
Кристаллохимия поверхности 

Лекция-5 



Лекция-5 

Кристаллография: объем - поверхность  

Строение поверхности твердого тела надо рассматривать исходя из  

особенностей строения объемной фазы. 

Строение поверхности твердого тела определяется однозначно 

лишь как граница раздела для данных контактирующих фаз:  

твердое тело / вакуум; твердое тело / газ… 

К.Кэмболл (1970 г): Изучая монокристаллы в условиях СВВ –  

можно оказаться заточенным в башне из «слоновой кости».   



Лекция-5 

Основы кристаллографии  

Кристаллическая структура   

Кристаллическая решетка 

+ 

Базис 



Лекция-5 

Структурная примитивная ячейка  

Точки двумерной кристаллической решетки 

ai и bi – векторы трансляции решетки a4 и b4 – не являются  

примитивными 

Вектор трансляции кристаллической решетки 

Т = l1ai + l2bi , где l1 и l2 целые числа. 
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Структурная примитивная ячейка  

Точки двумерной кристаллической решетки 

Плоские примитивные ячейки – использование векторов таких 

примитивных ячеек для трансляции позволяет получить 

примитивную кристаллическую решетку. 

Вектор трансляции кристаллической решетки 

Т = l1ai + l2bi , где l1 и l2 целые числа. 
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Выбор примитивной ячейки (двумерный случай)  

Примитивная ячейка – простейший параллелограмм с минимальной 

площадью, имеющий в качестве сторон векторы a и b.  

Примитивная ячейка Вигнера – Зейтца 
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Двумерные решетки Браве, 

используемые для описания поверхностных структур 



Лекция-5 

Металлы 

Металлы кристаллизуются в плотных упаковках: объемно и 

гранецентрированной кубической и гексагональной решетках. 

Расположение атомов на 

низкоиндексных плоскостях в 

объемно-центрированной 

решетке.  

Штрихами показана примитивная 

поверхностная ячейка  

Модель жестких 

плотноупакованных шаров 
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Металлы 

Металлы кристаллизуются в плотных упаковках: объемно и 

гранецентрированной кубической и гексагональной решетках. 

Расположение атомов на 

низкоиндексных плоскостях в 

гране-центрированной 

решетке.  

Штрихами показана примитивная 

поверхностная ячейка  

Модель жестких 

плотноупакованных шаров 

(100) 

(111) 

(110) 

(210) 



Металлы 
Лекция-5 

Идеальные поверхности с малыми индексами  

вид  

сверху 

вид  

сбоку 
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Металлы 

Модель жестких сфер  

Выполняется  Не выполняется  

Элементарные ячейки на  

поверхности идентичны  

соответствующим плоскостям 

в объеме кристалла 

Перестройка поверхностного  

слоя атомов относительно 

 объема 

ДМЭ 

Cu, Ni, W Au, Pt, Ir 

Симметрия поверхностной  

ячейки не изменяется, но  

наблюдается смещение 

поверхностных атомов. 

Al, Mo 



Металлы 
Лекция-5 

Реконструкция поверхности  

Объем Поверхность 

Au квадратичная структура (100) гексагональная (100) 

Si алмазоподобная тетрагональная 

структура (111) 

сверхструктура (7  7) 

(100) W – с(2  2) 

Объемная  
структура 
(1  1) 

Перестроенная 
структура 
с(2  2) 

Под-  
поверхностный 
слой  

Двумерные фазовые превращения 

Pt(1  1) 

Pt(100) 



Лекция-5 
Металлы 

Кристаллическое строение 

грани кристалла металла 

определяет направленность 

орбиталей поверхностных 

атомов.     

Различие адсорбционного, 

каталитического и реакционного 

поведения.  

ГЦК Pt (5d7) (6sp2)   

Схематическое представление орбиталей 

поверхностного атома на плоскости (111) ГЦК 

решетки   

1- орбитали, выходящие под углом 35016’ к плоскости 

2 - орбитали, выходящие под углом 54044’ к плоскости 

3 - связывающие орбитали, лежащие в плоскости поверхности 

Изменение взаимодействия  

атомов поверхностного слоя,  

как результат, перегруппировка 

поверхностных атомов 

с образованием наиболее 

устойчивой конфигурации.  



Реконструкция 
Лекция-5 

K.Oura, V.G.Lifshits, A.A. Saranin, A.V.Zotov, M.Katayama, Surface Science, An Introduction, Springer, 2003 



Лекция-5 
Металлы 

Атомное строение грани Pt(111)  

Грань с атомными ступенями  

Грань с изломами в атомных 

ступенях: Pt 7(111)  (310) 

Узлы - кинки 
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Атомная структура поверхности монокристалла 

Au(533) 



Лекция-5 

http://surfexp.fhi-berlin.mpg.de/ 

Моделирование поверхности 
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http://surfexp.fhi-berlin.mpg.de/ 

Моделирование поверхности 



Лекция-5 

http://surfexp.fhi-berlin.mpg.de/ 

Моделирование поверхности 
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http://surfexp.fhi-berlin.mpg.de/ 

Моделирование поверхности 
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http://surfexp.fhi-berlin.mpg.de/ 

Моделирование поверхности 



Металлы 
Лекция-5 

«Реальная» поверхность металла 



Лекция-5 

Соединения элементов III и V, II и VI групп: 

GaAs, InSb, ZnS, CdTe. 
C (2s2p3) 

Поверхностные атомы имеют связь с 

атомами из нижележащего слоя 

3 связи 2 связи 1 связи 

Чередование 
слоев атомов 

Изменение характера 

химической связи 

поверхностных атомов 

Ковалентные кристаллы 
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Ковалентные кристаллы 
Элементарные ячейки для поверхностей ковалентных кристаллов по данным ДМЭ 



Si (111) – (7х7) Лекция-5 

СТМ–изображения реконструированной поверхности  

Si (111) – (7х7) при различных напряжениях на образце: 

a) +0,4 В, б) –1,4 В.[1] 

[1] Сканирующая зондовая микроскопия, спектроскопия и литография. Учебное пособие. А.В. 

Круглов, Д.О. Филатов. Москва-Нижний Новгород-Санкт-Петербург. 2004. С. 159. 
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По данным ДМЭ:  

 

 Структура поверхностных слоев, как правило, отлична от 

соответствующих плоскостей в объеме кристалла; 

 

 Несмотря на тождественность структуры объема кристаллов 

алмаза, кремния и германия, строение их поверхности различно; 

 

 Для большинства поверхностных структур наблюдаются 

взаимные переходы при изменении температуры, своеобразные 

«двумерные фазовые переходы» двух типов: порядок – 

беспорядок и порядок – порядок.  

Ковалентные кристаллы 



Реконструкция 
Лекция-5 

K.Oura, V.G.Lifshits, A.A. Saranin, A.V.Zotov, M.Katayama, Surface Science, An Introduction, Springer, 2003 



Нанесение In на поверхность Si(111)3x3 

Лекция-5 

K.Oura, V.G.Lifshits, A.A. Saranin, A.V.Zotov, M.Katayama, Surface Science, An Introduction, Springer, 2003 

Si(111)3x3 Увеличение количества In 



Реконструкция 
Лекция-5 

K.Oura, V.G.Lifshits, A.A. Saranin, A.V.Zotov, M.Katayama, Surface Science, An Introduction, Springer, 2003 

2-x доменная структура Si(100)4x3-In 



Лекция-5 

Поверхность ионных кристаллов 

Поверхность: изменение симметрии кристаллического поля на поверхности 

ионных кристаллов.  

Смещение ионов из своих положений, характерных для параллельных 

плоскостей в объеме кристалла.  

Катионы в глубь  

кристалла 

Анионы наружу  

кристалла 

Характерное смещение 
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Поверхность ионных кристаллов 

Расчет смещений ионов, нормальных к идеальной плоскости (100), в 

единицах расстояния между ближайшими соседями. 

Соединение Смещение 

катионы анионы 

LiF 

NaF 

NaCl 

NaBr 

NaI 

KF 

KCl 

KBr 

KI 

-0.0697 

-0.0393 

-0.0871 

-0.1147 

-0.1395 

-0.0133 

-0.0335 

0.0465 

-0.0647 

0.0014 

-0.0217 

0.0356 

0.0727 

0.0947 

-0.0335 

-0.0047 

0.0021 

-0.0229 

- смещение в объем. 
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Поверхность ионных кристаллов 

Вдали от 0К: 

В приповерхностном слое энергия взаимодействия ионов отличается  

от таковой в объеме.  

Перераспределение дефектов в приповерхностном слое.  

Скопление вакансий положительного знака  

в приповерхностном слое. 



Нанокластеры 

Лекция-5 



Лекция-5 

Наночастицы – образования из связанных атомов с размерами  

< 100 нм. 

Нанокластеры 

Степень дисперсности – отношение числа поверхностных атомов к 

общему числу атомов в кластере. 

Pt 

Правильный октаэдр 

Дисперсность Длина ребра, нм 

0.74 1.4 

0.49 2.8 

0.30 5.0 

0.001 1000 

489 атомов 

К.ч.=4 

К.ч.=7 

К.ч.=9 



Лекция-5 
Нанокластеры 

T.Jiang, D.J. Mowbray, S. Dobrin, H. Falsig, B. Hvolbak, T. Bligaard and J.K. Norskov, Trends in CO Oxidation Rates for 

Metal Nanoparticles and Close-Packed, Stepped, and Kinked Surface// J.Phys.Chem.C 2009, 113, 10548-10553 



Лекция-5 
Нанокластеры 

Зависимость доли поверхностных атомов, находящихся на вершинах 

(С4), на ребрах (С7) и на поверхности (С9) октаэдрической частицы Pt от 

размера частицы. 

*dприведенное = 0.1105N, где N – число атомов в частице.  

0 

0.5 

1 
N(Cj)/Ns 



Лекция-5 
Электронная структура нанокластеров 

Сравнение энергетических уровней атома 

водорода и малоатомного кластера в 

модели желе  

Положительный заряд 
ядра каждого атома 
кластера считается 
равномерно 
распределенным по 
шару с объемом, равным 
объему кластера. 

Сферически 
симметричная 

потенциальная яма 
моделирует 
потенциал 

взаимодействия 
электрона с ядрами 

(следовательно, 
решение уравнения 

Шредингера 
аналогично решению 

для атома водорода.)   

Магические числа – количество атомов в устойчивом кластере – 

количество атомов, при котором все уровни, на которых есть 

электроны, заполнены до конца.  
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Электронная структура нанокластеров 

Изменение уровней энергии металла при изменении  

размера образца 

(меньше 15 атомов) 

Аналогия с молекулой с ее  

дискретным набором  

энергетических уровней 

Непрерывная плотность 

состояний в зоне 

Появление  

запрещенной  

зоны 



СТМ – изображение поверхности модельного катализатора Pd/MgO(100)/Mo(100) и 

кривые ВАХ, полученные в соответствующих областях на поверхности, отмеченных 

цифрами, из работы Райнера и Гудмана [1].  

[1] Rainer D.R., Goodman D.W. Metal clusters on ultrathin oxide films: model catalysts for surface science 

studies. // J. of Mol. Cat. A: Chemical. 1998. V. 131. P. 259 - 283.  

1. Eg = 5.5 эВ (MgO); 2. Eg = 1.2 эВ (диаметр частицы d = 1.3 нм);  

3. Eg = 0.6 эВ (d = 2.2 нм); 4. Eg = 0 эВ (d = 3.8 нм) . 

Лекция-5 

СПЕКТРОСКОПИЯ 

Использование ВАХ для исследования электронных свойств 
поверхности 



https://www.tedpella.com/gold_html/goldsols.htm 

Золотые коллоиды 

Электронная структура нанокластеров 
Лекция-5 



Au/Al2O3
 Al2O3  

пропитан HAuCl4
** 

Лекция-5 
Электронная структура нанокластеров 



Лекция-5 
Геометрическая структура нанокластеров 

Обычно кристаллическая структура наночастиц такая же, как у объемного материала, 

но несколько отличаются параметры решетки. 

Кристаллическая структура кластера может отличаться от объема только для частиц с 

размерами менее 5 нм.   

Al80 
ГЦК 

Al13 

Критерии выбора геометрии: 

 

Максимум связей при минимуме 

объема. 

 

Принцип наименьшей энергии. 



Лекция-5 
Свойства нанокластеров 

Кластер Энергия связи, эВ Расстояние, А 

Al13 2.77 2.814 

Al13
- 3.10 2.75 

Alобъем 3.39 2.86 

Кластер Al13 

(Метод функционалов плотности) 



Лекция-5 
Геометрическая структура нанокластеров 

Расчет Методом молекулярных орбиталей структуры малых наночастиц 

бора.  

Все атомы поверхностные!!! 



Лекция-5 
Свойства нанокластеров 

 При размерах частиц менее 1 нм уменьшается параметр решетки. 
Например, для меди только при количестве атомов 100 межатомные расстояния 

кластеров и объема сравниваются.  

 В частицах с размерами до 1 нм значительная доля атомов 

находится на вершинах и ребрах. 

 Для кластеров из менее 100 атомов энергия ионизации отличается 

от работы выхода. 

Зависимость 

температуры 

плавления 

от размера 

кластера  Разные физические свойства 

кластеров достигают значений, 

характерных для объема, при разном 

количестве атомов или размере 

кластеров.   

 Для металлических частиц с 

размерами ~1 нм температура 

плавления ~2 раза ниже, чем для 

массивного материала. Например, для 

золота только при количестве атомов 1000 

температуры плавления кластеров и объема 

сравниваются. 



Лекция-5 



Лекция-5 
Нанокластеры 

S.B. Vendelbo, C.F. Elkjar, H. Falsig, I. Puspitasari, P. Dona, L. Mele, B. Morana, B.J. Nelissen, R. van Rijn, 

J.F. Creemer, P.J. Kooyman and S. Helveg, Visualization of oscillatory behaviour of Pt nanoparticles 

catalysing CO oxidation// Nature materials. V. 13. P. 884. 
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S.B. Vendelbo, C.F. Elkjar, H. Falsig, I. Puspitasari, P. Dona, L. Mele, B. Morana, B.J. Nelissen, R. van Rijn, 

J.F. Creemer, P.J. Kooyman and S. Helveg, Visualization of oscillatory behaviour of Pt nanoparticles 

catalysing CO oxidation// Nature materials. V. 13. P. 884. 

Нанокластеры 


