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	����� ����������� ��������� ! "�#��� ������$ !��� ���%����� � �����&�!���' �&-
���"��� As �� ��!��$����� Pd(111) � ���+' ����&������ %�$���#%� &�,��!�� �����&��-
!�/� $�%�6����/� %�&���������, �����+#��%�/� ! ;���������%�6����, ���%��-�"���"-
������, �������%����� (<	���). ����6������� !���6��� ������= &����"��� ���%� 
%=>+��� 435 ��?/%��+ ��/�������� � ;���/��, ����!���� ���%�#���� %=>+��� — 
439 ��?/%��+ (! &����#��� !=����$ ��%������� T > 1828 K), ����6����, �� &���=% 
<	���. �� ����!���� ���6���=$ &���=$ !=&!����� ���&����?����, 6�� &�,��!�� ���-
��&��!�/� $�%�6����/� %�&��������� &�� ����&������ As �������������� ��������% 
$�%����"���. 
 
	 � ' * % + � %  - � / + �: ;���������%�6����� ���%��-�"���"������� �������%�����, %=-
>+��, �����&�,, %����6�=, %�&��������, ������ ����������� ���������, ;���/�� ���-
%�#����. 

 
<���������%�6����� ���%��-�"���"������� �������%����� (<	���) �����+#����� &�� 

���!�&���� ����6���!����/� ;��%�����/� �����#�. D ���!�' �6���&+ ;�� ����&������ ��&��-
?���� %������! ! �"E����$ ����?�'F�, ���&= (��6!=, ���6�=� !�&=), ! ��F�!=$ ���&����$, 
�=�+� � �.�. [ 1 ]. G��6����+��' 6���+ ���"= �����!��'� ��#��6�=� ���&������, ��� ��#=!��%�� 
%������, !��'6�'F�� ! ��"� �����#����%=� $�%�6����� ;��%���=. H��"= ��������+ ��%�$� 
�� ��/����! %�����=, ���"� ��&!��/�'� ���%�6����, �"��"���� (������#�) ! ��������!�� %�-
�����!-%�&���������!. ������-%�&�������� �!�#=!��� ����&����%=, ;��%���, ���&��!��F�� 
�/� ��������� �� ���&�� ������#�, �.�. �����+ &� ���&�� ���%�#���� � �#%������ �������6�-
���/� ��/���� [ 2 ]. 

I�� ����&������ ��&��?���� %=>+��� %���&�% <	��� 6���� �����+#�'� �����&��!=� 
%�&��������= [ 3—5 ]. ��/����� ���������������, ��6�� #�����, %�����=-%�&��������= �"-
��#�'� ����,6�!=� ���&������!���=� ����!��= � �������% [ 2, 6 ]. <�� �����"��!��� ���&��-
!��F���' ������ %=>+��� ! ���%� ����6�$ ���&�����,, ����$ ��� As2, AsO ��� AsC [ 7 ]. 

��%� ;��/�, %�����= �������!�, /����= ������#���'� ������� !�������!����� ����&�!  
! /������!�, ��6� ;���������%�6����/� ���%�#����� � �!��'��� $���>�%� ���"����%� /�#�-
�"��#�=$ /�&��&�! AsH3, SbH3, SeH2 � &�. [ 8, 9 ]. �"�����%� �������� — &����"��� — �, ���-
&�!����+��, ��������' As ��������!��� !=����, ;���/���6����, "��+�� [ 10 ], �����=, %�?�� 
"=�+ �"����!��� �����"����+' %������-%�&��������� � $�%����"��� ������� [ 11—13 ]. ��-
��%��+��� ������>���� %��� ����&����%�/� ;��%���� � %������-%�&��������� �����!����  
10–3—10–5, 6�� #����&���� ���%������ ���&������=$ ��#���-$�%�6����$ %���&�! �����&�!�-
��� �"��#�'F�$�� ���&�����, � !=������%��������=$ ��������! � �$ �6�����%. D ������F�, 
��"��� %���&= �!����!�, $�%�� ���%����= &�� %�&�����!���� �&���"��� %=>+��� �� ��!��$- 
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��������� ;��%�������, �6�,�� �����&�6����, %�&��� �&���-
"���!����/� ���%� As ! �����!�#��, ��#���� �� ��!��$�����  
                                                   Pd(111) 

 
����� %������6����/� �����&��. ��#��+���= ���!�&���=$ 
���6���! �"��?&�'��� � �6���% ���"����!���=$ ;������-
%�����+�=$ &���=$ �� ����&�����' %=>+��� %���&�% 
<	���. 

	+��0/+/-��3�*%-4�5 3/6%�#. �#!�����, 6�� &�� %�-
�����! � /������������!����, �6�,��, ��!��$����+ (111) ���"���� ���"��+�� �, !���&��!�� 
;��/�, �����!���� ���"��+>�' &��' �� !��, ��!��$����� ����������� [ 14 ]. ��&��+ ��!��$��-
��� Pd(111) ��������� �# ��������= ��>���� %����!��/� Pd (a = b = c = 2,75 Å, � = � = � = 60�) 
����������, 4�4�8 � �&������% 6��=��$ ����! Pd ����% �"��#�%, 6�� ��#��+����'F�� �����-
���� ���&���!���� ��"�, ������ (��� &!�%����' ��>���� ! ���������, ����&����%�, !������%� 
a � b) ���F���, ! 4 ���%�=$ ���� (�� ��� c) (�%. �������). I���6����� ���$%����� ��>���� 
�%��� ���&�'F�� ����%���= ;��%�������, �6�,��, ��&��?�F�, 64 ���%� Pd: a = b = 11,00, 
c = 22,00 Å. I�����+�� �� ��� c �%����� ���, !����%� (#� �6�� �&�����=$ 6��=��$ ����! %����-
��), %�&��+�=� ������ Pd(111) ���#=!�'��� ��&�����=%� &��/ �� &��/� ����������% 8,71 Å, 
&������6�� "��+>�% &�� ��/�, 6��"= �#"�?��+ !#��%��/� !������ ������ &��/ �� &��/�. 

D ���6��� ;���/�, ��# Pd5As�!, Pd�! � As�! �����+#�!��= ��������=, !#��=� �# "�#= &���=$ 
[ 15 ]. I���?���� �&���"��� ! �����!�#��, ��#���� ����%�#���!��� ��� ����!�� �#�%���?��-
�=$� ����%����! ;��%�������, �6�,�� �����&��. ���������� As—Pd ���#����+ ��!�=% 2,37 Å.  

����&�% NEB (nudged elastic band) [ 16, 17 ] !=6����� ���+ ������� � ;���/���6����, ���-
���+ ����%�F���� (&����#�� �� ��!��$�����) ���%� As �� Pd(111). 


!����!�-$�%�6����� ���6��= ���&����= ! ��%��$ ������ ����������� ��������� � ����-
�������% PBE [ 19 ] � ���!&�����������% ����!� [ 20 ]. T�#��, �����+#�!���=, &�� !������=$ 
�&��;��������=$ ��������,, ���&���!���� ��"�, ��"�� ������$ !��� � !��$��, /������, ����-
��6����, ;���/�� !���= 25 ��&"��/ [ 21 ] � %����%��+�=% #��6����% #���&�!�, ��������� 
300 ��&"��/ [ 22 ]. ����/����!���� ! �"�����% ����������!� ���!�&��� �� ����� k-��6�� 2�2�1 
&�� %�&��� �&���"���, ����� 16�16�16 �����+#�!��� &�� %�&�����!���� �!��&=$ ��#. ��� ���-
6���! �����+#�!�� ���/��%%�=, ����� Quantum-ESPRESSO [ 23 ]. 

�%7��#0�0� � �� /$-�86%��%. <���/�� ���%�#���� As � ��!��$����� Pd(111) � �# �����-
%������6����/� ���&������ Pd5As ������= �� ���&�'F�, �$�%�: 
 �! 5 �! �!As / Pd(111)  As   Pd(111) ��� Pd As  As   Pd ,� 	 � 	  (1) 
 �! ��%As    As .�  (2) 
��� ������� (1) !=6����'��� ����=� ;���/�� ��$�&��, ���%= (As/Pd(111) ��� Pd5As) � ��-
��6�=$ ���&����! As�!, Pd(111) � Pd�!. I���6����� ��#����+ ;���/�,  
 0

0 K �!(�&�.)   (As / Pd(111))  (Pd(111))  (As )TH E E E
� 
 � �  (3) 
���&���!���� ��"�, ;����+��' �&���"��� ���%� As �� ��!��$����� Pd(111), � ��#����+ 
 0

0 K 5 �! �!  (Pd As)  5 (Pd )  (As )f TH E E E
� 
 � �  (4) 
— ;�� ;����+��� �"��#�!���� �!��&�, ��#= Pd5As. ���?���� ��, ��� &��/�, ;����+��� � ;��-
����%�����+��, !���6���, ������= ���%�#���� %=>+��� [ 18 ], ��/����� ���&�� (2), ��#!����� 
������+ ;���/�', ���"$�&�%�' &�� !=$�&� ���%����/� %=>+��� �# �&���"���!����/� ������-
��� As/Pd(111) ��� ?� �# ���������, ! ������% %=>+�� ���"���#���!�� ��#�, Pd5As: 
 0 0 0

�� �� 0 K(����.)   (�&�.).TH H H 
� 
� 	�  (5) 
I���6���=� ����% �"��#�% ;����+��� ���!�&��= ! ��"����. 

D ��"��� [ 10 ] ���!�&���� &!� #��6���� ;���/�� ����!���� ���%�#���� As: 303 � 
439 ��?/%��+. I��!�� !���6��� ��������� � ���%�#���� "���� 50 �/ %=>+��� ! ���"� � ��%��- 
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������"����� )�"�#
'�� ����	�*�� As/Pd(111) 0
0 KTH 
�  (�&�.) (3), )�"�#
'�� ��	�$�&���� Pd5As 

0
0 Kf TH 
�  (4), )�'�	����"�#
��� )�"�#
'�� �"���$�*�� As�! [ 18 ], '	����$���+� )��	(�� �"���$�-

*�� 	�$#���+/ 4�	� �"���#�$�*�� As 0
��H�  (����.) (5) � )�'�	����"�#
��� )��	(�� �"�&�*�� Ea 

(;���.) [ 10 ] �"���$�*�� �+7
�� & '	��!"�"&�� '�##����&�(� ����4��"�	�. 8�� &�#����+ '	�&����+  
                                                                                 & ��?/%��+ 

���&������ 0
0 KTH 
�  (����.) 0

��H�  0
��H�  (����.) Ea (;���.) 

As/Pd(111) –132 435 
Pd5As –141 

303 
444 

439 

 
�������%� ��?�%� T < 1800 K, � !����� — � %��+>�% ����6���!�% (5—50 �/) � !=����% ��%-
��������% (1800—2000 K). I��!�� #��6���� ������6���� ��!��&��� � ;���/��, ���%�#���� 
���&������!����, ���%= %=>+���, � !����� — � �#%������, ! ��"��� [ 10 ] ;���/��, &����"-
��� As � ��!��$����� �����&��!�/� %�&��������� (;���/�� ���%�#���� ���!�&��= ! ��"����). 
D ��"��� [ 10 ] �����$�?&���� &!�$ ��#��6�=$ #��6���, ;���/�, ����!���� �"E�������� ��%, 
6�� ! ���!�% ���6�� ��� ���%�#���� ��#��>�'��� �!�#� As—As, � !� !����% As—Pd. 
!����!�-
$�%�6����� ������ ;���/�� &����"��� As ��&�������� ;�� /�����#�.  

	������ &����"��� ���%����/� %=>+��� (435 ��?/%��+) ���!=>��� ����6������' �����-
�� ��������� 6����� ���������/� %������6����/� �����&�� (364 ��?/%��+). ���&�!����+��, 
��������� ��#= Pd—As �%��� ���/��;���=, $�������. <�� ���?� ��&�!��?&����� ���!�����% 
#��6���, ��%������� ���!����� �������6����$ ��/����! &�� Pd (1375 K) � As (1500—2030 K,  
! #�!���%���� �� %���=), ���!�&���=$ ! ����+� [ 10 ]. � ���������% %������6����, 6�����= !�� 
���%= �������, ��$�&�F���� ! �"E�%� ��� �� �� ��!��$�����, ����&�'� ! /�#�!�' ��#� /����-
��!�, ��6�, �"����6�!�� $���>�, �������6����, ��/���. G�!���%���+ ��/���� �� ����6���!� 
�����+#�!����/� %�&��������� ���?�� ���!���=% ��&�!��?&����% ;��/� %�$���#%� ���%�#�-
���. 

��!��+�� ���+��� �!�#+ ���%� %=>+��� � ��!��$����+' �����&�� �� �#��6���, 6�� ���%= 
#��������= �� ����$-�� ����&�����=$ ������$ �&���"���, �������!, �� ��#��+����% NEB ���-
6���! "��+�� ��!��$������, &����#�� �����!���� !��/� 16 ��?/%��+. <�� �#��6���, 6�� ���%= 
������� �%�'� !�#%�?����+ ����%�F��+�� �� ��!��$�����, &����/�� ���"���� !=/�&�=$ %���. 
�%� %�/�� ���#��+��, �����%��, ��#���� �� /������ ��#= %�����—�/����&�=, �������+, ��� 
���&����/����� ! ��"��� [ 24 ]. 

�&���"��� ���%�! %=>+��� �#�6��� � �����+#�!����% ������ ����������� ���������  
! "�#��� ������$ !���. <������%�����+�=� ;���/�� ����!���� ���%�#���� %=>+��� ��� ��%-
��������$ ��?� ��6�� ���!����� �����&�� (1828 K) — 303 ��?/%��+ � !=>� ;��, ��6�� — 
439 ��?/%��+ ���������'� � ;���/��, ���%�#���� ���&������!����, ��#= %=>+��� � ����6�-
�����, ;���/��, &����"��� ���%� %=>+��� � ��!��$����� �����&�� ����!����!����. 

	���% �"��#�%, %�?�� ���&����?��+, 6�� &�,��!�� �����&��!�/� $�%�6����/� %�&�����-
���� &�� ����&������ As �������������� ��������% $�%����"���. I�� ;��% ���%= %=>+��� 
%�/�� �!�"�&�� ����%�F��+�� �� ��!��$����� %�&���������, ��� ��� ����6�����=, "��+�� ��-
!��$������, &����#�� �����!���� !��/� 16 ��?/%��+.  

 
�!���= "��/�&���� �����,���, ���& ���&�%�����+�=$ �����&�!���, #� �������!�' ��&-

&��?�� (/����= _ 09-03-96520 � 10-03-00269), ��"�����, �������%�+'����=, `���� �� 
��� (/���� _ 26 (2008)) #� ���&����!����=� !=6�������+�=� ������= � f�&����+��� �/�����-
!� �� ����!����%, ���/��%%� ����6�=� � ���6��-��&�/�/�6����� ��&�= ����!�������, ���-
����. 
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