ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 6, ˝ 1 (2002) s. 133–138

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 6, No. 1 (2002) p. 133–138

DOSL¨D”ENN ADSORBC¨Õ VODN“, AZOTU TA G¨DROKSOGRUPI OH^− NA POVERHN¨ PEREH¨DNIH METAL¨V

¨. V. Stask, R. . Stec˛v, ¨. R. Dulepa ¨nstitut f˛ziki kondensovanih sistem NAN UkraÝni vul. Sv‚nc˛c~kogo, 1, L~v˛v, 79011, UkraÝna (Otrimano — 25 travnffl 2001 r.; v ostatoqnomu viglffld˛ — 6 listopada 2001 r.)

Kvantovo-hem˛qnim metodom ZINDO/1 vikonano rozrahunki potenc˛ffll~nih enerİ˛ȷ vodn, azotu ta g˛droksogrupi OH^− na poverhn˛ pereh˛dnih metal˛v. Otrimano zaleınost˛ ad˛fflbatiqnih potenc˛ffll˛v v˛d v˛ddal˛ do poverhn˛ ta rozm˛wennffl adsorbatu. Vivqeno procesi adsorbc˛Ý ta disoc˛fflc˛Ý takih molekul zaleıno v˛d strukturi poverhn˛ metalu. Rozrahovano zarffldi na atomah adsorbatu ˛ vlasnih atomah poverhn˛.

Klqov˛ slova: disoc˛ffltivna adsorbc˛ffl, pereh˛dniȷ metal, ad˛fflbatiqniȷ potenc˛ffll.

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

I. VSTUP

viwa, wo v˛dbuvat~sffl na poverhn˛ metal˛v, qasto ‚ viznaqal~nimi dlffl promislovih proces˛v. Prohodıennffl adsorbc˛Ý ȷ reakc˛ȷ na poverhn˛ sutt‚vo zaleıit~ v˛d strukturi poverhn˛ [1–8]. Vaılivu rol~ pri c~omu v˛d˛gra‚ budova elektronnih obolonok poverhnevih atom˛v ˛ osoblivo Ýhn‚ lokal~ne otoqennffl. Moılivim ‚ c˛lesprfflmovane keruvannffl adsorbc˛ȷnimi vlastivostfflmi poverhn˛ stvorennfflm spec˛ffll~- nih splav˛v [9–11]. Tak, u prac˛ [10] pokazana moıliv˛st~ znaqnogo p˛dviwennffl adsorbc˛Ý vodn zam˛- no poverhn˛ Pd splavom Cu_3Pd. Teper zovs˛m novim ‚ vikoristannffl pl˛vok z pereh˛dnih metal˛v, pokritih ul~tratonkim xarom ˛nxogo metalu [12, 13]. Nov˛ vlastivost˛ poverhn˛ otriman˛ osadıennfflm metalu z pari na oqiwenu poverhn oksid˛v [14]. U zv’fflzku z˛ skazanim vinika‚ potreba detal~n˛xogo vivqennffl mehan˛zm˛v poverhnevih fflviw.

k pravilo, potenc˛ffll~nu enerİ˛ adsorbovanih qastinok sl˛d viznaqati z perxoprincipnih rozrahunk˛v povnoÝ enerİ˛Ý, hoqa ˛ “ab initio” rozrahunki m˛stfflt~ rffld nabliıen~. Zokrema, ne vrahovut~ toqno elektronnih obm˛nnih ȷ korelfflc˛ȷnih efekt˛v u obqislennfflh povnoÝ enerİ˛Ý v metod˛ funkc˛- onala gustini, fflkiȷ naȷqast˛xe zastosovu‚t~sffl. Vib˛r bazisu u kvantovo-hem˛qnih metodah takoı vpliva‚ na rezul~tati rozrahunku. Vikoristannffl velikih bazis˛v vimaga‚ sutt‚vih zatrat maxinnogo qasu. Tomu poverhnffl potenc˛ffll~noÝ enerİ˛Ý qasto model‚- t~sffl [6, 10]. Zokrema v prac˛ [10] dlffl splavu Cu_3Pd atomi Pd modelt~sffl an˛zotropnimi protfflınimi el˛psoÝdal~nimi fflmami z bar’‚rom, zaleınim v˛d or˛- ‚ntac˛Ý d_z2 -funkc˛ȷ, Cu — ˛zotropnimi fflmami. Dlffl procesu adsorbc˛Ý duıe vaılivo ‚ or˛‚ntac˛ffl poverhnevih zv’fflzk˛v. Ceȷ parametr sil~no zaleıit~ v˛d tipu kristal˛qnoÝ strukturi. k v˛domo, qastkovo zapovnen˛ d-orb˛tal˛ mat~ nevelikiȷ kut wodo normal˛ do poverhn˛ metalu, voni ‚ vig˛dn˛ximi dlffl procesu adsorbc˛Ý, bo vza‚mod˛ffl atom˛v qi molekul z nahilenimi zv’fflzkami vimaga‚ dostatn~ogo nabliıennffl do poverhn˛. Rozrahunki potenc˛ffll~noÝ enerİ˛Ý molekuli vodn na poverhn˛ metal˛v pokazali, wo disoc˛ffltivna adsorbc˛ffl vodn moıe mati potenc˛ffll~niȷ bar’‚r: na poverhn˛ m˛d˛ H_2/Cu (100) v˛n leıit~ u meıah v˛d 0.15 eV (div. [15]) do 0.6 eV [16–19] zaleıno v˛d naprfflmu perem˛wennffl molekuli vodn, dlffl sr˛bla H_2/Ag (001) v˛dpov˛dniȷ bar’‚r m˛nffl‚t~sffl v meıah 1.10–1.63 eV [20]. Dlffl molekuli azotu disoc˛ffltivniȷ bar’‚r sutt‚vo b˛l~xiȷ, ˛ zokrema na poverhn˛ m˛d˛ N_2/Cu (111) stanovit~ ∼ 5 eV [21]. Dlffl pereh˛dnih metal˛v bar’‚r dlffl disoc˛ffltivnoÝ adsorbc˛Ý vodn sutt‚vo menxiȷ, a dlffl Pd (001), Rh (001) v˛n zovs˛m v˛dsutn˛ȷ [22–24], wo vkazu‚ na visoku hem˛qnu aktivn˛st~ pereh˛dnih metal˛v por˛vnfflno z blagorodnimi. Rezul~tati eksperimental~nih dosl˛- dıen~ ukazut~ na znaqnu v˛dm˛nn˛st~ vza‚mod˛ȷ molekul ȷ okremih atom˛v z poverhne metal˛v. Zokrema pot˛k atomarnogo kisn na poverhn Rh (111) da‚ sutt‚ve zrostannffl adsorbc˛Ý por˛vnfflno z molekulfflrnim O_2 [25].

M˛kroskop˛qna priroda bagat~oh poverhnevih fflviw na s~ogodn˛ vivqena we nedostatn~o. ˝ potreba detal~n˛xogo dosl˛dıennffl ad˛fflbatiqnih potenc˛ffll˛v fflk okremih atom˛v, tak ˛ molekul adsorbovanih na poverhn˛ pereh˛dnih metal˛v. Ne vivqeno fflk sl˛d pererozpod˛l elektronnoÝ gustini v sistem˛ u proces˛ adsorbc˛Ý atom˛v ˛ molekul, Ýh disoc˛fflc˛Ý na poverhn˛ metalu ta moıliv˛ prohodıennffl podal~xih reakc˛ȷ. U c˛ȷ robot˛ kvantovo-hem˛qnim metodom ZINDO/1 vikonano rozrahunki potenc˛ffll~nih enerİ˛ȷ vodn, azotu ta g˛droksogrupi OH^− na poverhn˛ palad˛, m˛d˛, zal˛za ta n˛kel. Otrimano zaleınost˛ ad˛fflbatiqnih potenc˛ffll˛v ta zarffld˛v adsorbovanih qastinok v˛d v˛ddal˛ do poverhn˛ ta rozm˛wennffl adsorbatu. Vivqeno procesi adsorbc˛Ý ta disoc˛fflc˛Ý takih molekul zaleıno v˛d lokal˛zac˛Ý qastinok na poverhn˛ metalu. Na p˛dstav˛ otrimanih rezul~tat˛v obgovoreno moılivost˛ ȷ nedol˛ki vikoristanogo ta nafflvnih kvantovo-hem˛qnih metod˛v.

II. AD¨BATIQN¨ POTENC¨LI ATOM¨V

VODN“ TA AZOTU NA POVERHN¨ PEREH¨DNIH METAL¨V

Provedeno dosl˛dıennffl ad˛fflbatiqnih potenc˛ffll˛v atom˛v vodn ta azotu na poverhn˛ pereh˛dnih metal˛v. Rozglfflnuto poverhn˛ Pd (001), Cu (001), Fe (001). Palad˛ȷ ˛ m˛d~ mat~ granecentrovanu kub˛qnu İratku z post˛ȷno İratki a(Pd)= 3.8824 Å, a(Cu)= 3.6074 Å. Zal˛zo ma‚ ob’‚mocentrovanu kub˛qnu İratku z post˛ȷno İratki a(Fe)= 2.866 Å.

Poverhn ta pripoverhnevu d˛lfflnki kristala modelvali klasterom sk˛nqenih rozm˛r˛v dvoh tip˛v. Na perxomu etap˛ brali klasteri, wo m˛stfflt~ lixe poverhnev˛ atomi, na drugomu — tak˛, wo m˛stfflt~ dva verhn˛ xari atom˛v metalu. Ostann˛ real~n˛xe opisut~ poverhn metalu. Rozrahunki provedeno kvantovo-hem˛qnim metodom ZINDO/1, u fflkomu, zokrema, vrahovano elektronnu korelfflc˛ na atom˛. Otrimano zaleınost˛ ad˛fflbatiqnih potenc˛ffll˛v atom˛v vodn ta azotu v˛d v˛ddal˛ do poverhn˛ metalu pri vrahuvann˛ vza‚mod˛Ý atom˛v adsorbatu z dvoma verhn˛mi xarami metalu. Rezul~tati rozrahunku dlffl adsorbc˛Ý vodn ta azotu na poverhn˛ palad˛ navedeno na ris. 1. Rozglfflnuto perem˛wennffl atom˛v adsorbatu v naprfflmku, perpendikulfflrnomu do poverhn˛ v toqkah 1, 2, 3, ukazanih na risunku.

Na risunku naveden˛ odnovim˛rn˛ zobraıennffl ad˛fflbatiqnih potenc˛ffll˛v. Dlffl koınogo z podanih xlfflh˛v perem˛wennffl atoma adsorbatu otriman˛ m˛n˛mumi potenc˛ffllu, prote absoltniȷ m˛n˛mum ad˛fflbatiqnogo potenc˛ffllu v˛dpov˛da‚ m˛n˛mumu na krivih 3, fflkiȷ˛ viznaqa‚ toqku lokal˛zac˛Ý atoma adsorbatu, rexta ‚ s˛dlovimi toqkami.

Ris. 1. Zaleın˛st~ ad˛fflbatiqnogo potenc˛ffllu atom˛v vodn ta azotu na poverhn˛ Pd(001) v˛d v˛ddal˛ do poverhn˛ ta xlfflhu perem˛wennffl atom˛v. Urahovano vza‚mod˛ atoma vodn z atomami dvoh verhn˛h xar˛v metalu (atomi drugogo xaru poznaqen˛ na risunku menximi kruıeqkami). Toqki 1, 2, 3 v˛dpov˛dat~ naprfflmkam perem˛wennffl atom˛v adsorbatu.

k vipliva‚ z dosl˛dıen~, pri prom˛ınih v˛dstanfflh atom˛v vodn ȷ azotu v˛d poverhn˛ pereh˛dnogo metalu atomov˛ adsorbatu vig˛dno znahoditisffl prfflmo nad poverhnevim atomom metalu (Pd) (kriv˛ 1 na ris. 1), dlffl vodn ce v˛dstan˛ R > 1.6 Å, dlffl azotu — R > 2 Å. Pri menxih v˛dstanfflh 0.9 Å < R < 1.6 Å

DOSL¨D”ENN ADSORBC¨Õ VODN“, AZOTU TA G¨DROKSOGRUPI OH^−. . .

dlffl vodn ˛ 0.8 Å < R < 2 Å dlffl azotu atomi adsorbatu perem˛wat~sffl na prom˛ıok m˛ı naȷbliıqimi sus˛dn˛mi atomami metalu (Pd) (kriv˛ 2 na ris. 1).

Dlffl v˛dstaneȷ v˛d poverhn˛ metalu R < 0.9 Å dlffl atom˛v vodn ˛ R < 0.8 Å dlffl atom˛v azotu atomam adsorbatu enerİetiqno naȷvig˛dn˛xe znahoditis~ nad prom˛ıkom m˛ı qotirma poverhnevimi atomami metalu (kriv˛ 3 na ris. 1), dosfflgaqi poverhn˛ metalu (R = 0 Å), de sposter˛ga‚t~sffl absoltniȷ m˛n˛mum enerİ˛Ý sistemi adsorbat–adsorbent. Oqevidno, tut˛ budut~ m˛scffl lokal˛zac˛Ý atom˛v adsorbatu.

Pod˛bn˛ rezul~tati otriman˛ dlffl atom˛v vodn ta azotu na poverhn˛ ˛nxih metal˛v. Zokrema dlffl atoma vodn na poverhn˛ m˛d˛ takoı enerİetiqno vig˛dno perebuvati na sam˛ȷ poverhn˛ (R = 0 Å) u prom˛ıku m˛ı qotirma poverhnevimi atomami m˛d˛, wo v˛dpov˛da‚ lokal˛zac˛Ý naproti atoma Cu v nastupnomu xar˛.

Ris. 2. Zaleın˛st~ zarffldu atom˛v vodn na poverhn˛ Pd (001) v˛d v˛ddal˛ do poverhn˛ metalu ta xlfflhu perem˛wennffl adsorbatu. Urahovano vza‚mod˛ atoma vodn z atomami dvoh verhn˛h xar˛v metalu, atomi drugogo xaru poznaqen˛ na malnku menximi kruıeqkami. Toqki 1, 2, 3 v˛dpov˛dat~ naprfflmkam perem˛wennffl atom˛v adsorbatu.

Na ris. 2 pokazano otrimanu zm˛nu zarffldu na atomah adsorbatu zaleıno v˛d Ýhn~oÝ v˛ddal˛ ȷ poloıennffl wodo atom˛v na poverhn˛ metalu.

Dlffl atoma vodn sposter˛ga‚mo maksimal~ne znaqennffl zarffldu (∼ +0.200 e) pri v˛dstanfflh v˛d poverhn˛ palad˛ R ∼ 2 Å, odnakove dlffl vs˛h poloıen~ vodn wodo atom˛v metalu. V poloıennfflh m˛n˛mumu ad˛fflbatiqnogo potenc˛ffllu zarffld na vodn˛ bliz~kiȷ do maksimal~nogo ˛ stanovit~ ∼ +0.170 e (div. ris. 2). Na poverhn˛ Fe (001) v poloıenn˛ m˛n˛mumu ad˛fflbatiqnogo potenc˛ffllu voden~ praktiqno neȷtral~niȷ, q_H ∼ 0.04 e. Dlffl azotu N/Pd(001) otrimano, wo v toqc˛ lokal˛zac˛Ý atoma adsorbatu zarffld nabira‚ prom˛ınogo znaqennffl ∼ +0.440 e.

III. DOSL¨D”ENN PROCESU ADSORBC¨Õ MOLEKUL H2 ¨ N2 NA POVERHN¨ METALU

Voden~ ‚ naȷprost˛xo hemosorbno odinice, wo dozvolffl‚ na model˛ “voden~ na poverhn˛ metalu” testuvati metodi obqislennffl potenc˛ffll˛v atoma adsorbatu b˛lffl poverhn˛ adsorbentu ˛ znahoditi optimal~n˛ m˛scffl lokal˛zac˛Ý adsorbovanih qastinok. Disoc˛ffltivna adsorbc˛ffl molekul H_2, N_2 moıe buti zastosovana fflk model~na sistema dlffl vivqennffl dinam˛ki disoc˛ffltivnoÝ adsorbc˛Ý ȷ asoc˛ffltivnoÝ desorbc˛Ý malih molekul.

U c~omu rozd˛l˛ dosl˛dıeno poved˛nku molekul H_2, N_2 na poverhn˛ Pd (001). Otrimano zaleın˛st~ m˛ıatomnoÝ v˛dstan˛ d_{H−H} u molekul˛ vodn v˛d v˛dstan˛ centra mas molekuli H_2 do poverhn˛ metalu. U v˛- l~nomu stan˛ molekuli H_2, koli v˛dstan~ v˛d centra mas H_2 do poverhn˛ metalu velika, m˛ı atomami v molekul˛ vstanovl‚t~sffl r˛vnovaına v˛ddal~ d_{H−H} = 0.75 Å. Pri v˛dstanfflh Z > 1.8 Å v˛d poverhn˛ metalu H_2 or˛‚ntu‚t~sffl v˛ss perpendikulfflrno do plowini poverhn˛, a v˛dstan~ m˛ı atomami d_{H−H} ne zm˛n‚t~sffl; pri podal~xomu nabliıenn˛ do poverhn˛ palad˛ Z < 1.8 Å m˛ıatomna v˛dstan~ zrosta‚ (div. ris. 3), a molekul˛ vodn vig˛dno rozm˛wuvatisffl paralel~no do poverhn˛. Pri zm˛n˛ v˛ddal˛ do poverhn˛ Z u meıah v˛d 1, 4 Å do 0.6 Å dovıina zv’fflzku H–H zrosta‚ v˛d 0.9 Å do 3.6 Å, tobto disoc˛fflc˛ffl molekuli vodn v˛dbuva‚t~sffl v dostatn~o vuz~komu d˛fflpazon˛ zm˛ni v˛ddal˛ Z. Ceȷ rezul~tat praktiqno zb˛ga‚t~sffl z danimi, fflk˛ otrimali ˛nx˛ avtori [22, 23, 24]. Tak, u [24] pokazano, wo d_{H−H} u molekul˛ H_2 znaqno zb˛l~- xu‚t~sffl na v˛ddalfflh bliz~ko Z < 1.4 Å

Ris. 3. Zaleın˛st~ m˛ıatomnoÝ v˛dstan˛ d u molekulah vodn ȷ azotu v˛d v˛dstan˛ centra mas molekuli do poverhn˛ Pd (001). Vrahovu‚t~sffl vza‚mod˛ffl molekuli vodn ȷ azotu z dvoma naȷbliıqimi xarami metalu (atomi drugogo xaru poznaqen˛ na malnku kolami).

Pod˛bn˛ rezul~tati dosl˛dıennffl disoc˛ffltivnoÝ adsorbc˛Ý N_2 na Pd (001) naveden˛ na ris. 3. U prac˛ [21] otrimano, wo aktivniȷ proces disoc˛fflc˛Ý molekuli azotu na poverhnfflh Ru (001) ˛ Cu (001) prohodit~ u we vuıqomu d˛fflpazon˛ zm˛ni v˛ddal˛ Z, n˛ı dlffl N_2/Pd (001), wo rozglfflda‚mo v nax˛ȷ robot˛.

k vidno z ris. 4, sposter˛ga‚t~sffl lokal~niȷ m˛n˛- mum na kriv˛ȷ adsorbc˛Ý molekuli vodn (m˛n˛mum 1). Toqka peretinu 2 da‚ pozic˛ disoc˛fflc˛Ý molekuli. Nadal˛ atomi perem˛wat~sffl v m˛scffl lokal˛zac˛Ý˛ tam adsorbut~sffl (Z ≈ −0.2 Å) (drugiȷ m˛n˛mum). Z otrimanogo ad˛fflbatiqnogo potenc˛ffllu molekuli H_2 na poverhn˛ Pd (001) vidno, wo proces disoc˛ffltivnoÝ adsorbc˛Ý molekuli vodn na poverhn˛ palad˛ v˛dbuva‚t~sffl bez potenc˛ffll~nogo bar’‚ra, wo uzgodıu‚t~sffl z v˛domimi l˛teraturnimi danimi [22, 23, 24]. Analog˛qn˛ rezul~tati otriman˛ dlffl molekuli azotu N_2/Pd (001).

Ris. 4. Potenc˛ffll~n˛ enerİ˛Ý molekuli H2, a takoı okremih atom˛v vodn na poverhn˛ Pd (001). Na kriv˛ȷ potenc˛ffll~noÝ enerİ˛Ý molekuli dovıina zv’fflzku m˛nffl‚t~sffl zg˛dno risunku 3. 1 — lokal~niȷ m˛n˛mum; 2 — pozic˛ffl disoc˛fflc˛Ý molekuli H2.

Na ris. 5 pokazano otrimanu zaleın˛st~ ad˛fflbatiqnogo potenc˛ffllu strukturi H–H, rozm˛wenoÝ paralel~no do poverhn˛ Pd (001) na v˛dstan˛ Z = 0.9 Å v˛d neÝ pri r˛znih v˛dstanfflh m˛ı atomami vodn, v˛d kuta povorotu osi zv’fflzku H–H, navedenogo na risunku (v˛ddal~ d_{H−H} podana na potenc˛ffll~nih krivih).

k vipliva‚ z dosl˛dıen~, m˛n˛mumi danih ad˛fflbatiqnih potenc˛ffll˛v otrimut~, koli koıen z atom˛v H strukturi H–H lokal˛zu‚t~sffl m˛ı qotirma atomami verhn~ogo xaru poverhn˛ Pd (001).

Otrimana enerİ˛ffl adsorbc˛Ý ‚ dosit~ veliko,˛ zokrema dlffl molekuli vodn na poverhn˛ Pd (001) stanovit~ 12.48 eV, v˛dpov˛dno na odin atom vodn E_a(H) = 6.2 eV. Enerİ˛Ý adsorbc˛Ý vodn ȷ azotu na poverhn˛ pereh˛dnih metal˛v, fflk˛ otrimali ˛nx˛ avtori, sutt‚vo menx˛. Tak, u prac˛ [2] znaqennffl enerİ˛Ý adsorbc˛Ý H_2/Fe (110) leıit~ u meıah m˛ı 15^{kkal}_{mol~}˛ 25^{kkal}_{mol~} (0.6^{eV}_{qast.} ˛ 1.1^{eV}_{qast.} ), prote ce pri pokritt˛ vodnem Θ = 0.5. Mi rozglffldali zadaqu pro odin atom qi odnu molekulu na poverhn˛, a, fflk v˛domo, pri zrostann˛ pokrittffl poverhn˛ adsorbatom enerİ˛ffl adsorbc˛Ý zmenxu‚t~sffl, prote ceȷ efekt ne nast˛l~ki znaqniȷ, wob dati pofflsnennffl zaviwenim enerİ˛fflm adsorbc˛Ý, otrimanim u c˛ȷ robot˛. Sutt‚vo zaleıit~ enerİ˛ffl adsorbc˛Ý ˛ v˛d toqki lokal˛zac˛Ý adsorbatu: qi na atom poverhn˛ (top-site), qi v prom˛ıok m˛ı dvoma atomami (bridge-site), qi v prom˛ıok m˛ı qotirma atomami poverhn˛ (hollow-site). Absoltniȷ m˛n˛mum zviqaȷno ‚ v hollow-site. Dlffl N_2/Fe (111) v prac˛ [2] otrimana enerİ˛ffl adsorbc˛Ý dor˛vn‚ ∼ 50^{kkal}_{mol~} (∼ 2.2 eV). U robotah [26–28] navedeno sutt‚vo b˛l~xe znaqennffl ener- İ˛Ý adsorbc˛Ý N/Ru (0001), fflke stanovit~ ∼ 5.7 eV. U prac˛ [6] enerİ˛Ý adsorbc˛Ý H/Cu (111) dor˛vnt~: E_a(top − site) ≃ 1.8, E_a(hollow − site) ≃ 2.4 eV.

Ris. 5. Zaleın˛st~ ad˛fflbatiqnogo potenc˛ffllu strukturi H–H, rozm˛wenoÝ paralel~no do poverhn˛ Pd (001) na v˛dstan˛ Z = 0.9 Å v˛d neÝ pri r˛znih v˛dstanfflh m˛ı atomami vodn, v˛d kuta povorotu osi zv’fflzku H–H, navedenogo na risunku (v˛ddal~ dH−H podana na potenc˛ffll~- nih krivih).

U nax˛ȷ robot˛ rozrahunki proveden˛ z vikoristannfflm paketa program HyperChem 5.1, zokrema — metodu ZINDO/1. Mi proveli testuvannffl kvantovohem˛qnih metod˛v z paketa HyperChem 5.1 pri rozrahunku malih molekul (H_2, N_2, O_2, H_2O ˛ t. d.). Za rezul~tatami testuvannffl moına stverdıuvati, wo c˛ metodi v˛dlagodıen˛ dlffl optim˛zac˛Ý geometr˛Ý dosl˛- dıuvanih ob’‚kt˛v. U rezul~tat˛ optim˛zac˛Ý otrimu- ‚mo strukturi, zadov˛l~no bliz~k˛ do tih, fflk˛ sposter˛ga‚mo eksperimental~no. Vodnoqas absoltn˛ znaqennffl enerİetiqnih harakteristik (povna enerİ˛ffl, enerİ˛ffl zv’fflzku ˛ t. d.) sutt‚vo v˛dr˛znfflt~sffl v˛d metodu do metodu ˛ v˛d eksperimental~nih danih. Mi proveli analog˛qne testuvannffl ˛ dlffl nov˛xoÝ vers˛Ý paketa program HyperChem 6.1. Visnovki zrobleno pod˛bn˛. Tomu sl˛d dumati, wo fflk˛sn˛ kartini xlfflhu prohodıennffl adsorbatu ȷ rozm˛wennffl adsorbovanih qastinok otrimano pravil~no, tod˛ fflk dlffl oderıannffl zadov˛l~nih absoltnih znaqen~ enerİetiqnih harakteristik, zokrema enerİ˛Ý adsorbc˛Ý, sl˛d zastosovuvati doskonal˛x˛ metodi, zos˛bna ostann˛ vers˛Ý metodu funkc˛onala gustini (div., napriklad, [17, 24]).

DOSL¨D”ENN ADSORBC¨Õ VODN“, AZOTU TA G¨DROKSOGRUPI OH^−. . .

IV. DOSL¨D”ENN PROCESU ADSORBC¨Õ G¨DROKSOGRUPI OH^− NA POVERHN¨ ZAL¨ZA TA N¨KEL“

Dosl˛dıeno ad˛fflbatiqn˛ potenc˛fflli, a takoı poved˛nku grupi OH^− pri nabliıenn˛ do poverhn˛ Fe (001) (ris. 6). Za Z = 0 Å vzfflto plowinu drugogo xaru atom˛v metalu. Analog˛qn˛ dosl˛dıennffl provedeno dlffl OH^−/Ni(001).

Ris. 6. Zaleın˛st~ ad˛fflbatiqnogo potenc˛ffllu grupi OH v˛d v˛ddal˛ do poverhn˛ metalu. Pri nabliıenn˛ grupi OH do poverhn˛ v poloıenn˛ 1, fflke vkazane na risunku, otrimu‚mo krivu 1, u poloıenn˛ 2 — krivu 2.

Por˛vnfflnnffl otrimanih potenc˛ffll~nih enerİ˛ȷ na poverhnfflh zal˛za ȷ n˛kel da‚ rezul~tat wodo or˛- ‚ntac˛Ý grupi OH: pri v˛dstanfflh Z > 4.4 Å OH vig˛dno ruhatisffl atomom vodn do poverhn˛ sorbentu, pri Z < 4.4 Å grupa OH or˛‚ntu‚t~sffl atomom kisn do poverhn˛. Grupa OH lokal˛zu‚t~sffl pri c~omu v poloıenn˛, roztaxovanomu naproti atoma Fe (Ni) niın~ogo xaru. Taku poved˛nku OH sposter˛ga‚mo nad poverhnfflmi oboh pereh˛dnih metal˛v.

C˛kavo ‚ zm˛na elektriqnogo zarffldu OH pri zm˛n˛ nadpoverhnevoÝ v˛ddal˛ (ris. 7). Na v˛dstanfflh Z > 6 Å (Z v˛drahovu‚t~sffl do kisn grupi OH) zarffld OH dor˛vn‚ −1.0 e. U toqc˛ m˛n˛mumu ad˛fflbatiqnogo potenc˛ffllu Z = 2.3 Å (v˛dstan~ kisn grupi OH v˛d poverhn˛ dor˛vn‚ 0.87 Å) dlffl adsorbc˛Ý grupi OH na poverhn˛ Fe(001) zarffld OH ∼ +0.24 e. V˛dpov˛dno poverhnffl nabuva‚ zarffldu v˛d’‚mnogo znaka. Dipol~niȷ moment sistemi adsorbat–adsorbent or˛‚ntu‚t~sffl v naprfflmku v˛d poverhn˛. Pri c~omu dipol~niȷ moment grupi OH dor˛vn‚: dlffl poverhn˛ Fe(001) — 1.46 D, dlffl poverhn˛ Ni(001) — 1.61 D.

Zm˛nu potenc˛ffll~noÝ enerİ˛Ý z rostom kuta m˛ı v˛ss grupi OH ˛ poverhne zal˛za zobraıeno na ris. 8 (grupa OH uzfflta v poloıenn˛ 0.7 Å v˛d poverhn˛, bliz~komu do toqki m˛n˛mumu ad˛fflbatiqnogo potenc˛- ffllu). k vidno, OH or˛‚ntu‚t~sffl v˛ss bliz~ko normal˛ do poverhn˛ pereh˛dnogo metalu. Analog˛qniȷ rezul~tat otrimano dlffl poverhn˛ n˛kel.

Ris. 7. Zaleın˛st~ zarffldu OH b˛lffl 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.

Ris. 8. Zaleın˛st~ ad˛fflbatiqnogo potenc˛ffllu grupi OH v˛d kuta m˛ı v˛ss grupi OH ˛ poverhne zal˛za. Kriv˛ȷ 2 v˛dpov˛da‚ povorot OH na atom verhn~ogo xaru, kriv˛ȷ 1 — m˛ı atomami verhn~ogo xaru.

Otrimano zaleın˛st~ m˛ıatomnoÝ v˛dstan˛ u grup˛ OH v˛d v˛ddal˛ do poverhn˛ metalu. Na velikih v˛dstanfflh v˛d poverhn˛ dovıina zv’fflzku v g˛droksogrup˛ OH dor˛vn‚ 1.038 Å (wo zb˛ga‚t~sffl z v˛dpov˛dno ve-

¨. V. STAS“K, R. . STEC¨V, ¨. R. DULEPA

liqino dlffl v˛l~noÝ grupi OH^−). Pri nabliıenn˛ OH do poverhn˛ dovıina zv’fflzku zrosta‚, prote disoc˛fflc˛Ý ne v˛dbuva‚t~sffl. Dlffl Z < 6 Å sposter˛ga‚t~sffl zmenxennffl d_{OH}. Pri v˛ddalfflh Z < 2.3 Å dovıina zv’fflzku v g˛droksogrup˛ O–H ‚ nezm˛nno ˛ vstanovl‚t~sffl v meıah v˛d 1.0 Å do 1.04 Å.

V. VISNOVKI

Rezul~tati rozrahunk˛v pokazali, wo pri adsorbc˛Ý na poverhn˛ (001) pereh˛dnogo metalu atomam vodn ȷ azotu enerİetiqno vig˛dno lokal˛zuvatisffl v pozic˛ m˛ı qotirma atomami poverhn˛. Pri c~omu atomi adsorbatu nabuvat~ pozitivnogo zarffldu, v˛dpov˛dno poverhnffl zarffldıa‚t~sffl negativno.

G˛droksogrupam OH^− enerİetiqno vig˛dno adsorbuvatisffl na poverhn˛ metalu z v˛ss O–H, perpendikulfflrno do poverhn˛, stvorqi pri c~omu sutt‚- viȷ dipol~niȷ moment na poverhn˛. Pri velikomu pokritt˛ metalu g˛droksogrupami dipol~niȷ moment poverhn˛ moıe dosfflgati velikih znaqen~.

Nap˛vemp˛riqn˛ kvantovo-hem˛qn˛ metodi z paketa program HyperChem 5.1, v˛dlagodıen˛ dlffl optim˛zac˛Ý geometr˛Ý dosl˛dıuvanih ob’‚kt˛v, dat~ zadov˛- l~n˛ kartini dlffl xlfflhu prohodıennffl ȷ m˛scffl lokal˛zac˛Ý adsorbatu na poverhn˛ metal˛v. Vodnoqas dlffl otrimannffl zadov˛l~nih absoltnih znaqen~ enerİ˛ȷ adsorbc˛Ý sl˛d zastosovuvati doskonal˛x˛ metodi rozrahunku, zokrema ostann˛ vers˛Ý metodu funkc˛onala gustini.

Robota vikonana za qastkovoÝ p˛dtrimki fondu UNTC, proekt No. 818.

[1] H. Polzl, G. Strohmeier, A. Winkler, J. Phys. Chem. 110, No. 2, 1154 (1999).

[2] G. Ertl, J. Vac. Sci. Technol. A. 1, No 2, 1247 (1983). [3] M. Hildenbrand, A. S. Mikhailov, G. Ertl, Phys. Rev.

Lett. 81, No. 12, 2602 (1998).

[4] N. D. Lang, S. Holloway, J. K. Norskov, Surf. Sci. 150, 24 (1985).

[5] F. C. Tompkins, in Surface Science: Recent Progress and Perspectives, edited by T. S. Jayadevaiah, R. Vanselow, (CRC Press Inc. Chapter 8, 1974), p. 235–284.

[6] D. V. Shalashilin, B Jackson, J. Chem. Phys. 110, No. 22, 11038 (1999).

[7] V. P. Zhdanov, Phys. Rev. E. 59, No. 6, 6292 (1999). [8] P. Hermann, B. Tardy, D. Siman et. al, Surf. Sci. 307– 309, 422 (1994).

[9] P. Samson, A. Nesbitt, J. Chem. Phys. 109, No. 8, 3255 (1998).

[10] V. G. Litovchenko, A. A. Efremov, Condens. Matter Phys. 2, No. 3, 561 (1999).

[11] A. Christensen, A. V. Ruban, P. Stoltze, K. W. Yacobsen, H. L. Skriver, J. K. Norskov, F. Besenbarcher, Phys. Rev. B. 56, No. 10, 5822 (1997).

[12] B. Holst, M. Nohlen, K. Wandelt, W. Allison, Surf. Sci.

377–379, 891 (1997).

[13] L. J. Whitman, C. E. Bartosch, W. Ho, Phys. Rev. Lett.

56, No. 18, 1984 (1986).

[14] C. R. Henry, Surf. Sci. Rep. 31, 231 (1998).

[15] G. J. Kroes, E. J. Baerends, R. C. Mowrey, J. Chem.

Phys. 107, No. 8, p. 3309 (1997).

[16] B. Hammer, M. Scheffler, K. W. Jacobsen, J. K. Norskow, Phys. Rev. Lett. 73, 1400 (1994).

[17] A. Gross, Surf. Sci. Rep. 32, 291 (1998).

[18] P. Kratzer, B. Hammer, J. K. Norskov, Surf. Sci. 359, 45 (1996).

[19] G. Wiesenekker, G. J. Kroes, E. J. Baerends, J. Chem.

Phys. 104, 7344 (1996).

[20] A. Eichler, J. Hafner, A. Gross, M. Scheffler, Phys. Rev.

B. 59, 13297 (1999).

[21] M. J. Murphy, J. F. Skelly, A. Hodgson, J. Chem. Phys.

110, No. 14, 6954 (1999).

[22] S. Wilke, M. Scheffler, Surf. Sci. 329, L605 (1995). [23] S. Wilke, M. Scheffler, Phys. Rev. B. 53, 4926 (1996). [24] M. Scheffler, C. Stampfl, in Handbook of Surface Science, Volume 2, Electronic Structure, edited by K. Horn and M. Scheffler, (Elsevier, Amsterdam, 2000), Chapter 5, p. 286–357.

[25] K. D. Gibson, M. Viste, E. C. Sanchez, S. J. Sibener, J.

Chem. Phys. 110, No. 6, 2757 (1999).

[26] T. Zambelli, J. Trost, J. Wintterlin, G. Ertl, Phys. Rev.

Lett. 76, No. 5, 795 (1996).

[27] T. Matsushima, Surf. Sci. 197, L287 (1988). [28] H. Shi, K. Yacobi, G. Ertl, J. Chem. Phys. 99, 9248 (1993).

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 Physics of the National Academy of Sciences of Ukraine 1 Svientsitskii Str., Lviv, UA–79011, Ukraine

Calculations of the potential energies of hydrogen, nitrogen and OH^− groups on the transition-metal surfaces are performed by the quantum-chemical method ZINDO/1. Dependences of adiabatic potentials on the distance to surface and adsorbate location are obtained. Adsorption and dissociation processes of such molecules are studied as a function of the metal surface structure. The charges of the adsorbed and own surface atoms are calculated.