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Kvantovo-hem�qnim metodom ZINDO/1 vikonano rozrahunki poten��l~nih ener��� vodn�,

azotu ta g�droksogrupi OH

�

na poverhn� pereh�dnih metal�v. Otrimano zale�nost� ad��batiq-

nih poten��l�v v�d v�ddal� do poverhn� ta rozm�wenn� adsorbatu. Vivqeno proesi adsorb�Ý

ta diso���Ý takih molekul zale�no v�d strukturi poverhn� metalu. Rozrahovano zar�di na

atomah adsorbatu � vlasnih atomah poverhn�.

Kl�qov� slova: diso��tivna adsorb��, pereh�dni� metal, ad��batiqni� poten��l.

PACS number(s): 82.65.Jv; 34.50.Dy

I. VSTUP

�viwa,wo v�dbuva�t~s� na poverhn� metal�v, qasto

 viznaqal~nimi dl� promislovih proes�v. Proho-

d�enn� adsorb�Ý � reak�� na poverhn� suttvo za-

le�it~ v�d strukturi poverhn� [1{8℄. Va�livu rol~

pri ~omu v�d�gra budova elektronnih obolonok po-

verhnevih atom�v � osoblivo Ýhn lokal~ne otoqenn�.

Mo�livim  �lespr�movane keruvann� adsorb��-

nimi vlastivost�mi poverhn� stvorenn�m spe��l~-

nih splav�v [9{11℄. Tak, u pra� [10℄ pokazana mo�-

liv�st~ znaqnogo p�dviwenn� adsorb�Ý vodn� zam�-

no� poverhn� Pd splavom Cu

3

Pd. Teper zovs�m novim

 vikoristann� pl�vok z pereh�dnih metal�v, pokri-

tih ul~tratonkim xarom �nxogo metalu [12, 13℄. Nov�

vlastivost� poverhn� otriman� osad�enn�m metalu z

pari na oqiwenu poverhn� oksid�v [14℄. U zv'�zku

z� skazanim vinika potreba detal~n�xogo vivqenn�

mehan�zm�v poverhnevih �viw.

�k pravilo, poten��l~nu ener��� adsorbovanih

qastinok sl�d viznaqati z perxoprinipnih roz-

rahunk�v povnoÝ ener��Ý, hoqa � \ab initio" rozra-

hunki m�st�t~ r�d nabli�en~. Zokrema, ne vraho-

vu�t~ toqno elektronnih obm�nnih � korel���nih

efekt�v u obqislenn�h povnoÝ ener��Ý v metod� funk�-

onala gustini, �ki� na�qast�xe zastosovut~s�. Vi-

b�r bazisu u kvantovo-hem�qnih metodah tako� vpli-

va na rezul~tati rozrahunku. Vikoristann� veli-

kih bazis�v vimaga suttvih zatrat maxinnogo qasu.

Tomu poverhn� poten��l~noÝ ener��Ý qasto model�-

t~s� [6, 10℄. Zokrema v pra� [10℄ dl� splavu Cu

3

Pd

atomi Pd model��t~s� an�zotropnimi prot��nimi

el�psoÝdal~nimi �mami z bar'rom, zale�nim v�d or�-

nta�Ý d

z

2
-funk��, Cu | �zotropnimi �mami. Dl�

proesu adsorb�Ý du�e va�livo�  or�nta�� po-

verhnevih zv'�zk�v. Ce� parametr sil~no zale�it~

v�d tipu kristal�qnoÝ strukturi. �k v�domo, qast-

kovo zapovnen� d-orb�tal� ma�t~ neveliki� kut wodo

normal� do poverhn� metalu, voni  vig�dn�ximi dl�

proesu adsorb�Ý, bo vzamod�� atom�v qi molekul

z nahilenimi zv'�zkami vimaga dostatn~ogo nabli-

�enn� do poverhn�. Rozrahunki poten��l~noÝ ener��Ý

molekuli vodn� na poverhn� metal�v pokazali, wo

diso��tivna adsorb�� vodn� mo�e mati poten��-

l~ni� bar'r: na poverhn� m�d� H

2

=Cu (100) v�n le-

�it~ u me�ah v�d 0.15 eV (div. [15℄) do 0.6 eV [16{19℄

zale�no v�d napr�mu perem�wenn� molekuli vodn�,

dl� sr�bla H

2

=Ag (001) v�dpov�dni� bar'r m�n�t~s�

v me�ah 1.10{1.63 eV [20℄. Dl� molekuli azotu diso-

��tivni� bar'r suttvo b�l~xi�, � zokrema na po-

verhn� m�d� N

2

=Cu (111) stanovit~ � 5 eV [21℄. Dl�

pereh�dnih metal�v bar'r dl� diso��tivnoÝ adsorb-

�Ý vodn� suttvo menxi�, a dl� Pd (001), Rh (001)

v�n zovs�m v�dsutn�� [22{24℄, wo vkazu na visoku

hem�qnu aktivn�st~ pereh�dnih metal�v por�vn�no z

blagorodnimi. Rezul~tati eksperimental~nih dosl�-

d�en~ ukazu�t~ na znaqnu v�dm�nn�st~ vzamod�� mo-

lekul � okremih atom�v z poverhne� metal�v.Zokrema

pot�k atomarnogo kisn� na poverhn� Rh (111) da

suttve zrostann� adsorb�Ý por�vn�no z molekul�r-

nim O

2

[25℄.

M�kroskop�qna priroda bagat~oh poverhnevih �viw

na s~ogodn� vivqena we nedostatn~o. � potreba de-

tal~n�xogo dosl�d�enn� ad��batiqnih poten��l�v �k

okremih atom�v, tak � molekul adsorbovanih na po-

verhn� pereh�dnih metal�v. Ne vivqeno �k sl�d pe-

rerozpod�l elektronnoÝ gustini v sistem� u proes�

adsorb�Ý atom�v � molekul, Ýh diso���Ý na poverhn�

metalu ta mo�liv� prohod�enn� podal~xih reak��.

U �� robot� kvantovo-hem�qnim metodom ZINDO/1

vikonano rozrahunki poten��l~nih ener��� vodn�,

azotu ta g�droksogrupi OH

�

na poverhn� palad��,

m�d�, zal�za ta n�kel�. Otrimano zale�nost� ad��-

batiqnih poten��l�v ta zar�d�v adsorbovanih qas-

tinok v�d v�ddal� do poverhn� ta rozm�wenn� adsor-

batu. Vivqeno proesi adsorb�Ý ta diso���Ý takih

molekul zale�no v�d lokal�za�Ý qastinok na pover-

hn� metalu. Na p�dstav� otrimanih rezul~tat�v obgo-

voreno mo�livost� � nedol�ki vikoristanogo ta na-

�vnih kvantovo-hem�qnih metod�v.
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II. AD��BATIQN� POTENC��LI ATOM�V

VODN� TA AZOTU NA POVERHN�

PEREH�DNIH METAL�V

Provedeno dosl�d�enn� ad��batiqnih poten��l�v

atom�v vodn� ta azotu na poverhn� pereh�dnih me-

tal�v. Rozgl�nuto poverhn� Pd (001), Cu (001), Fe

(001). Palad�� � m�d~ ma�t~ graneentrovanu kub�qnu

�ratku z post��no� �ratki a(Pd)= 3:8824

�

A, a(Cu)=

3:6074

�

A. Zal�zo ma ob'moentrovanu kub�qnu �ratku

z post��no� �ratki a(Fe)= 2:866

�

A.

Poverhn� ta pripoverhnevu d�l�nki kristala mo-

del�vali klasterom sk�nqenih rozm�r�v dvoh tip�v.

Na perxomu etap� brali klasteri, wo m�st�t~ lixe

poverhnev� atomi, na drugomu | tak�, wo m�st�t~

dva verhn� xari atom�v metalu. Ostann� real~n�xe

opisu�t~ poverhn� metalu. Rozrahunki provedeno

kvantovo-hem�qnim metodom ZINDO/1, u �komu, zo-

krema, vrahovano elektronnu korel��� na atom�.Ot-

rimano zale�nost� ad��batiqnih poten��l�v atom�v

vodn� ta azotu v�d v�ddal� do poverhn� metalu pri

vrahuvann� vzamod�Ý atom�v adsorbatu z dvoma verh-

n�mi xarami metalu. Rezul~tati rozrahunku dl� ad-

sorb�Ý vodn� ta azotu na poverhn� palad�� navedeno

na ris. 1. Rozgl�nuto perem�wenn� atom�v adsorbatu v

napr�mku, perpendikul�rnomu do poverhn� v toqkah

1, 2, 3, ukazanih na risunku.

Na risunku naveden� odnovim�rn� zobra�enn� ad��-

batiqnih poten��l�v.Dl� ko�nogo z podanih xl�h�v

perem�wenn� atoma adsorbatu otriman� m�n�mumi po-

ten��lu, prote absol�tni� m�n�mum ad��batiqnogo

poten��lu v�dpov�da m�n�mumu na krivih 3, �ki� �

viznaqa toqku lokal�za�Ý atoma adsorbatu, rexta 

s�dlovimi toqkami.
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Ris. 1. Zale�n�st~ ad��batiqnogo poten��lu atom�v vodn� ta azotu na poverhn� Pd(001) v�d v�ddal� do poverhn�

ta xl�hu perem�wenn� atom�v. Urahovano vzamod�� atoma vodn� z atomami dvoh verhn�h xar�v metalu (atomi dru-

gogo xaru poznaqen� na risunku menximi kru�eqkami). Toqki 1, 2, 3 v�dpov�da�t~ napr�mkam perem�wenn� atom�v

adsorbatu.

�k vipliva z dosl�d�en~, pri prom��nih v�dsta-

n�h atom�v vodn� � azotu v�d poverhn� pereh�dnogo

metalu atomov� adsorbatu vig�dno znahoditis� pr�mo

nad poverhnevim atomom metalu (Pd) (kriv� 1 na

ris. 1), dl� vodn� e v�dstan� R > 1:6

�

A, dl� azotu

| R > 2

�

A. Pri menxih v�dstan�h 0:9

�

A < R < 1:6

�

A
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�

. . .

dl� vodn� � 0:8

�

A < R < 2

�

A dl� azotu atomi adsor-

batu perem�wa�t~s� na prom��ok m�� na�bli�qimi

sus�dn�mi atomami metalu (Pd) (kriv� 2 na ris. 1).

Dl� v�dstane� v�d poverhn� metalu R < 0:9

�

A dl�

atom�v vodn� � R < 0:8

�

A dl� atom�v azotu atomam

adsorbatu ener�etiqno na�vig�dn�xe znahoditis~ nad

prom��kom m�� qotirma poverhnevimi atomami me-

talu (kriv� 3 na ris. 1), dos�ga�qi poverhn� metalu

(R = 0

�

A), de sposter�gat~s� absol�tni� m�n�mum

ener��Ý sistemi adsorbat{adsorbent. Oqevidno, tut �

budut~ m�s� lokal�za�Ý atom�v adsorbatu.

Pod�bn� rezul~tati otriman� dl� atom�v vodn� ta

azotu na poverhn� �nxih metal�v. Zokrema dl� atoma

vodn� na poverhn� m�d� tako� ener�etiqno vig�dno pe-

rebuvati na sam�� poverhn� (R = 0

�

A) u prom��ku m��

qotirma poverhnevimi atomami m�d�, wo v�dpov�da

lokal�za�Ý naproti atoma Cu v nastupnomu xar�.
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Ris. 2. Zale�n�st~ zar�du atom�v vodn� na poverhn�

Pd (001) v�d v�ddal� do poverhn� metalu ta xl�hu pere-

m�wenn� adsorbatu. Urahovano vzamod�� atoma vodn� z

atomami dvoh verhn�h xar�v metalu, atomi drugogo xaru

poznaqen� na mal�nku menximi kru�eqkami. Toqki 1, 2,

3 v�dpov�da�t~ napr�mkam perem�wenn� atom�v adsorbatu.

Na ris. 2 pokazano otrimanu zm�nu zar�du na ato-

mah adsorbatu zale�no v�d Ýhn~oÝ v�ddal� � polo-

�enn� wodo atom�v na poverhn� metalu.

Dl� atoma vodn� sposter�gamo maksimal~ne zna-

qenn� zar�du (� +0:200 e) pri v�dstan�h v�d pover-

hn� palad�� R � 2

�

A, odnakove dl� vs�h polo�en~

vodn� wodo atom�v metalu. V polo�enn�h m�n�mumu

ad��batiqnogo poten��lu zar�d na vodn� bliz~ki� do

maksimal~nogo � stanovit~ � +0:170 e (div. ris. 2).

Na poverhn� Fe (001) v polo�enn� m�n�mumu ad��ba-

tiqnogo poten��lu voden~ praktiqno ne�tral~ni�,

q

H

� 0:04 e. Dl� azotu N/Pd(001) otrimano, wo v

toq� lokal�za�Ý atoma adsorbatu zar�d nabira pro-

m��nogo znaqenn� � +0:440 e.

III. DOSL�D�ENN� PROCESU ADSORBC�Õ

MOLEKUL H

2

� N

2

NA POVERHN� METALU

Voden~  na�prost�xo� hemosorbno� odinie�,

wo dozvol� na model� \voden~ na poverhn� metalu"

testuvati metodi obqislenn� poten��l�v atoma ad-

sorbatu b�l� poverhn� adsorbentu � znahoditi opti-

mal~n� m�s� lokal�za�Ý adsorbovanih qastinok. Di-

so��tivna adsorb�� molekul H

2

, N

2

mo�e buti za-

stosovana �k model~na sistema dl� vivqenn� dina-

m�ki diso��tivnoÝ adsorb�Ý � aso��tivnoÝ desorb�Ý

malih molekul.

U ~omu rozd�l� dosl�d�eno poved�nku molekul H

2

,

N

2

na poverhn� Pd (001). Otrimano zale�n�st~ m��a-

tomnoÝ v�dstan� d

H�H

u molekul� vodn� v�d v�dstan�

entra mas molekuli H

2

do poverhn� metalu. U v�-

l~nomu stan� molekuli H

2

, koli v�dstan~ v�d en-

tra mas H

2

do poverhn� metalu velika, m�� ato-

mami v molekul� vstanovl�t~s� r�vnova�na v�ddal~

d

H�H

= 0:75

�

A. Pri v�dstan�h Z > 1:8

�

A v�d pover-

hn� metalu H

2

or�ntut~s� v�ss� perpendikul�rno

do plowini poverhn�, a v�dstan~ m�� atomami d

H�H

ne

zm�n�t~s�; pri podal~xomu nabli�enn� do poverhn�

palad�� Z < 1:8

�

A m��atomna v�dstan~ zrosta (div.

ris. 3), a molekul� vodn� vig�dno rozm�wuvatis� pa-

ralel~no do poverhn�. Pri zm�n� v�ddal� do poverhn�

Z u me�ah v�d 1; 4

�

A do 0:6

�

A dov�ina zv'�zku H{H

zrosta v�d 0:9

�

A do 3:6

�

A, tobto diso���� molekuli

vodn� v�dbuvat~s� v dostatn~o vuz~komu d��pazon�

zm�ni v�ddal� Z. Ce� rezul~tat praktiqno zb�gat~s�

z danimi, �k� otrimali �nx� avtori [22, 23, 24℄. Tak,

u [24℄ pokazano, wo d

H�H

u molekul� H

2

znaqno zb�l~-

xut~s� na v�ddal�h bliz~ko Z < 1:4

�

A
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Ris. 3. Zale�n�st~ m��atomnoÝ v�dstan� d u molekulah

vodn� � azotu v�d v�dstan� entra mas molekuli do pover-

hn� Pd (001). Vrahovut~s� vzamod�� molekuli vodn� �

azotu z dvoma na�bli�qimi xarami metalu (atomi dru-

gogo xaru poznaqen� na mal�nku kolami).
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Pod�bn� rezul~tati dosl�d�enn� diso��tivnoÝ ad-

sorb�Ý N

2

na Pd (001) naveden� na ris. 3. U pra� [21℄

otrimano, wo aktivni� proes diso���Ý molekuli

azotu na poverhn�h Ru (001) � Cu (001) prohodit~ u

we vu�qomu d��pazon� zm�ni v�ddal� Z, n�� dl�N

2

/Pd

(001), wo rozgl�damo v nax�� robot�.

�k vidno z ris. 4, sposter�gat~s� lokal~ni� m�n�-

mum na kriv�� adsorb�Ý molekuli vodn� (m�n�mum 1).

Toqka peretinu 2 da pozi�� diso���Ý molekuli.

Nadal� atomi perem�wa�t~s� v m�s� lokal�za�Ý �

tam adsorbu�t~s� (Z � �0:2

�

A) (drugi� m�n�mum).

Z otrimanogo ad��batiqnogo poten��lu molekuli H

2

na poverhn� Pd (001) vidno, wo proes diso��tivnoÝ

adsorb�Ý molekuli vodn� na poverhn� palad�� v�dbu-

vat~s� bez poten��l~nogo bar'ra, wo uzgod�ut~s�

z v�domimi l�teraturnimi danimi [22, 23, 24℄. Analo-

g�qn� rezul~tati otriman� dl� molekuli azotu N

2

/Pd

(001).
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Ris. 4. Poten��l~n� ener��Ý molekuli H

2

, a tako� ok-

remih atom�v vodn� na poverhn� Pd (001). Na kriv�� po-

ten��l~noÝ ener��Ý molekuli dov�ina zv'�zku m�n�t~s�

zg�dno risunku 3. 1 | lokal~ni� m�n�mum; 2 | pozi��

diso���Ý molekuli H

2

.

Na ris. 5 pokazano otrimanu zale�n�st~ ad��batiq-

nogo poten��lu strukturi H{H, rozm�wenoÝ parale-

l~no do poverhn� Pd (001) na v�dstan� Z = 0:9

�

A v�d neÝ

pri r�znih v�dstan�h m�� atomami vodn�, v�d kuta po-

vorotu osi zv'�zku H{H, navedenogo na risunku (v�d-

dal~ d

H�H

podana na poten��l~nih krivih).

�k vipliva z dosl�d�en~, m�n�mumi danih ad��-

batiqnih poten��l�v otrimu�t~, koli ko�en z ato-

m�vH strukturi H{H lokal�zut~s� m�� qotirma ato-

mami verhn~ogo xaru poverhn� Pd (001).

Otrimana ener��� adsorb�Ý  dosit~ veliko�, �

zokrema dl� molekuli vodn� na poverhn� Pd (001)

stanovit~ 12.48 eV, v�dpov�dno na odin atom vodn�

E

a

(H) = 6:2 eV. Ener��Ý adsorb�Ý vodn� � azotu na

poverhn� pereh�dnih metal�v, �k� otrimali �nx� av-

tori, suttvo menx�. Tak, u pra� [2℄ znaqenn� ener��Ý

adsorb�Ý H

2

/Fe (110) le�it~ u me�ah m�� 15

kkal

mol~

�

25

kkal

mol~

(0.6

eV

qast:

� 1.1

eV

qast:

), prote e pri pokritt�

vodnem � = 0:5.Mi rozgl�dali zadaqu pro odin atom

qi odnu molekulu na poverhn�, a, �k v�domo, pri zros-

tann� pokritt� poverhn� adsorbatom ener��� adsorb�Ý

zmenxut~s�, prote e� efekt ne nast�l~ki znaqni�,

wob dati po�snenn� zaviwenim ener���m adsorb�Ý,

otrimanim u �� robot�.Suttvo zale�it~ ener��� ad-

sorb�Ý � v�d toqki lokal�za�Ý adsorbatu: qi na atom

poverhn� (top-site), qi v prom��ok m�� dvoma atomami

(bridge-site), qi v prom��ok m�� qotirma atomami po-

verhn� (hollow-site). Absol�tni� m�n�mum zviqa�no 

v hollow-site. Dl� N

2

/Fe (111) v pra� [2℄ otrimana

ener��� adsorb�Ý dor�vn� � 50

kkal

mol~

(� 2:2 eV). U ro-

botah [26{28℄ navedeno suttvo b�l~xe znaqenn� ener-

��Ý adsorb�Ý N/Ru (0001), �ke stanovit~ � 5:7 eV.

U pra� [6℄ ener��Ý adsorb�Ý H/Cu (111) dor�vn��t~:

E

a

(top� site) ' 1:8; E

a

(hollow� site) ' 2:4 eV.
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Ris. 5. Zale�n�st~ ad��batiqnogo poten��lu struk-

turi H{H, rozm�wenoÝ paralel~no do poverhn� Pd (001)

na v�dstan� Z = 0:9

�

A v�d neÝ pri r�znih v�dstan�h m��

atomami vodn�, v�d kuta povorotu osi zv'�zku H{H, nave-

denogo na risunku (v�ddal~ d

H�H

podana na poten��l~-

nih krivih).

U nax�� robot� rozrahunki proveden� z vikoris-

tann�m paketa program HyperChem 5.1, zokrema |

metodu ZINDO/1. Mi proveli testuvann� kvantovo-

hem�qnih metod�v z paketa HyperChem 5.1 pri roz-

rahunku malih molekul (H

2

, N

2

, O

2

, H

2

O � t. d.). Za

rezul~tatami testuvann� mo�na stverd�uvati, wo �

metodi v�dlagod�en� dl� optim�za�Ý geometr�Ý dosl�-

d�uvanih ob'kt�v. U rezul~tat� optim�za�Ý otrimu-

mo strukturi, zadov�l~no bliz~k� do tih, �k� sposte-

r�gamo eksperimental~no. Vodnoqas absol�tn� zna-

qenn� ener�etiqnih harakteristik (povna ener���,

ener��� zv'�zku � t. d.) suttvo v�dr�zn��t~s� v�d me-

todu do metodu � v�d eksperimental~nih danih. Mi

proveli analog�qne testuvann� � dl� nov�xoÝ vers�Ý

paketa program HyperChem 6.1. Visnovki zrobleno

pod�bn�. Tomu sl�d dumati, wo �k�sn� kartini xl�hu

prohod�enn� adsorbatu � rozm�wenn� adsorbovanih

qastinok otrimano pravil~no, tod� �k dl� oder-

�ann� zadov�l~nih absol�tnih znaqen~ ener�etiq-

nih harakteristik, zokrema ener��Ý adsorb�Ý, sl�d za-

stosovuvati doskonal�x� metodi, zos�bna ostann� ver-

s�Ý metodu funk�onala gustini (div., napriklad, [17,

24℄).
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�

. . .

IV. DOSL�D�ENN� PROCESU ADSORBC�Õ

G�DROKSOGRUPI OH

�

NA POVERHN�

ZAL�ZA TA N�KEL�

Dosl�d�eno ad��batiqn� poten��li, a tako� pove-

d�nku grupi OH

�

pri nabli�enn� do poverhn� Fe (001)

(ris. 6). Za Z = 0

�

A vz�to plowinu drugogo xaru ato-

m�v metalu. Analog�qn� dosl�d�enn� provedeno dl�

OH

�

/Ni(001).
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Ris. 6. Zale�n�st~ ad��batiqnogo poten��lu grupi OH

v�d v�ddal� do poverhn� metalu.Pri nabli�enn� grupi OH

do poverhn� v polo�enn� 1, �ke vkazane na risunku, otri-

mumo krivu 1, u polo�enn� 2 | krivu 2.

Por�vn�nn� otrimanih poten��l~nih ener��� na

poverhn�h zal�za � n�kel� da rezul~tat wodo or�-

nta�Ý grupi OH: pri v�dstan�h Z > 4:4

�

A OH vi-

g�dno ruhatis� atomom vodn� do poverhn� sorbentu,

pri Z < 4:4

�

A grupa OH or�ntut~s� atomom kisn�

do poverhn�. Grupa OH lokal�zut~s� pri ~omu v po-

lo�enn�, roztaxovanomu naproti atoma Fe (Ni) ni�-

n~ogo xaru. Taku poved�nku OH sposter�gamo nad po-

verhn�mi oboh pereh�dnih metal�v.

C�kavo�  zm�na elektriqnogo zar�du OH pri zm�n�

nadpoverhnevoÝ v�ddal� (ris. 7). Na v�dstan�h Z > 6

�

A

(Z v�drahovut~s� do kisn� grupi OH) zar�d OH do-

r�vn� �1:0 e. U toq� m�n�mumu ad��batiqnogo po-

ten��lu Z = 2:3

�

A (v�dstan~ kisn� grupi OH v�d

poverhn� dor�vn� 0:87

�

A) dl� adsorb�Ý grupi OH na

poverhn� Fe(001) zar�d OH � +0:24 e. V�dpov�dno po-

verhn� nabuva zar�du v�d'mnogo znaka. Dipol~ni�

moment sistemi adsorbat{adsorbent or�ntut~s� v

napr�mku v�d poverhn�.Pri ~omu dipol~ni� moment

grupi OH dor�vn�: dl� poverhn� Fe(001) | 1.46 D,

dl� poverhn� Ni(001) | 1.61 D.

Zm�nu poten��l~noÝ ener��Ý z rostom kuta m�� v�ss�

grupi OH � poverhne� zal�za zobra�eno na ris. 8

(grupa OH uz�ta v polo�enn� 0:7

�

A v�d poverhn�,

bliz~komu do toqki m�n�mumu ad��batiqnogo poten�-

�lu). �k vidno, OH or�ntut~s� v�ss� bliz~ko nor-

mal� do poverhn� pereh�dnogo metalu.Analog�qni� re-

zul~tat otrimano dl� poverhn� n�kel�.
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Ris. 7. Zale�n�st~ zar�du OH b�l� poverhn� Fe (001) �

Ni (001) v�d v�ddal� do poverhn� metalu. Vrahovano vza-

mod�� grupi OH z atomami dvoh verhn�h xar�v metalu.
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Ris. 8. Zale�n�st~ ad��batiqnogo poten��lu grupi OH

v�d kuta m�� v�ss� grupi OH � poverhne� zal�za. Kriv��

2 v�dpov�da povorot OH na atom verhn~ogo xaru, kriv��

1 | m�� atomami verhn~ogo xaru.

Otrimano zale�n�st~ m��atomnoÝ v�dstan� u grup�

OH v�d v�ddal� do poverhn� metalu. Na velikih v�d-

stan�h v�d poverhn� dov�ina zv'�zku v g�droksogrup�

OH dor�vn� 1:038

�

A (wo zb�gat~s� z v�dpov�dno� ve-
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liqino� dl� v�l~noÝ grupi OH

�

). Pri nabli�enn�

OH do poverhn� dov�ina zv'�zku zrosta, prote diso-

���Ý ne v�dbuvat~s�. Dl� Z < 6

�

A sposter�gat~s�

zmenxenn� d

OH

. Pri v�ddal�h Z < 2:3

�

A dov�ina

zv'�zku v g�droksogrup� O{H  nezm�nno� � vstanov-

l�t~s� v me�ah v�d 1:0

�

A do 1:04

�

A.

V. VISNOVKI

Rezul~tati rozrahunk�v pokazali,wo pri adsorb�Ý

na poverhn� (001) pereh�dnogo metalu atomam vodn�

� azotu ener�etiqno vig�dno lokal�zuvatis� v pozi-

�� m�� qotirma atomami poverhn�.Pri ~omu atomi

adsorbatu nabuva�t~ pozitivnogo zar�du, v�dpov�dno

poverhn� zar�d�at~s� negativno.

G�droksogrupam OH

�

ener�etiqno vig�dno adsorbu-

vatis� na poverhn� metalu z v�ss� O{H, perpendi-

kul�rno� do poverhn�, stvor��qi pri ~omu sutt-

vi� dipol~ni� moment na poverhn�. Pri velikomu

pokritt� metalu g�droksogrupami dipol~ni� moment

poverhn� mo�e dos�gati velikih znaqen~.

Nap�vemp�riqn� kvantovo-hem�qn� metodi z paketa

program HyperChem 5.1, v�dlagod�en� dl� optim�za-

�Ý geometr�Ý dosl�d�uvanih ob'kt�v, da�t~ zadov�-

l~n� kartini dl� xl�hu prohod�enn� � m�s� loka-

l�za�Ý adsorbatu na poverhn� metal�v. Vodnoqas dl�

otrimann� zadov�l~nih absol�tnih znaqen~ ener���

adsorb�Ý sl�d zastosovuvati doskonal�x� metodi roz-

rahunku, zokrema ostann� vers�Ý metodu funk�onala

gustini.
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INVESTIGATIONS OF ADSORPTION OF HYDROGEN, NITROGEN

AND OH

�

GROUP ON TRANSITION-METAL SURFACES

I. V. Stasyuk, R. Ya. Stetsiv, I. R. Dulepa

Institute for Condensed Matter Physis of the National Aademy of Sienes of Ukraine

1 Svientsitskii Str., Lviv, UA{79011, Ukraine

Calulations of the potential energies of hydrogen, nitrogen and OH

�

groups on the transition-metal surfaes

are performed by the quantum-hemial method ZINDO/1. Dependenes of adiabati potentials on the distane to

surfae and adsorbate loation are obtained. Adsorption and dissoiation proesses of suh moleules are studied

as a funtion of the metal surfae struture. The harges of the adsorbed and own surfae atoms are alulated.
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