически выгодна (с учетом энергии ну-
левых колебаний Eads ≈ −0.88÷−0.91 эВ), по срав-
нению с адсорбцией в положение «длинный мостик»
(Eads ≈ −0.46 ÷ −0.47 эВ) [3, 22, 29]. Адсорбция во-
дорода в положения «короткий мостик» и «длин-
ный мостик» вызывает некоторую реконструкцию
поверхности W(100): расстояние W–W для ближай-
ших к адсорбированному водороду атомов вольфра-
ма уменьшается до 2.64 Å для положения «короткий
мостик» и до 3.21 Å для положения «длинный мо-
стик» [3]. Из расчетов также были получены геомет-
рические параметры, характеризующие адсорбиро-
ванный атом водорода на поверхности W(100): дли-
на связи W–H ≈ 1.91–1.94 Å, угол W–H–W ≈ 87.1–
87.8°, расстояние между H и плоскостью, в которой
лежит верхний поверхностный слой атомов W, со-
ставляет 1.36–1.38 Å [22, 29, 30].

Поскольку адсорбирование атома водорода неза-
висимо от наличия или отсутствия реконструкции
гладкой поверхности W(100) приводит к изменению
межатомных расстояний W–W, то структура по-
верхности может зависеть от степени покрытия ее
водородом. В работе [31] в рамках теоретических
расчетов было показано, что для гладкой поверх-
ности W(100) реконструкция исчезает при степени
покрытия θ ≥ 1.5, а энергия адсорбции водорода на
поверхность W(100) уменьшается практически ли-
нейно с ростом степени покрытия, достигая мини-
мального значения при степени покрытия θ = 2.
Дальнейшее увеличение степени покрытия приво-
дит к увеличению энергии адсорбции. Проведенные
в работе [32] экспериментальные исследования так-
же демонстрируют зависимость реконструкции по-
верхности от температуры и степени покрытия во-
дородом.

Проводились активные исследования диффу-
зии адсорбированного водорода вдоль поверхно-
сти W(100). Для реконструированной поверхности
DFT-расчеты дают следующие значения энергии ак-
тивации: 0.35–0.43 эВ при переходе между двумя по-
ложениями «короткий мостик»; 0.44 эВ при перехо-
де между двумя положениями «длинный мостик»;
0.53–0.65 эВ при переходе между «коротким мости-
ком» и «длинным мостиком» и 0.11–0.21 эВ при об-
ратном процессе [3,29]. Меньшая величина энергети-
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ческого барьера при переходе между положениями
«длинный мостик»–«короткий мостик» обусловлена
тем, что положение «длинный мостик» является ме-
тастабильным. В «установившемся» состоянии при
диффузии адсорбированного атома водорода вдоль
поверхности W(100) следует с большей вероятно-
стью ожидать переходов между положениями «ко-
роткий мостик». В работе [29] теоретически опреде-
лен также предэкспоненциальный фактор для диф-
фузии адсорбированного водорода между двумя по-
ложениями «короткий мостик», который составил
0.5·10−2 см2/с. Аналогичные экспериментальные ис-
следования показали, что для диффузии H на по-
верхности W(100) при степени покрытия θ = 0.08

и диапазоне температур 220–300К предэкспоненци-
альный множитель и энергия активации составляют
1.2 · 10−2 см2/с и 0.47 эВ соответственно [33], что до-
статочно хорошо согласуется с теоретическими рас-
четами.

Следующий вопрос, который детально исследо-
вался в литературе – миграция атомов водорода
из объема вольфрама на поверхность и соответ-
ствующий обратный процесс. Основным результа-
том большинства работ в данном направлении яв-
ляется энергетическая неустойчивость одиночного
атома водорода в подповерхностных слоях W(100).
Значительно более выгодным энергетически (при-
мерно на 2 эВ) является расположение водорода на
поверхности [3,22,29,30,34]. При этом рассчитанная
в DFT энергия активации для процесса миграции
атома водорода с поверхностного состояния в объ-
ем составляет около 2 эВ [3, 22, 29, 30, 34], такой ба-
рьер с конечной вероятностью преодолевается толь-
ко при температурах порядка 800 К и выше [30]. Об-
ратный процесс перехода атома водорода из объема
вольфрама на поверхность W(100) происходит само-
произвольно из первого подповерхностного слоя (ба-
рьер активации составляет не более 0.01 эВ), а для
перехода между более глубокими подповерхностны-
ми слоями характеризуется очень малыми барьера-
ми, 0.1–0.27 эВ [3,22,29,30,34]. Модельные расчеты в
работе [22] показывают, что атомы водорода оттал-
киваются в подповерхностных слоях, поэтому обра-
зование кластеров водорода в подповерхностной об-
ласти не будет происходить без присутствия каких-
либо дефектов структуры вольфрама. Поэтому сле-
дует ожидать, что процесс выхода водорода из мас-
сива на поверхность будет происходить самопроиз-
вольно при температурах порядка комнатной.

Наряду с адсорбцией водорода на поверхности
вольфрама важным является изучение процесса де-
сорбции. Экспериментальные работы показывают,

что при низком покрытии поверхности W(100) во-
дородом энергия активации десорбции составляет
около 1.65 эВ [28]. Увеличение степени покрытия
поверхности до θ = 0.46 приводит к существенно-
му уменьшению энергии активации десорбции до
величины порядка 0.92 эВ [28]. DFT-расчеты каче-
ственно подтвердили экспериментальный результат
о снижении энергии десорбции с ростом степени
покрытия поверхности W(100) [35–37]: энергия ак-
тивации десорбции при малой степени покрытия
составляет 1.5 эВ, а при полном покрытии равна
1.0 эВ [35,37]. На основе молекулярно-динамических
расчетов с трехчастичным потенциалом взаимодей-
ствия [8] показано, что при высоких значениях θ су-
ществует режим, когда на поверхности вольфрама
образуются большие кластеры водорода и возмож-
ны резкие увеличения интенсивности десорбции, на-
блюдающиеся и в эксперименте [38]. В работе [8]
отмечается, что десорбция водорода с поверхности
вольфрама может не всегда быть процессом второ-
го порядка, и подчеркивается необходимость луч-
шей оценки межатомного взаимодействия W–H на
поверхности W, например, в рамках метода DFT.

Несмотря на детальные исследования процес-
сов адсорбции и десорбции водорода с поверхно-
сти вольфрама, ряд вопросов остается открытым.
В частности, каково оптимальное значение d(H–
H) для минимизации величины энергии активации
рекомбинационной десорбции? Вопрос образования
поверхностных кластеров из адсорбированных ато-
мов при наличии явления диссоциативной хемосорб-
ции также неочевиден, поскольку в большинстве ра-
бот рассматриваются предельные случаи сплошных
однородных покрытий. Процессы рекомбинации и
десорбции водорода на поверхности вольфрама в
большинстве работ предполагаются как раздельные
процессы, но детализация этого процесса отсутству-
ет. Вероятность процесса рекомбинационной десорб-
ции зависит от большого числа интегральных и ло-
кальных условий: в частности, от потока междо-
узельных атомов водорода на поверхность из мас-
сива, от локального состояния поверхности и тем-
пературы, от локального окружения пары атомов,
участвующей в процессе рекомбинационной десорб-
ции, а не от средней степени покрытия.

Целью данной работы является уточнение в рам-
ках теории функционала плотности атомистической
картины десорбции водорода с поверхности W(100),
а именно, расчет возможности образования и роста
кластеров водорода на поверхности, сравнение кана-
лов десорбции, анализ влияния локальности и окру-
жения на барьеры активации рекомбинационной де-
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сорбции, учет взаимодействия адсорбированных и
диффундирующих из подповерхностных слоев мас-
сива атомов водорода.

2. МЕТОДИКА РАСЧЕТА

Численные расчеты выполнены методом теории
функционала плотности с использованием базиса
плоских волн в программе Quantum Espresso [39,
40]. Применялся обменно-корреляционный функци-
онал PBEsol, сохраняющий норму псевдопотенциал,
энергия обрезания составляла 650 эВ. В обратном
пространстве использовалась сетка с расстоянием
между точками не превышающем 0.05 Å−1 по каж-
дой из координат. При моделировании поверхности
создавались поверхностные суперъячейки, содержа-
щие 4× 4 элементарных ячеек вольфрама. По оси Z
задавалось семь атомных слоев, что соответствует
112 атомам W для модели поверхности (в некоторых
вариантах задавалось девять атомных слоев и соот-
ветственно 144 атома W), которые разделены слоем
вакуума размером примерно 15 Å. При геометриче-
ской оптимизации модели поверхности координаты
атомов вольфрама трех (или пяти) нижних слоев
считались фиксированными. Условия сходимости по
энергии ∆E ≤ 2 · 10−5 эВ/атом, условия сходимости
по силам F ≤ 0.05 эВ/Å. После оптимизации ячейки
в систему вводились атомы или молекулы водорода
и проводилась повторная оптимизация структуры с
участием водорода. Поиск оптимальных энергетиче-
ских барьеров при переходе системы из одной кон-
фигурации в другую осуществлялся методом NEB
(nudged elastic band). В данной работе за уровень
отсчета энергии принята полная энергия оптимизи-
рованной системы E0 с адсорбированными атомами
водорода — состояние с наименьшей энергией. При
этом, например, энергии активации рекомбинацион-
ной десорбции определяется как εdes = E1 −E0, где
энергия E1 — полная энергия оптимизированной си-
стемы после выхода продукта десорбции с поверхно-
сти системы.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ

3.1. Энергетические особенности поведения

водорода вблизи поверхности W(100)

Рассматривается поведение полной энергии си-
стемы при различных положениях молекулы и ато-
ма водорода вблизи гладкой поверхности W(100)
(см. рис. 1). Задавались начальные положения ато-
ма водорода и молекулы H2, проводилась процедура

Рис. 1. Различные начальные положениями одного атома

H (зеленые шарики) и пар атомов H (розовые шарики) с

разным межатомным расстоянием относительно поверхно-

сти W(100). Представлена цветовая карта распределения

электронной плотности на поверхности в интервале [0–1]

электрон/Å3. Атомы W верхнего слоя поверхности здесь и

далее изображены фиолетовыми шариками, атомы W вто-

рого слоя и более глубоких слоев под поверхностью изоб-

ражаются синими крестиками (либо синими шариками)

Рис. 2. Зависимость энергии системы от расположения во-

дорода относительно поверхности W(100). На оси абсцисс

отложено расстояние до поверхности. Сплошной черной

линией отмечен уровень поверхностных атомов W. Зеле-

ная стрелка указывает на переход атома водорода из объ-

ема в адсорбированное состояние. Оранжевая стрелка по-

казывает переход из состояния над поверхностью в адсор-

бированное. За уровень отсчета энергии принята полная

энергия оптимизированной конфигурации с адсорбирован-

ными на поверхности атомами водорода
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геометрической оптимизации, после которой рассчи-
тывалась полная энергия.

На рис. 2 показана зависимость энергии систе-
мы от положения атома и молекулы водорода. На-
чальные положения (не оптимизированные) изоб-
ражены на рис. 2 точками, а положения, получен-
ные в результате геометрической оптимизации си-
стемы, показаны пустыми кружками. Под поверх-
ностью W(100) устойчивыми являются положения
в тетрапоре, расположенные глубже второго слоя
атомов вольфрама (расстояния от поверхности бо-
лее 1.5 Å). Атомы водорода, расположенные между
первым и вторым слоем атомов вольфрама (рассто-
яния менее 1 Å от поверхности), спонтанно (безак-
тивационно) выходят на поверхность (показано зе-
леной стрелкой на рис. 2). Отметим, что в массиве
W равновесные тетраэдрические положения междо-
узельного атома H разделены энергетическим барье-
ром εdif ≈ 0.1–0.27 эВ [3, 22, 29, 30, 34]. Таким обра-
зом, без присутствия каких-либо дефектов структу-
ры вольфрама атомам водорода для выхода из глу-
боких подповерхностных слоев на поверхность необ-
ходимо преодолеть достаточно малый энергетиче-
ский барьер, порядка εdif .

Атом водорода, первоначально помещенный над
поверхностью на расстоянии менее примерно 4 Å,
при геометрической оптимизации переходит в ад-
сорбированное состояние в положение «мостик» с
расстоянием до поверхности около 1.3 Å (показано
оранжевой стрелкой на рис. 2). При этом расстоя-
ние между двумя атомами вольфрама, ближайши-
ми к адсорбированному атому водорода, сокраща-
ется с 3.16 Å примерно до 2.9 Å. Это положение для
уединенного адсорбированного атома является наи-
более энергетически выгодным и остается таковым
при возрастании степени покрытия вплоть до мак-
симального. Минимальное значение оптимизирован-
ного расстояния между двумя атомами водорода со-
ставляет dmin ≈ 2.3 Å.

Таким образом, область захвата отдельных ато-
мов водорода в адсорбированное состояние на по-
верхности W(100) со стороны массива и вакуума
имеет размер порядка 5–6 Å.

Область же хемосорбции для молекул водорода
несколько меньше примерно 3 Å и простирается от
поверхности металла только в вакуум. Распад мо-
лекулы водорода начинается на расстоянии порядка
3 Å от поверхности вольфрама. Диссоциация проис-
ходит безактивационно. После диссоциации молеку-
лы атомы оказываются над поверхностью в сосед-
них «мостиковых» положениях на расстоянии по-
рядка 1.3 Å от поверхности. Теплота хемосорбции

двух атомов составляет порядка εhem ∼ 2 эВ.

Абсорбция атомов водорода происходит эндотер-
мически с энергмей порядка 1.5–1.6 эВ (рис. 2). При
перемещении атома водорода в глубь металла энер-
гия системы в равновесных положениях атома по-
степенно возрастает и уже во втором межплоскост-
ном пространстве становится близкой к значениям,
характерным для больших глубин. Подчеркнем, что
в расчетах всех конфигураций атомы вольфрама
верхних четырех слоев были подвижными и их по-
ложение также оптимизировалось.

Проведено сравнение полных энергий двух кон-
фигураций с различным положением адсорбирован-
ных атомов при степени покрытия θ = 1 (рис. 3).
На всех рисунках далее в статье адсорбированные
атомы водорода изображены зелеными шариками.
В первой конфигурации атомы водорода распола-
гались в позиции над серединами ребер (положе-
ние «мостик»), во второй — над центрами граней
(«ямочная» позиция). В этих двух конфигурациях
расстояние между ближайшими адсорбированными
атомами одинаковое и равно d(H–H) ≈ 3.16 Å. Вы-
игрыш в энергии для первой конфигурации соста-
вил ∆ε ≈ −0.32 эВ/(атом H), что показывает пред-
почтительность распределения по позициям «мости-
кового» типа (рис. 3a). Конфигурация «мостиково-
го» типа допускает рост степени покрытия до θ = 2

при появлении атомов H над соседним ребром с d(H–
H) ≈ 2.3 Å, что важно для рассмотрения плотных
кластеров из атомов водорода на поверхности.

Из изложенных результатов и обзора литера-
туры очевидно достаточно сильное взаимодействие
адсорбированного атомарного водорода с атомами
вольфрама (адсорбат и адсорбент), что проявляет-
ся, например, в виде явления химической адсорб-
ции — распаде молекулярного водорода на атомы.
Из DFT-расчетов следует, что вблизи поверхности
вольфрама происходит изменение электронного со-
стояния не только молекулы, но и адсорбированного
атома водорода. Заряд Хиршфельда для выступаю-
щего над поверхностью металла адсорбированного
атома водорода оказывается отрицательным и равен
ZH(H) ∼ −0.2 для уединенного состояния. Кроме
того, по крайней мере ближайшие к нему два атома
вольфрама сближаются друг с другом, компенсируя
частичный переход электронной плотности на атом
водорода. При поверхностной диффузии уединенно-
го атома водорода происходит также и перемещение
локального изменения электронной плотности бли-
жайших атомов вольфрама.
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3.3. Взаимодействие атомов водорода,

адсорбированных на поверхности W(100), с

атомами водорода, «всплывающими» из

массива вольфрама

Если рост кластеров за счет диффузии атомов
по поверхности энергетически невыгоден, то он, ве-
роятно, возможен за счет диффузии растворенных
в объеме атомов к поверхности. Последний вари-
ант интересен для большого количества приложе-
ний, например, для анализа десорбции из металла,
в который был введен водород либо из газа, либо из
плазмы, либо при ионном облучении, либо за счет
радиоактивного распада. В этом разделе рассмат-
ривается ситуация, когда к поверхности, плотно по-
крытой водородом, подходит атом из глубины ме-
талла.

На рис. 6 показано сплошное покрытие с θ = 1

(полное покрытие соответствует θ = 2) с располо-
жением адсорбированных атомов H в оптимизиро-
ванных позициях с межатомным расстоянием d(H–
H) ≈ 3.15 Å и междоузельный атом водорода, кото-
рый в первоначальном состоянии находится в при-
поверхностном слое вольфрама в тетрапоре. Рас-
смотрим переход этого атома из-под поверхности в
слой адсорбированных атомов водорода с межатом-
ным расстоянием dmin. Расчеты показывают, что
процесс перехода атома H из первого приповерх-
ностного слоя на поверхность является безбарьер-
ным. Это означает, что после того, как атомы во-
дорода после диффузии в объеме попали в первый
приповерхностный слой, то они уже выходят на по-
верхность спонтанно с энергий активации Es = 0

(см. рис. 6b). После выхода на поверхность атом за-
нимает энергетически выгодное положение над сво-
бодным ребром верхней ячейки W, точно так же
как и остальные адсорбированные атомы кластера.
В силу этого локальная степень покрытия увеличи-
вается.

Из этих результатов следует, что плотные кла-
стеры с межатомным расстоянием dmin, вероятно,
могут быть созданы не за счет сближения адсорби-
рованных атомов вдоль поверхности, а в процессе
локального «всплытия» междоузельных атомов H,
попавших в результате диффузии в приповерхност-
ный слой вольфрама.

3.4. Рост двумерных кластеров

адсорбированных атомов H на

атомно-гладкой поверхности

Можно предположить, что после «всплытия»
атома H из приповерхностных слоев вольфрама под
центр малого плотного кластера атомов водорода
возможен выход атома в первый слой адсорбиро-
ванных атомов и рост кластера. Рассмотрим та-
кую ситуацию для случая малого кластера из че-
тырех атомов водорода с межатомным расстояни-
ем dmin (рис. 7a). В таком кластере все его атомы
являются периферийными. Оптимизированная кон-
фигурация данного состояния устойчивая, посколь-
ку спектр частот колебаний водородной подсистемы
этого состояния не содержит мнимых частот.

На рис. 8 показана последовательность собы-
тий после «всплытия» атома водорода не на центре
кластера, а при некотором смещении. В этом случае
происходит увеличение количества частиц в класте-
ре. Из рис. 8 следует, что выход из-под кластера
из четырех атомов происходит не путем транспор-
та всплывшего атома в латеральном направлении,
а путем выталкивания одного из атомов кластера
на его периферию, а «всплывающий» атом занима-
ет его место.

Из представленных данных следует, что исход-
ная структура малого кластера (рис. 8a) может
быть неустойчивой к протекающему безактивацион-
но процессу «всплытия» атома водорода под этот
кластер из массива и приводит к росту кластера и
локальной степени покрытия. Расчеты показывают,
что энергетический барьер для такой перестройки
отсутствует, происходит монотонное падение полной
энергии системы.

Таким образом, при появлении атомов водорода
под поверхностью малого кластера (с числом ато-
мов по крайней мере менее 6) или вблизи границы
большого кластера (например, за счет диффузии из
объема металла) может происходить рост этих клас-
теров.

3.5. Колебания системы адсорбированных

атомов водорода

Рассмотрим два атома водорода, адсорбирован-
ных на поверхности вольфрама W(100) и распо-
ложенных на удалении d(H–H)= 6.7 Å друг от
друга. В этом случае прямое взаимодействие ато-
мов H практически исключается. Расчеты колеба-
тельных спектров такой системы показывают, что
в ИК-спектре наибольшей интенсивностью обла-
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быть важно для процессов диффузии водорода,
но слабо влияет на величину барьеров десорбции.
Сравнительный анализ на основе термодинамиче-
ского потенциала Гиббса в рамках данной работы
не проводился. Подобные расчеты с учетом конфи-
гурационного взаимодействия являются самостоя-
тельной задачей, требующей отдельного рассмотре-
ния, так как в этом случае необходим анализ всех
возможных степеней покрытия множества конфигу-
раций, в том числе неоднородных по пространству
с учетом вклада фононов в энтропию для каждой
конфигурации. Попытки подобных расчетов были
предприняты в работе [47] для однородной степени
покрытия адсорбированным водородом и для доста-
точно малого размера ячейки (2 × 2 элементарные
ячейки), моделирующей поверхность вольфрама, не
позволяющей описать возможность возникновения
на поверхности плотных кластеров из атомов водо-
рода. В данной работе мы ограничились сравнитель-
ным анализом энергетических барьеров ряда веро-
ятных процессов без учета тепловых эффектов.

Финансирование. Работа выполнена при под-
держке Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации (грант № 0723-2020-0043).
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