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1. WSTEP I CEL PRACY.

Rozwéj przemystu chemicznego zwiazany jest z doglgbna znajomoscia struktury, wiasnosci i
wzajemnych oddziatlywan uzywanych materiatéw poczynajac od substancji gazowych, poprzez
ciekle zwiazki organiczne i nieorganiczne, migkka materi¢ a konczac na substancjach statych. W
ostatnich latach coraz czesciej stosuje si¢ symulacje komputerowe do znajdowania substancji i
materialow o optymalnych wilasciwosciach dla danych zastosowan.

Wykorzystanie metod symulacyjnych do modelowania materii oraz proceséw w niej
zachodzacych mozna podzieli¢ na wiele obszaréw, z ktorych dwa zostang doktadniej oméwione
w rozprawie. Do pierwszego obszaru modelowania zalicza si¢ symulacje wiasnosci, na ktore
zasadniczy wplyw maja statystyczne wlasciwosci duzego uktadu molekul, jak ma to miejsce w
przypadku badan nad zjawiskami dalekimi od rownowagi wystepujacymi w uktadach z reakcjami
chemicznymi [1-5]. Obszarem zainteresowania jest przebieg ewolucji czasowej uktadu, w trakcie
ktérego mozZna zaobserwowac zjawiska oscylacyjne [6-8,11,18], tworzenie si¢ struktur
przestrzennych [9,10,18], propagacje fal chemicznych [10-13,40], czy wystgpowanie efektow
nierownowagowych, ktére maja wpltyw na state szybkosci zachodzgcych w ukladzie reakcji. W
tego typu symulacjach zasadnicze znaczenie ma mozliwos¢ obserwacji ,,duzych” uktadow,
natomiast konkretny typ potencjatu oddzialywan migdzyczasteczkowych moze nie miec istotnego
wplywu na jakosSciowy charakter zjawisk. Symulacje mozna prowadzi¢ na réznym poziomie
opisu rozpatrywanego uktadu. Na poziomie makroskopowym rozwaza si¢ wielko$ci usrednione
(np. Srednie stgzenia reagentow) i pomija si¢ efekty zwiazane ze skonczong iloéciag czasteczek
oraz efekty kwantowe. W przypadku opisu w mezoskali wazne jest uwzglednienie faktu, ze
liczba czasteczek w ukladzie podlega fluktuacjom mogacym mieé istotny wplyw na przebieg
ewolucji czasowe;.

Na poziomie mikroskopowym uwzgledniamy oddziatywania kazdej z czastek w ukladzie i na
tej podstawie potrafimy obliczy¢ jej ruch oraz przewidzie¢ reakcje, w ktorej dany atom moze braé
udziat. Najdoktadniejszy opis wiasnosci i ewolucji uktadu chemicznego mozna przeprowadzi¢ na
poziomie kwantowym wykorzystujac algorytmy oparte o kwantowe metody ,,ab initio” [18-23].
Metody te daja mozliwos¢ obliczenia geometrii, wlasnoS§ci energetycznych, optycznych i
magnetycznych dla cial statych, powierzchni lub ukladu zwigzkow chemicznych [24-29].
Niestety opis kwantowy jest najtrudniejszy z praktycznego punktu widzenia i najbardziej



pracochtonny w implementacji numerycznej. Z tego tez powodu trudno go zastosowacé dla
uktadéw zlozonych z bardzo duzej liczby atomow, niemniej jednak uzyskana informacja (np.
dotyczaca energii aktywacji, ciepla reakcji, rozniczkowego przekroju czynnego) dostarcza
parametréw uzywanych na réznych poziomach opisu. W symulacjach komputerowych dazy si¢
do mozliwie dokladnego rozpoznania struktury elektronowej uktadu, na podstawie ktorej okresla
si¢ typy oddziatywan miedzyatomowych a takZe wyznacza si¢ parametry fizyko-chemiczne
uktadu.

Celem rozprawy jest krytyczna analiza wybranych metod stosowanych do symulacji uktadow
z reakcjami chemicznymi i zaproponowanie nowych modeli takich uktadéw. W rozprawie
omowiony jest nowy model czasteczki (kula w kuli) uzyteczny w symulacjach efektow
nierdwnowagowych dla ukladéw z wewnetrznymi stopniami swobody oraz opisane sa metody
stosowane w badaniach oddzialywania atoméw i czasteczek z powierzchniami. Analiza
przeprowadzona jest pod katem uzytecznosci metod w badaniach proceséw dalekich od
rownowagi i reakcji zachodzacych na powierzchni metali, co ma takze odniesienie do aktualnie
prowadzonych prac w Instytucie Chemii Fizycznej PAN. Waznym aspektem pracy jest
sprawdzenie jakie rodzaje zagadnien zwigzanych z modelowaniem uktadéw chemicznych mozna
rozwigza¢ przy wykorzystaniu srodkéw komputerowych o $redniej mocy (SGI: 8 procesorow
10000 SGI, 2 GB RAM, PC: Pentiumlll450, 512 Mb RAM), oraz gdzie pojawiaja si¢
ograniczenia wynikajace ze skali i dokladnosci symulacji. W rozprawie przeprowadzona jest
krytyczna analiza uzyteczno$ci komercyjnego oprogramowania opartego na teorii funkcjonalu
gestosci do opisu adsorpcji czasteczek na powierzchni metali.

Pierwsza czg$¢ rozprawy stanowi wprowadzenie do opisu efektow nierownowagowych
zwiazanych z reakcjami chemicznymi aktywowanymi termicznie. W czgSci tej zostanie
przedstawiony model fenomenologiczny, ktory charakteryzuje efekty przy pomocy uogélnionych
rownan kinetycznych opisujacych zmiany w czasie stgzen reagentow i zmiany w czasie rozktadu
ich stanow energetycznych (temperatury). Nastgpnie zostanie oméwione zastosowanie symulacji
komputerowych wykorzystujacych dynamike molekularng do opisu ukfadu z reakcjami
chemicznymi. Symulacje te oparte s3 na modelu twardych kul, ktére wchodza w ,reakcje”
zmieniajgc parametr identyfikujacy ich wiasnosci chemiczne i wymieniaja energie w czasie

zderzen elastycznych. Omowiona zostanie tez inna metoda przydatna do symulacji efektow



nierownowagowych w ukladach z reakcjami aktywowanymi termicznie, ktéra jest oparta o
algorytm Monte Carlo w wersji podanej przez Birda [30].

W dalszej czgsci pracy zostang przedstawione rezultaty symulacji ukladu z wewngtrznymi
stopniami swobody, w ktérych zastosowano dynamike¢ molekulamng dla modelu ,kula w kuli”.
Tego typu obiekty pozwalaja reprezentowaé reagenty reakcji chemicznej aktywowanej
termicznie, ktére posiadaja wewngetrzne stany energetyczne nie majace bezposredniego wplywu
na prawdopodobienstwo zajscia reakcji. Otrzymane wyniki umozliwiajg analiz¢ wptywu efektow
nierownowagowych na stalg szybko$ci reakcji w przypadku, gdy mozliwa jest wymiana energii
pomigdzy stopniami swobody majacymi wplyw na przekrdj czynny reakcji chemicznej i tymi,
ktore takiego wplywu nie majg. Na podstawie wynikow symulacji zostanie uzasadnione, Ze
fenomenologia oparta o koncepcj¢ wielu temperatur charakteryzujacych rézne stany energetyczne
daje si¢ uogolni¢ na opis zachowania czastek z wewngtrznymi stopniami swobody.

W drugiej czgsci rozprawy przedstawione zostang zagadnienia zwiazane z modelowaniem
uktadow chemicznych na poziomie kwantowym. Na wstgpie oméwiona jest teori¢ funkcjonatu
gestosci wraz z metodami stosowanymi w obliczeniach numerycznych, ktére ja implementuja.
Pokazane jest jak mozna przeprowadzi¢ symulacje ukladu: powierzchnia metalu z
zaadsorbowanymi atomami lub czasteczkami gazu. W dalszej czeSci oméwiony jest problem
oddzialywania czasteczek amoniaku na powierzchni platyny. Nastgpnie przedstawione sa wyniki
zwigzane z opisem dysocjacji czasteczki wodoru na powierzchni platyny. Najwazniejsze z
uzyskanych rezultatow dotycza wodoru zaadsorbowanego na powierzchni wodorku tytanu. Ta
czes¢ pracy daje odpowiedZz na pytanie czy mozliwa jest adsorpcja atomowego wodoru na
powierzchni (100) TiH; i czy atomy wodoru moga tworzy¢ na niej warstwy wodorowe. Pokazane
Jest, Zze submonowarstwa wodoru pokrywajaca polowg diagonalnych polozen typu mostkowego
na powierzchni (100) TiH; jest preferowana energetycznie wzgledem czasteczkowego wodoru
nad powierzchnig. Wykorzystujac ten wynik jest przeprowadzona analiza mechanizmu dysocjacji
swobodnych czasteczek wodoru prowadzacych do utworzenia powyzszej warstwy.

W czeSci koncowej rozprawy zostanie rozpatrzone zagadnienie obliczania momentu
dipolowego dla malych czasteczek i dla atomu wodoru zaadsorbowanego na powierzchni
wodorku metalu. Przedyskutowane sa rdzne metody numerycznego obliczania momentu
dipolowego wykorzystujace jako dane wejsciowe wartosci gestosci elektronowej zadane w

wezlach sieci przestrzennej pokrywajacej badany uklad. W zakonczeniu podsumowane sa



rezultaty dotyczace zastosowania metod symulacji komputerowej do opisu uktadéw z reakcjami

chemicznymi.



2. WYBRANE PROBLEMY KINETYKI CHEMICZNE] I
METODY SYMULACIJI KOMPUTEROWE]J

2.1 Efekty nierownowagowe zwiazane z reakcjami chemicznymi

aktywowanymi termicznie.

Efekty nierbwnowagowe zwigzane z reakcjami chemicznymi aktywowanymi
termicznie badane sa od konca lat 40-tych ub. wieku [31,32]. Uproszczony model takich
reakcji zaklada, ze warunkiem koniecznym na to, aby zaszla reakcja chemiczna pomigdzy
dwiema czasteczkami jest posiadanie przez nie odpowiedniej energii kinetycznej,
wigkszej od energii aktywacji, ktéra wyznacza barier¢ potencjatu dla zajscia reakcji.
Zatem prawdopodobienstwo zajécia reakcji jest wysokie dla czasteczek o duzej energii,
podczas gdy reakcja nie zachodzi dla czasteczek o energii niskiej. Dla zilustrowania
zachowania si¢ ukladu z reakcja chemiczng aktywowana termicznie rozpatrzmy ukiad
reagentow, ktory na poczatku charakteryzuje si¢ rownowagowym rozkladem stanéw
energetycznych. Najbardziej energetyczne czasteczki substratu sg przeksztalcane w
produkty. Zatem poczatkowy rozklad rownowagowy stanéw energetycznych staje si¢
inny, ma na przyktad mniejszq $rednia energi¢ przypadajaca na jedna czasteczke niz bylo
to w chwili poczatkowej. Réznice pomigdzy wiasno$ciami ukladu z rozkladem
rownowagowym i rozkiadem nierbwnowagowym okreslamy jako rezultat wystapienia
efektow nierbwnowagowych zwigzanych z reakcjg chemiczng”. Wielkosci usrednione
po rozkladzie nierbwnowagowym, jak dla przykladu stala szybkosci reakcji albo stala
dyfuzji substratu sa rézne od tych, jakie charakteryzuja uktad bedacy w rownowadze [33-
35]. Wiekszo$é prac opisujacych powyzsze zjawisko bazuje na uogélnionym réwnaniu
Boltzmanna [32,34,35], ktére moze by¢ zastosowane, gdy zalozymy, Ze czasteczki
biorace udzial w reakcji sa modelowane jako kule bez wewnetrznej struktury. Takie
zalozenie jest oczywiscie bardzo duzym uproszczeniem rzeczywistosci, ale wydaje sig
by¢ uzasadnione dla ukladéw o malej gestosci. W nastgpnym paragrafie oméwie jak

zalozenie to zastosowano do opisu efektow nierownowagowych. Symulacje



mikroskopowe efektéw nierownowagowych dla ukladow z reakcja aktywowang
termicznie oparte na dynamice molekularnej [36] lub technice symulacji Birda [30]
pokazujg, Zze mozliwy jest przyblizony opis teoretyczny efektow nieréwnowagowych,
jesli zalozy sie rozklad energii dla oddziatujacych czastek wyrazajacy si¢ poprzez rozkiad
Maxwella i odpowiednig temperaturg inng anizeli temperatura calego ukladu. Koncepcja
wielu wspolistniejacych ,,temperatur”, ktére mogg charakteryzowa¢ jednoczesnie ten sam
uktad jest szeroko stosowana w spektroskopii , gdzie rézne , temperatury” shuiza do opisu
rozktadu energii translacyjnej, rotacyjnej i wibracyjnej czasteczki [37,38-41].

2.1.1 Fenomenologiczny model opisu efektéw nierdwnowagowych w

uktadzie z reakcjami chemicznymi aktywowanymi termicznie.

Efekty nierbwnowagowe moga zosta¢ zaobserwowane zaréwno dla pojedynczej
reakcji jak tez dla ukladu wielu reakcji zachodzacych jednoczesnie. Najprostszym
uktadem, w ktérym moga one wystapi¢ jest binarna reakcja aktywowana termicznie:

A+A— B+B (1)

Dla uproszczenia opisu stosuje si¢ powszechnie zatozenie [32], ze substraty 1 produkty
reakcji mozna reprezentowac¢ jako twarde kule bez wewnetrznej struktury. Przekrdj
czynny na zajscie reakcji jest funkcja predkosci kul przed ich zderzeniem Dla reakcji
aktywowanych termicznie zakladamy, ze wzrasta on ze wzrostem energii kinetycznej
substratow.

W bardziej ogélnej sytuacji mozna rozwazy¢ rozne kanaly reakcji dla tych samych
substratow A i B:

A+B—> P+0, i=1,...,1 (2)

ktérym odpowiadajg energie aktywacji E ,; oraz reakcje:



IR, L T = (O (3)

ktérej odpowiadaj energie aktywacji E

Przekroj czynny dla r6znych kanatéw reakcji moze by¢ oczywiscie rézny.

Rozpatrzmy reakcje (2). Jednym z najprostszych mikroskopowych modeli reakcji
aktywowanej termicznie jest tzw. model , linii srodkow™ [17], ktory dalej bede stosowat.
W ramach tego modelu zderzenia kul uwazamy za reaktywne jesli w ukladzie srodka
masy suma energii kinetycznych &y wzglednego ruchu czastek wzdtuz linii srodkow

zderzajacych si¢ kul A i B spelnia warunek:

&2 Eqp (4)

Przekréj czynny na zajscie reakcji o, ,dla substratébw A, B dla modelu linii $rodkéw

mozna wyrazi¢ poprzez energie ich wzglednego ruchu E 45 [42]:

I 4

Ou8 = zs,“d:a(l —E43/E4) dla E32Ey,
c,.53=0 dla E,<E,; (5)
gdzie:
1
dAB=5(dA+d8) (6)
Epg=mmy,—-5,)/2m,+m,) (7)

U ,,U ;53 predkosciami kul przed zderzeniem a E,; oznacza zalozong dla danej reakcji
energi¢ aktywacji. We wzorach (5) uwzgledniono dodatkowo czynnik steryczny s,
ktorego wartos¢ (s, <1) wyraza prawdopodobienstwo zajscia reakcji pod warunkiem, Ze

byt spelniony warunek energetyczny (4). Wspélczynnik ten pozwala w sposéb



statystyczny uwzgledni¢ w analizie fenomenologicznej efekty wzajemnego oddziatywania
czasteczek przed zajSciem reakcji. Czynnikami powodujacymi, ze z reguly
prawdopodobienistwo zajscia reakcji jest duzo mniejsze od 1 sa np.: zlozony charakter
potencjalu miedzy bliskimi czasteczkami i wlasnosci kierunkowe reakcji wynikajace z
budowy czasteczek. W typowych symulacjach zaklada si¢, Ze masy i $rednice kul
reprezentujace substraty i produkty reakcji pozostajg niezmienione podczas ewolucji
ukladu:

d,=d, =d,, dy=d,

my=m, =m,, mzg=my,

(8)

Prosty model fenomenologiczny bazuje na zalozeniu, Ze zalezna od czasu funkcja
rozkladu predkosci f(7,v) dla substratéw N(N=A,B) moze byé przyblizona przez
rozklad Maxwella dla pewnej, zaleznej od czasu temperatury charakteryzujace)
pojedynczy substrat 7, (), a nie uktad jako catos¢ (f9(T,(r)v)). Dla uproszczenia
analizy przyjmujemy, ze rozpatrywana reakcja jest termoneutralna, tj. cieplo reakcji jest
rowne zero. Przykladem takiej reakcji moze by¢ wymiana izotopéw w czasteczkach tego
samego pierwiastka. Oczywiscie podobny model fenomenologiczny mozna opracowacé
dla reakcji z niezerowym cieptem [43,44].

W ramach prostego modelu zakiadamy wigc, ze temperatura substratéw zalezy od
czasu. Jezeli przyjmiemy, Ze na poczatku nie ma produktow reakcji, wtedy stan uktadu
jest opisany przez cztery parametry: stezenia [A],[B] i temperatury T,,7,. Naturalnie
jest zalozyc¢, ze na poczatku uklad jest termicznie zrOwnowazony, a wigc temperatury dla
obu substratow sa takie same jak temperatura calego ukladu 7', (t=0)= T,(t= 0)=T,. W
czasie przebiegu reakcji funkcja rozkladu dla wszystkich czasteczek zachowuje posta¢
Maxwella dla temperatury 7,, gdyz zgodnie z przyjetym zaloZeniem, energia
mechaniczna nie zwigksza si¢ 1 nie maleje podczas zderzen reaktywnych. W przypadku
reakcji (2),(3) dla czasu t nastgpujace wyrazenia opisujg zaleznos¢ pomigdzy stezeniami,
a funkcjami rozkladu:



(Al =0)12 (T0) = AL L, (o) IR, ()
DA IARY (9)

I=1

[BY(t=0)f7 (T,.0)=Ble1fs [T, (t)o]+ Z[Q 17, (2.0)

W bilansie energii kinetycznej nalezy uwzgledni¢ nast¢pujace procesy: zmiang¢ stgZenia
substratéw na skutek zderzen reaktywnych, zmiang gestoSci energii substratow na skutek
reakcji chemicznej i w koficu wymiang¢ energii na skutek zderzen pomiedzy réznymi
substratami w zderzeniach niereaktywnych. Opis tych wszystkich procesow jest
stosunkowo prosty jesli uwzgledni sig, ze funkcje rozkladu predkosci dla réznych
substratéw wyrazaja si¢ poprzez rozklad Maxwella z temperaturg zalezng od czasu.

Stala szybkosci reakcji jest usredniona wielkoscia iloczynu przekroju czynnego
reakcji, rozkladow stanéw energetycznych (tutaj rozktadow predkosci substratow) i
czestosci zderzen pomigdzy substratami o danych predkosciach. Usrednienie
przeprowadzamy dla wszystkich mozliwych punktéw zderzen i otrzymujemy [45]:

K yue (‘) =k (TN (f)s Ty (‘)) =5y dyy Id‘-’udundfgmfu (I,U,u )f.v (‘!U.\r)
x [(UN Uy )?b[‘ (UN ‘Uu)fbmr

S |:rrkg (T, (r);n;:;n ? (e)my) TZ exp[_ ; (Tfff )’(":N:TT(;))M . )}

(10)

gdzie: N,M — substraty reakcji, ® jest funkcjg obcigcia Heaviside, a g,,, jest wartoscig
radialnej funkeji dystrybucyjnej kul N i M dla odleglosci réwnej sumie promieni kul, #
wektor jednostkowy laczacy Srodki kul N i M . Radialna funkcja dystrybucyjna jest to
gestos¢ prawdopodobiefistwa znalezienia atomu w danej odleglosci od innego
wybranego. Rysunek 1 przedstawia radialng funkcje¢ dystrybucyjna dla twardych kul
[48]. Zalozono, ze g,, nie zalezy od czasu, jednakze w ukliadach gestych moga miec



znaczenie w analizie efektéw nier6wnowagowych zalezne od czasu korelacje

przestrzenne reagentow [49-52].

Malenie $redniej gestosci energii substratu N reagujacego z substratem M jest obliczane
ze Sredniej energii zderzen reaktywnych, gdyz w wyniku tych zderzen substraty
zamieniaja si¢ w produkty:

N.w(’) SFMdNMIdU dv dfgmffu(‘ Uu)fN(t UN)

% [('-’N “Vy )’k')[_ (UN —Vy )?]_ MG

= Kk, T (‘.{ T, (r)mu NM(mM +m~ T, (f)’”u
2" 2T, Omy + T, Omy) ey (T, @y + T, Oy, ¥
(11)
7
6
5
~ 4
™
E 3
2
1
0.5 1 1;5 2 2.5 3 3.5
r’=r/d

Rys. 1 Radialna funkcja dystrybucyjna dla twardych kul (wspéiczynnik upakowania
n=0.51)

Energia kinetyczna wymieniana pomigdzy zderzajacymi si¢ kulami M i N o masach

odpowiednio m,,, m, , predkosciach b,, iV, wynosi:
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_ Py (L m,, +0,my )P =
S et e e Lo tia)

Jesli pomiedzy kulami N i M zachodza wylacznie zderzenia niereaktywne to srednia
szybkos§¢ Ae wymiany energii od kul M do N wyraza sig:

& N NM( ()'Tu (f)) 4dfw NM’|:1I kB(T (t)m’“ +T (I)mN)Tz

2m,,m,

x(ﬁ:"—j:;':#kg(m O)-1,()

(13)

Uwzgledniajac zderzenia reaktywne energia wymiany dla modelu linii $rodkéw wyraza
si¢ jako:

() e (T, Ty ()= el o (T, (M, ("’[‘ R G )H

Epy (my +my) ]

"( ko (T (OYmy + T, (O)m,)
(14)

Z rownan (9,13,14) otrzymuje si¢ wielko$¢ wymiany energii pomigdzy substratem N

(N=A, B) 1 wszystkimi substratami o masie m,, :

hy o = (8e), v (T T INKM Kt = 0)=(Ae),, ,, (T, (). T, NV KoNp J2)

i o)

gdzie sumowanie dotyczy wszystkich reakcji, w ktorych biorg udziat substraty M i N

Znajac state szybkosci reakcji rownania kinetyczne dla stezen przedstawiaja sig:
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a4 _[,q{j Kal]+ 3. kfu[A]]
Ao Az,

i=1

(16)

a zmiany temperatur w czasie wyrazajq si¢ zgodnie z réwnaniem (17). Ukiad rownan
(16,17) jest stosunkowo prosty do rozwigzania numerycznego i fatwo go zastosowac do
dowolnej reakcji, dla ktorej dobierzemy parametry modelu linii $rodkéw. Mozna mie¢
jednak watpliwosci na ile przyjete zalozenia sa realistyczne i jak doktadnie uktad (16,17)
opisuje typowe reakcje. Uzasadnienie opisanego powyzej opisu fenomenologicznego
uzyskamy poroéwnujac otrzymane wyniki z mikroskopowymi symulacjami ukiadu
przeprowadzonymi np. metoda Monte Carlo lub metoda dynamiki molekularne;.

Lo 3L vl 1 Sl ) ) Bl ) )

B(Tams'*'Tama) kE(TAm8+TBmA)
~Tkis)[B]

-Z(Bk Iy —Tk J[A]+—B{( )A‘M(TA,TDIAII=0)+(Ae)A.H(TA,TGIBIt=O)}
--=*Z{ (1;43+<Ae>3,,.,(rg,r,¢)s:”J[l+ Bty ) ]exp(- £y, +m,) D

kg (T mp + Ts’"a) kB(TAmB ¥ Tsmn)
- T ki) 4]

+ % Ae), »(To T AN = 0)+(Ae), . (T, T, Y BNt = 0)}

(17)

Rezultaty otrzymane w szeregu prac dotyczacych efektow nierownowagowych w
ukladach chemicznych [33-35,46] wskazujg na zgodno$¢ opisu fenomenologicznego z
wynikami otrzymanymi z symulacji prowadzonych na poziomie mikroskopowym.
Swiadczy to o shusznosci uproszczonego ze swojej natury modelu twardych kul jak i
przyjetych zatozen do opisu skomplikowanych uktadéw chemicznych.
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Przyktadem moze tu by¢ reakcja binarna:

A+A— B+B (18)

W pracy [46] poréwnano wyniki analizy fenomenologicznej z rezultatami z symulacji
metoda dynamiki molekularnej. Symulacje przeprowadzono dla uktadu 1200 twardych
kul umieszczonych w komoérce szeSciennej z periodycznymi warunkami brzegowymi.
Linia przerywana wyznaczona z symulacji dynamikg molekularng (rysunek 2)
przedstawia réznicg pomigdzy rOwnowagows, i nierbwnowagowsq statg szybkosci reakcji
k(c,e) skalowana do rownowagowej wielkosci stalej szybkosci k(0,€), (1j. statej szybkosci
w momencie gdy reakcja si¢ rozpoczeta). W notacji tej € oznacza energie aktywacji w
jednostkach k,T, (e =E,/k,T, ), a c jest liczbowym utamkiem czastek produktu, ktory
pelni rolg czasu (=0 odpowiada ¢=0, t=cc odpowiada c=/). Rysunek 2 przedstawia
skalowana r6znic¢ pomiedzy statymi szybkosei jako funkceje iloSci produktu w ukladzie (
a dokladniej jako funkcje ulamka liczbowego czasteczek produktu). Krzywe od
najnizszej do najwyzszej odpowiadajg warto$ciom czynnika sterycznego s.=1.0, 0.5, 0.2.
Linie ciagle odpowiadaja wynikom analizy fenomenologicznej. Energia aktywacji
rozpatrywanej reakcji wynosita E, =2k, T,,.
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Rys. 2 Wplyw efektow nierbwnowagowych na stalg szybkosci reakcji dla modelu linii
srodkow dla reakcji chemicznej (18); poréwnanie wynikow symulacji dynamikg
molekularng (linia przerywana) i analizy fenomenologicznej (linia ciagta). Energia
aktywacji wynosi E, =2k,T, pary krzywych odpowiadajace s.=1.0, 0.5, 0.2
umieszczono odpowiednio od dotu do gory.

Wykres powyzszy obrazuje typowa sytuacje jaka wystepuje w ukladzie z reakcja
aktywowang termicznie. Na poczatku w reakcji biora udziat czasteczki ,,gorace” o
energiach znacznie przekraczajacych energi¢ aktywacji. Pojawia si¢ w coraz wigkszym
stopniu produkt B, ale jednoczesnie spada warto$¢ stalej szybkosci reakcji, gdyz
pozostate czastki sg ,,chlodniejsze” niz na poczatku reakcji. W dalszym etapie energia w
zderzeniach jest wymieniana pomigdzy czasteczkami substratu oraz produktu i stala

szybkosci reakcji powraca do wartosci rtOwnowagowe;.
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2.1.2 Symulacje metodg dynamiki molekularnej dla reagujacych twardych
kul.

Podstawowa technika symulacji ewolucji czasowej ukladéw zlozonych z wielu
czasteczek jest metoda dynamiki molekularnej. Symulacje oparte na tej metodzie
wyznaczaja trajektori¢ ruchu kazdej czastki w rozpatrywanym ukladzie. Ze wzgledu na
zlozono$¢ algorytmu metoda wymaga uzycia sprzetu komputerowego o odpowiedniej
mocy obliczeniowej. Daje za to mozliwo$é badania ewolucji czasowej uktadow o duzej
zlozonosci, na przyklad takich w ktérych zachodza reakcje chemiczne i nastgpuje
samoorganizacja. Oczywiscie, w przypadku duzych ukiadéw niezbedne sg daleko idace
uproszczenia, aby metoda byla efektywna numerycznie. Opisana ponizej metoda
wywodzi si¢ z dynamiki molekularnej [32] i opisuje zachowanie reagujacych twardych
kul [47]. Zaklada sig, ze czasteczki biorace udzial w reakcjach reprezentowane sg przez
twarde kule bez wewnetrznej struktury. Dodatkowym uproszczeniem jest zalozenie, ze
chemiczne wiasciwosci czasteczki nie majg wplywu na mechaniczny ruch reprezentujace;
jej kuli. Oddziatywanie miedzy kulami zachodzi tylko w momencie styku dwoch
zderzajacych sig¢ kul. Dla twardych kul czas styku podczas zderzenia wynosi zero.

W symulacjach w naturalny sposoéb pojawia si¢ problem skonczonej ilosci kul,
ktorych predkosci i polozenia maja by¢ jednoczesnie sledzone. Powigkszenie skali uktadu
nastepuje przez zastosowanie periodycznych warunkéw brzegowych. Oznacza to, ze
symulowany uklad jest rozpatrywany jako pojedyncza komorka wyodrebniona w ukiadzie
periodycznie rozszerzonym. Sasiednie komorki s obrazami komorki podstawowej,
przesunigtymi o wektor odpowiadajacy wielokrotnosci dtugosci bokéw komorki. Stad
znajac zachowanie kul w danej komorce (polozenia i predkosci) znane s3 polozenia i
predkosci w komorkach sasiednich. Pozwala to na traktowanie wynikéw symulacji jako
obserwacji matego poduktadu w uktadzie nieskonczonym.

Najbardziej efektywne sg symulacje dla ukfadu, ktéry w wyniku reakcji nie ulega
podgrzaniu, lub ozigbianiu (cieplo reakcji rowna si¢ zero — reakcja termoneutralna), a
wigc wszystkie zachodzace zderzenia sg elastyczne. Kule pomigdzy zderzeniami
poruszajg si¢ ruchem swobodnym, wigc gdy zaniedbamy parametr (kolor) opisujacy
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chemiczne wilasnosci poszczegolnych czastek to uklad jako cato$¢ ewoluuje tak samo jak
réwnowagowy zbiér kul. Mozna zatem raz obliczong trajektori¢ potraktowac jako ,baze
danych” o zderzeniach w ukladzie o danej gestoSci. Informacj¢ tq mozemy
wykorzystywaé przy symulacjach reakcji termoneutralnych. Policzone trajektorie czastek
moga by¢é nastepnie powtornie prze$ledzone pod katem znalezienia zdarzen reaktywnych.
Polega to na przypadkowym ,,pokolorowaniu” kul tak, aby reprezentowaly reagenty w
proporcjach odpowiadajgcemu warunkowi poczatkowemu, a nastgpnie przeSledzenie
kolejnych zderzen w ukladzie. Wybrane zostaja takie zderzenia, ktére zgodnie z
zalozonym przekrojem czynnym reakcji, do reakcji doprowadza. W ten spos6b substraty
obecne w poczatkowej fazie zmieniaja si¢ w produkty. Wykorzystanie periodycznych
warunkéw brzegowych daje mozliwo$¢ zwigkszenia rozmiaréw symulowanego ukiadu z
reakcjami chemicznymi w stosunku do uktadu kul, dla ktérego ewolucja zostata zapisana.
Periodyczne powigkszenie wnosi nietrywialng informacj¢, gdyz w kazdej z replik mozna
zainicjowaé rozlozenie reagentéw w inny sposob. Poza tym jesli wspélczynnik steryczny
jest mniejszy od jednosci to nastepuje zréznicowanie ewolucji ,,chemicznych” w réznych
obrazach komorki podstawowej, poniewaz zderzenia pomigdzy tymi samymi obiektami
w jednej komorce moga byé w reaktywne, a w innej reaktywne nie sa. Periodyczne
warunki brzegowe zapewniajg swobodny ruch czasteczek pomiedzy sasiadujacymi
komoérkami. Pozwala to na dowolne rozszerzenie wielko$ci rozpatrywanego uktadu.

W czasie symulacji §ledzi si¢ diugie trajektorie (=10° zderzen kazda), dla ktérych
odnotowuje si¢ czasy zderzefi, numery kul ktére ulegly zderzeniu i ich energi¢
kinetyczng. W typowej komoérce elementarnej umieszcza si¢ od kilkuset do kilku tysigcy
kul. Uklad charakteryzuje wspéiczynnik upakowania ), ktéry jest ilorazem objetosci kul i
objetosci komorki elementarnej. W celu uniknigcia wplywu poczatkowego ulozenia kul
ukfad jest termalizowany przez czas przynajmniej 20 zderzen (na molekul¢) zanim dane
o zderzeniach zostang zarejestrowane.

Dla ilustracji metody rozpatrzmy reakcije:

k
A+ A->B+C (19)
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gdzie k jest stalg szybkosci reakcji.

Na poczatku w ukiadzie znajdujg si¢ tylko substraty oznaczone jako A. Ustalamy stala
energi¢ aktywacji E,. W czasie symulacji $ledzi si¢ przebieg Sciezki reakcji , ktéra
rozpoczyna si¢ w arbitralnie wybranym punkcie trajektorii. Odnotowuje si¢ kolejne
zderzenia kul i sprawdza czy zaszla reakcja dla kul substratu zgodnie z réwnaniem (19)
(jesli tak to nastgpuje zmiana ,koloru” substratu na ,kolor” produktu). Powyzsza
procedura moze byé zastosowana dla roznych punktow startowych i w konsekwencji
otrzymuje si¢ rozne $ciezki reakcji. Najwigkszag liczbe réznych Sciezek reakcji otrzymuje
sie¢ w przypadku, gdy ich poczatek nastepuje bezposrednio po kolejnym zderzeniu
reaktywnym. Liczba $ciezek reakcji zalezy od energii aktywacji i skaluje si¢ jak
exp(—E, / k;T).

Kazda pojedyncza §ciezka reakcji wyznacza sekwencj¢ czasow {1} _ . .

odpowiadajacych czasom n-tego zderzenia reaktywnego. Z symulacji otrzymujemy
érednia warto§¢ czasu w jakim w ukladzie przebywa 2n czastek produktu (,,,—1,)

(uérednienie oznaczone jako ( )). Stala szybkosci reakcji ktéra zalezy od ulamka

liczbowego czastek produktu ¢ (¢ =2n/ N,;) i jest obliczana z wyrazenia:

K(c)= (20)

gdzie Ny jest catkowitg liczbg czastek a Ny liczba czasteczek substratu typu A(N,=Np-2n)
Biad czasu n- tego zderzenia reaktywnego (t,) obliczany jest:

5 =[(-w))/m]" (21)

gdzie N, oznacza liczbg $ciezek reakcji znalezionych podczas symulacji. Wzgledny biad

k(c) ma wielko§¢:
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2 212
5 k(c)/ k(c) = 6 "()(,M(f ,""}')) |

(22)

Najwygodniej badaé efekty nierownowagowe przedstawiajac stala szybkosci reakcji dla
danego czasu (lub stezenia produktow) jako skalowana szybkos§¢ reakcji wyrazajaca
stosunek szybkosci reakcji do jej wartosci rOwnowagowej. Gestos¢ energii substratow lub
produktow reakcji oblicza si¢ jako usredniong wielko$¢ dla kul reprezentujacych dane
substraty lub produkty reakcji przypadajaca na jedna czasteczke. Obliczana jest zaleznos¢
gestosci energii substratu lub produktu od numerycznego utamka czastek produktu (tzn.
ilorazu liczby czasteczek produktu do liczby wszystkich czastek w ukladzie).

2.1.3 Bezpos$rednie symulacja metoda Monte Carlo (DSMC).

Dla ukltadow o malej gestosci efektywng metoda symulacji jest algorytm
zaproponowany przez Birda [30] znany jako bezposrednia symulacja Monte Carlo
(DSMC). Ponizej podano gtowna ideg metody DSMC.

Podstawowym zatozeniem metody DSMC jest rozdzielenie ruchu czasteczek od ich
wzajemnego oddziatywania. Czasteczki sa umieszczane w sasiadujacych ze sobg
komoérkach o diugosci boku L i objetosci V. = L?, gdzie d jest wymiarem ukladu.

Ewolucja czasowa uklad jest rozpatrywana ze stalym krokiem czasowym 1. W kazdym
kroku czasowym wszystkie czasteczki sa przemieszczane zgodnie z réwnaniami ruchu
(ruch swobodny) i mozliwy jest przelot czasteczek migdzy komorkami. Nastepnie oblicza
si¢ oddzialywanie czasteczek podczas zderzen. Odmiennie niz w symulacjach dynamiki
molekularnej nie jest obliczany dokladny czas i miejsce kolizji czasteczek, ale stosuje si¢
stochastyczny algorytm dla okreslenia predkosci czasteczek po zderzeniu. Zderzenia
zachodza tylko w obrgbie pojedynczej komorki, co zapewnia, Ze zderzeniu ulegna
czasteczki, ktore lezg blisko siebie. W kazdej komorce, w ktorej jest wigcej niz jedna

czasteczka wybiera si¢ przypadkowo M par czasteczek:



M. _ Ne(Ne —1)ov (23)
2V,

gdzie N¢ oznacza ilos¢ czasteczek w komorce, o przekroj rozpraszajacy (dla czasteczek
sferycznych ©,, =4R,6,, =4nR’) i vLmx jest najwigksza wzgledna predkoscig
pomiedzy czasteczkami. W celu znalezienia wlasciwej liczby zderzen stosuje si¢ metode

wyboru: zderzenie pomigdzy czasteczkg i i j zachodzi gdy:

1Py 4 (24)

gdzie Z jest liczbg losowana z rozkladu jednostajnego w przedziale [0;1]. Metoda ta
wyznacza zderzenia z prawdopodobienstwem proporcjonalnym do wzglednej predkosci
czasteczek. Dla kazdej wyselekcjonowanej pary generowany jest w sposob przypadkowy
parametr zderzenia i na jego podstawie obliczane s predkosci czastek po zderzeniu.
Nastepnie czastki przemieszczane sg pomiedzy komérkami z nowymi ich predkosciami.
Procedura powyzZsza jest powtarzana dla nastgpnego kroku czasowego.

Algorytm Birda zaklada doskonalg jednorodno$¢ rozkladu czasteczki wewnatrz
pojedynczej komorki, tzn. z zaloZenia wszystkie czasteczki w komodrce moga byé
potencjalnymi partnerami w zderzeniu niezaleznie od ich polozenia. Zalozenie to
znacznie upraszcza obliczanie oddziatywan i przySpiesza symulacje w pordwnaniu z
dokladnymi obliczeniami metoda dynamiki molekularnej. Algorytm Birda zostal
zastosowany do badania ewolucji ukladéw z reakcjami chemicznymi [55,56,61], a
szczegOlnie do opisu uktadow w ktorych reakcje chemiczne sprzezone sg z przeplywem
reagentow. OczywiScie na poziomie tak uproszczonego opisu ,reakcje chemiczne”
sprowadzaja si¢ do zmiany parametru opisujacego typ czastek, a mikroskopowe przekroje
czynne podane przy omawianiu metody reagujacych twardych kul moga by¢ rowniez
zastosowane w symulacjach opartych o algorytm Birda. Otrzymane wyniki wykazujq
dobra zgodnos¢ z danymi doswiadczalnymi [30,53,54] i wraz z analizg fenomenologiczna
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oraz symulacjami opartymi o dynamike¢ molekularng moga by¢ wykorzystane do opisu
efektow nierbwnowagowych w ukladach z zachodzacymi reakcjami chemicznymi [56-
60].

2.2 Metody obliczeniowe chemii kwantowej.

Mechanika kwantowa jest w coraz szerszym stopniu stosowana do opisu realnych
uktadéw chemicznych. Metody uzywane przez chemikoéw teoretykéw mozna podzieli¢ na
dwie zasadniczo odmienne grupy. Do jednej z nich zalicza si¢ metody nieempiryczne,
zwane metodami ,ab initio” takie jak metoda Hartree-Focka (HF) [65,147-149],
mieszania konfiguracji (CI, z ang. Configuration Interaction) [150-152] i metoda
funkcjonatu gestosci (DFT, z ang. Density Functional Theory) [66,67,153]. Druga grupe
metod pélempirycznych typu ZDO (z ang. Zero Differential Overlap Approximation)
[148] charakteryzuje wykorzystywanie w obliczeniach dodatkowych informacji
eksperymentalnych. Metody obliczeniowe chemii kwantowej dzieli si¢ takze ze wzgledu
na rodzaj optymalizowanego argumentu, od ktérego zalezy energia ukiadu. W jednej
grupie metod argumentem tym jest funkcja falowa (HF, CI, ZDO), w drugiej gestosé
elektronowa (DFT).

Poczatkowo wszystkie obliczenia ,,ab initio” wykonywane byly za pomoca funkcji
Slatera [151]. Wprowadzenie tych funkcji wykazujacych analogi¢ do orbitali atomowych
prowadzi do duzych trudno$ci matematycznych. Obecnie zostaly one prawie catkowicie
wyparte przez funkcje Gaussa, chociaz minimalna baza STO jest stosowana w metodach
potempirycznych. Jakkolwiek metody polempireczne sa mniej kosztowne obliczeniowo
to do doktadnych obliczen wiasnosci chemicznych ukladéw periodycznych jak metale i
ich powierzchnie stosowane sg metody ,ab-initio”, w tym szczegdlnie metody

funkcjonahu gestosci.
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2.2.1 Metody obliczeniowe wykorzystujace jako argument funkcj¢ falowa.

Strukture elektronowa ukladu atoméw mozna uzyska¢ rozwigzujac réwnanie
Schridingera. Najcze$ciej mamy do czynienia z sytuacja, w ktérej nie ma oddziatywan
zaleznych od czasu. Dla ukladu skiadajacego si¢ z N elektronow nalezy rozwiaza¢
rownanie:

A® = ED (25)

gdzie E jest energia dla ukladu elektronéw, ® =®(x,,x,,..,x,) jest funkcja falowa
reprezentujacy uklad elektronowy (x,- wspotrzedne przestrzenne r; i spinowe s; i-tego
elektronu).

H - jest operatorem Hamiltona, (wyrazony w jednostkach atomowych):

A=1T+P, +7, (26)

jest operatorem energii kinetycznej

&1
f=Y

i<j ry

jest operatorem oddziatywania odpychajacego elektron-elektron
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P = iu (ri)

i=1

jest operatorem oddziatywania przyciagajacego elektron — jadro:
A
v (rr' ) = _Z —
a rsu

jest zewngtrznym potencjalem oddzialywania i - elektronu i a - jadra atomowego o
tadunku Z,.

Poniewaz elektrony sa fermionami, funkcja @ jest antysymetryczna ze wzgledu na
zmiang wspotrzednych (przestrzennych i spinowych) dla kazdych par. Interesuje nas stan
podstawowy uktadu N-elektronowego (rownanie 25):

E, = min E[®]= E[®, ] (27)
()]

Znalezienie stanu podstawowego ukladu wieloelektronowego jest przedmiotem
zainteresowania wielu metod teoretycznych [65-67,141-153]. Jedng z metod jest metoda
Hartree-Focka, gdzie rozwiazaniem nierelatywistycznego, niezaleznego od czasu
rownania rownania Schrédingera (réwnanie 25) jest funkcja falowa @ przedstawiana jako

wyznacznik Slatera skladajacy sie ze spinorbitali @;(x) wyrazonego w postaci:

(Pa(xl) (Pz(x|) (PN(XI)

‘Pl(xz) ‘Pz(x:) ‘Pm(xz)
o = 2 : : a (28)

T

‘Pl(;‘»v) (Pz(‘xrv) (Pn(xm]
gdzie o, (xﬂ,):tpj(rj);(s), & (s)-funkcja spinowa elektronu &(s) =a(s) lub B(s).

Funkcje I(r j) sa funkcjami wiasnymi hamiltonianu jednoelektronowego:
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ﬁ(r}.):—%Vi +u(r),) (29)

W metodzie mieszania konfiguracji (CI) w celu uzyskania jak najdoktadniejszej wartosci
energii ukladu funkcj¢ falowa @® przyjmuje si¢ jako kombinacj¢ liniowa wielu
wyznacznikow Slatera reprezentujace konfiguracje n-krotnie wzbudzone:

G= ) D Cum @pa (30)

kdm. KA,

gdzie @}" oznacza wyznacznik Slatera dla stanu podstawowego lub stan podstawowy

elektronow (k,1,m,...), ktéry zostal zastgpiony przez wirtualny stan (x,A,p...).
Wspdtczynniki ¢ okreslaja udziaty konfiguracji stanu podstawowego i konfiguracji
wzbudzonych w korelowanej funkcji falowe;.

W metodach typu MS-SCF (z ang. Multiple-Configuration Self Consistent Field)
wspolczynniki rozwinigcia dla poszczegdlnych orbitali obliczane sa na drodze
samouzgodnienia.

Uwzglednienie wirtualnych stanéw wzbudzonych pozwala na minimalizacje biedu

korelacji:

EF =E,—E,, (31)

corr

2.2.2 Metody obliczeniowe wykorzystujace jako argument gestos¢

elektronowa.

Alternatywg do metod, w ktorych funkcja falowa jest argumentem energii ukladu, sg
metody wykorzystujace gestos¢ elektronowa przy obliczaniu struktury elektronowej
uktadu atomowego. W latach 60-tych sformutowano podstawy teorii funkcjonatu gestosci
dzeki pracom Kohna, Hohenberga, Shama, Mermina i innych.

Podstawg teorii DFT sg dwa twierdzenia Hohenberga-Kohna [66].
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Twierdzenie pierwsze:

Jesli p(r) jest gestosciq stanu podstawowego ukiadu N-elektronowego to gestosé ta
jednoznacznie okresla v (r) z dokladnosciq do stalej addytywnej.

Z drugiej strony potencjal zewnetrzny v(r) wyznacza jednoznacznie gestosé stanu
podstawowego p,(r). Pierwsze twierdzenie Hohenberga-Kohna wskazuje, ze gestosé
elektronowa stanu podstawowego jednoznacznie identyfikuje stan kwantowo-
mechaniczny ukladu okre$lony przez jego funkcjg falowa: ¢, < p,.

Twierdzenie drugie:

Dla gestosci probnej plr) takiej, ze p(r)=0 i Iﬁ(r}ir =N energia stanu

podstawowego ukladu wieloelektronowego E spetnia warunek E < E, [p']

E, [p’] oznacza funkcjonat energii dla gestosci probnej p(r) i potencjatu zewngtrznego
v(r) zgodnie z rownaniem 32.

Znalezienie stanu podstawowego ukladu wieloelektronowego sprowadza si¢ do
otrzymania minimum funkcjonatu energii:

E,[p= [ pleh b + Fiu o] (32)

gdzie uniwersalny funkcjonal Hohenberga-Kohna F,, [p] zawiera wyrazenia energii
kinetycznej oraz potencjalnej i nie zalezy od potencjatu zewngtrznego u(r):

Fulpl=Tlp]+7.[p] (33)

Zakladajac rézniczkowalnosé E, [p] z drugiego twierdzenia HK gestosé elektronowa

dla stanu podstawowego spelnia warunek stacjonarny:

5 {5, [p]- u[[ ple)ar-N]=0 (34)

24



dajacy rownanie Eulera-Lagranre’a :

2 [] oy SFHK[p]
sp(r) ®)- oplr) e

p=
gdzie p jest mnoznikiem Lagrange'a.

Rozwiazanie réwnania 35 pozwala na wyznaczenie ggstosci elektronowej stanu
podstawowego. Niestety nie jest znana dokladna posta¢ analityczna uniwersalnego
funkcjonalu HK. W 1965 roku Kohn i Sham [67] zaproponowali przyblizenie dla
funkcjonatu energii kinetycznej. W teorii tej rozwazany jest uklad N-elektronowy, w
ktorym elektrony traktowane jako nieoddziatujace znajduja si¢ w polu zewngtrznym tak

zdefiniowanym, ze spetniona jest rownos¢ dla stanu podstawowego:
Po (r)=py(r) (36)

Dla ukfadu wieloelektronowego hamiltonian dla uktadu elektronow nieoddziatujacych

wyraza sig:

N 1 A N
=3[ 57 )+ o) (37)
=1

=1

gdzie:
v (r) - potencjat uktadu dla elektronéw traktowanych jako nieoddziahujace.

Dla takiego uktadu funkcja falowa dla stanu podstawowego ma postac:
1
@, = ﬁdetkpl¢z..xph,] (38)

gdzie funkcje falowe @; reprezentujg N najnizszych stanéw wiasnych jednoelektronowego

hamiltonianu A, :
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5:‘Pf = ["‘ ';' V2 "'Us(r)}ﬁ'f =0, (39)

Energia kinetyczna dla elektronéw nieoddzialujacych T i gestos¢ elektronowa p(r)

wyrazaja sig :
T, =<¢,Z::[—%vf]m,> (40)
p()= 2 T fo (e (41)

=l s

Uniwersalny funkcjonatl HK przedstawia si¢ jako suma funkcjonaléw (rownanie 33):

Flp]=1[p]+J[p]+E.[p] (42)

gdzie:

J|p] - energia Coulombowska elektronéw :

J[P]= %jjmﬁdﬁ

|r| = r:l

E. [p]=Tlp]-T,[p]+V.[p]-7Ip] (43)

Wyrazenie E,. nazywane jest funkcjonalem korelacyjno-wymiennym, ktéry zawiera
roznicg pomigdzy energiq kinetyczng elektronéw oddziatujacych i nieoddziatujacych,
oraz réznice energii oddzialywania pomigdzy elektronami i nieklasyczng czgscig
oddzialywania elektron-elektron.

Uwzgledniajac réwnania 34 i 35 réwnanie Eulera ma postac:
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37.[p]

H=U4 (r)- 5p (r)

gdzie efektywny potencjat KS jest zdefiniowany jako:

v, (r)=v(r)+—= 5J[p] 8E..[p]

So0) " op(r)
~o(e)+ [ 20, ()

(44)

(45)

Stan podstawowy ukfadu N-elektronowego znajdowany jest przez rozwiazanie jedno-

elektronowych réwnan (orbitale Kohna-Shama):

I
|:" 5 v U (r)}Di =€,

Gestos¢ elektronowa obliczana jest z rownania 41.

Energi¢ catkowitg ukltadu wyznacza si¢ z rownania:

£=55 [oi(ef - ;7" (b + o+ E.lpls ole ki

lub z rownania:

£- 3o, 3 [P e, [o]- o ki

= {
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Rownania 45 i1 46 rozwiazuje si¢ na drodze samouzgodnienia. Algorytm procedury
samouzgodnienia prowadzacy do obliczenia elektronowej struktury ukiadu przedstawiony
jest na diagramie. Procedur¢ samouzgodnienia uwaza si¢ za zakonczona gdy nastgpuje
réwnos¢ starego i nowego potencjalu w kolejnych krokach iteracji. Mozliwe sa takzZe inne
kryteria uzyskania samouzgodnienia. Nastepuje to gdy réznica energii ukladu lub gestosci

elektronowej jest mniejsza od zadanej tolerancji tych wielkosci.

Diagram dla obliczen struktury elektronowe;j

Ustalenie liczby i rodzaju Obliczenie wiasnosci
atomow ukladu ukdadu

l

Ustalenie symetrii
uktadu ]

‘ nie

Wybér budowy Nowa struktura
uktadu tak

l

‘Wybér bazy
funkeyjnej

Wybdr rdzeni
atomowych

Wybbr potencjatu
startowego Lar

'

Rozwigzanie
réwnan KS

l

Obliczenie gestosci
elektronowej

Aproksymacja |
potencjatu

‘ nie

Obliczenie nowego Nowy potencjal

potencjahu v =gtary potencjal tak

|
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2.2.3 Przyblizenia: lokalne (LDA) i gradientowe (GGA) funkcjonatu

gestosci.

Nie jest znana doktadna posta¢ funkcjonatu korelacyjno-wymiennego 1 stosowane sa
rézne przyblizenia. Najprostszym przyblizeniem E,. jest przyblizenie lokalne (LDA)
wynikajace z analizy problemu jednorodnego gazu elektronowego (stala gestoS¢

elektronowa dla calej przestrzeni). W ramach tego przyblizenia:
E[p]= [ p(rk..(p)dr (49)

e — energi¢ korelacyjno-wymienng przypadajaca na czasteczk¢ jednorodnego gazu

elektronowego o gestosci p, mozna podzieli¢ na cz¢sé wymienng i korelacyjna:
e.(p)=¢.(p)+e.(p) (50)

Energia wymienna jest opisana przez funkcjonat Diraca [68]:

- 3(3\"
e.(p)=-C.p()", c‘-—-;[;] ~0.7386 (51)

Jedna z wielu parametryzacji energii korelacyjnej &.(p) oparta jest o wyniki obliczen
kwantowego Monte Carlo przeprowadzonych przez Ceperley’a i Alder’a [69].
Parametryzacje te s interpolacja taczaca dokladna postaé &.(p) dla gazu elektronowego o
duzej gestosci oraz obliczenia dla $redniej i matej gestosci. Wszystkie parametryzacije
LDA daja podobne rezultaty energii catkowitej. Jak mozna si¢ spodziewac¢ przyblizenie
LDA daje dobre rezultaty obliczen dla ukladéw o malej zmiennosci gestosci
elektronowej. Daje takze dos¢ dobre rezultaty w obliczeniach struktury elektronowej

metali.
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Bardziej precyzyjne wyniki funkcjonalu gestosci E,. uwzglednia poprawki
gradientowe |Vp|,V’p,.. (parametryzacja GGA). Tego typu parametryzacje
zaproponowalo szereg autoréw [70]. Jedng z nich jest parametryzacja BLYP stosowana

dla ukladéw zamknigto i otwartopowlokowych. Energia korelacyjno-wymienna jest
przedstawiana w postaci sumy wyrazeri energii wymiennej i energii korelacji:

E lpl=E.[p]+E.[p] (52)

Energia korelacyjna E, zaproponowana przez Becke [118] ma posta¢:

2
— DA _ 4/ Xg k]
BB Do g (53)

gdzie:

£ = ¢, 3 [pdr,
a

B = 0.0042 - parametr otrzymany z dopasowania $redniokwadratowego warto$ci energii
wymiennych dla gazéw szlachetnych obliczonych metoda HF.

Energia korelacyjna £, w parametryzacji BLYP podana przez Lee, Yang’a 1 Parr’a
(bazujaca na metodzie Colle i Salvetti [154]) ma posta¢ (wyrazenie drugiego-rzedu ze
wzgledu na gradient gestosci) [118]:
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- dla ukladow zamknig¢topowlokowych

1 X 1 1 it
E‘_ = —a-ll m{p <+ bp 2)‘3|:Cpp5f3 = 2‘»»(!')"‘ [afw (r)"|' —VZP)]G o ¥ }dr

18
(54)
- dla uktadéw otwartopowlokowych
r e
E, =-a L)_m{p +2bp % CLp¥ +272C,pY - pt, (1) +
1+dp (55)

%(p“’; (c)+ pyty ('))"“é(pu\?zpa +p.V’p, )}e“’”'w ke

gdzie:

=X
10

stale a,b,c,d ustalono z procedury dopasujacej wartosci energii korelacyjnej dla helu
obliczona metodg HF [118]:
a=0.049, b=0.132, ¢=02533, d=0.349,

C, =—(m?f" =287

A LLLLL T

8 p(r) 8
o, Pal®)+p;(r)
y(r)—Z(l pz(r) ]

Po»Pp - Spinowa gestosé elektronowa

Funkcjonat BLYP jak i1 inne przyblizenia LDA i GGA sa aproksymacjami
sparametryzowanymi. Jednakze parametry takie nie sa wynikiem dopasowania do
okreslonych obserwabli fizycznych. Stad teoria funkcjonalu gestosci jest metodg ,,ab
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initio”. Korzyscia z jej stosowania jest uwzglednienie efektow korelacyjnych szczegélnie
dla duzych ukladéw. Typowe bledy wyznaczenia energii dysocjacji (E(AB) —E(A)-E(B))
wynosza 10 kJ/mol, dtugosci wiazan 0.01 A, widma oscylacyjnego 2%. Szersze dane na
temat biedéw wyznaczenia energii dla zwiazkéw chemicznych podane sg na stronie grupy
C.Handy [155].

2.2.4 Zastosowanie teorii funkcjonatu gestosci do obliczen wiasno$ci stanu

podstawowego uktadow periodycznych.

Metoda bazujgca na obliczeniach ,,ab initio” jaka jest teoria funkcjonalu gestosci
(DFT) ma szerokie zastosowanie do obliczen kwantowo-mechanicznych uktadow
atoméw zlozonych z kilkuset elementéw. Klasyczne metody oparte o optymalizacje
funkcji falowych (np. metoda Hartree-Fock) pozwalajg na rozwiazywanie réwnania
Schrodingera dla ukladow o rzad mniejszych. Ostatnio w coraz wigkszym stopniu stosuje
si¢ zrownoleglenie kodu maszynowego, co pozwala na wydatne skrécenie czasu obliczen
i wzigcie pod uwage wigkszej liczby atoméw. Technika DFT jest uzyteczna w
obliczeniach wlasnoéci materialowych dla ciat statych, stopow a takze dla ukladéw typu
powierzchnie z zaadsorbowanymi czasteczkami. Mozliwe sg obliczenia odleglosci
migdzyatomowych, energii calkowitej [71], energii oddzialywania [72], gestosci
elektronowej [52]. Metoda DFT pozwala przewidzie¢ miejsca, gdzie zostaje
zaadsorbowany atom lub czasteczka na powierzchni ciala statego i wyznaczy¢ energig
wigzania [74-77]. Wyniki symulacji komputerowych znajduja zastosowanie w
zagadnieniach katalizy i poznaniu mechanizméw adsorpcji i desorpcji czasteczek z
powierzchni [156].

Metoda DFT daje dobre oszacowanie geometrii czasteczek i dtugosci wigzan w nich
wystepujacych [110]. Wielkosci jak np. moment dipolowy rdznig si¢ od 5% do 100% w
zalezno$ci od budowy czasteczki [83]. Nie istnieje uniwersalna parametryzacja GGA
dajaca najbardziej optymalne rezultaty.

Z drugiej strony metody funkcjonatu gestosci sa uznawane jako jedyne, ktére potrafig
uwzgledni¢ w zadawalajaca doktadnoscia oddzialywania dalekiego zasiggu w ukladach
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wieloatomowych, jak ma to miejsce w metalach, lub na ich powierzchniach. Najczescie)
stosowane symulacje komputerowe oparte s3 na przyblizeniu jednorodnego gazu
elektronowego (LDA) [68-69]. Bardziej precyzyjne obliczenie gestosci elektronowej jest
mozliwe dzieki uwzglednieniu poprawek gradientowych (GGA) [78-81]. Metoda LDA
daje zadawalajace rezultaty jesli chodzi o gesto$¢ elektronowa wewnatrz metalu. W
sytuacjach, gdy problem jest jednorodny okazuje si¢ ze, metody gradientowe nie
poprawiaja znaczaco rezultatow [82]. Inna jest sytuacja w przypadku powierzchni metali.
Z poréwnania z eksperymentem wynika, ze LDA daje zbyt duze energie chemisorpcji
czasteczek dla miejsc na powierzchni o duzej koordynacji sasiadow. Wyniki otrzymane
dla atom6w kobaltu na powierzchni Pd (100) pokazuja, ze z obliczen GGA otrzymuje sig
energie, ktore sg blizsze eksperymentowi [81]. Metody gradientowe GGA sa preferowane

w obliczeniach zjawisk powierzchniowych.

2.2.5 Przeglad metod numerycznych opisujacych oddziatywanie czastek z

powierzchnia.

Istnieje szereg metod symulacji numerycznej wykorzystywanych do badania
zachowania si¢ czasteczki znajdujacej si¢ w poblizu powierzchni metalu. Mozna je
podzieli€ na nast¢pujace grupy:

1.) Metoda p6l sitowych.
Pola sitlowe zdefiniowane sg dla r6znych typéw wiazan pomiedzy poszczegélnymi
atomami ukladu. Parametry wigzan wyznaczone sa dla wybranych czasteczek.
Metody wykorzystujace pola silowe wymagaja duzych mocy komputerowych
szczegblnie dla ukladow liczacych setki atoméw. Dla wigkszych ukladéw istnieje
duza liczba stanéw konformacyjnych, dla ktérych uktad realizuje lokalna wartos¢
minimum potencjatu. Z drugiej strony pola silowe daja prawie zawsze przyblizong
geometri¢ ukiadu ze wzgledu na fakt, ze obliczana struktura atomowa jest z reguly
inna od tej dla ktérej wyznaczone byly parametry pola silowego. Metody
wykorzystujace pola sitowe moga opisywaé pojedyncze czasteczki, klastry lub
uklady periodyczne jak krysztaly czy powierzchnie. Numerycznymi aplikacjami
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2)

3)

4.)

opartymi o metody p6l sitowych sa np. programy Discover i Compass firmy Axelrys
Inc. [93,157].

Metody bazujace na rozwiazywaniu réwnania Hartree-Focka [94,95], gdzie jako
funkcje bazowa w obliczeniach stosuje si¢ wyznaczniki Slatera skonstruowane z
jednoelektronowych funkcji falowych dla ukladu N-elektronowego. Metoda ta shuzy
do obliczen geometrii [96] lub energii czasteczek. Ze wzgledu na uzycie w
obliczeniach duzych baz funkcyjnych metody bazujace na przyblizeniu Hartree-
Focka stuza do obliczen czasteczek o malej ilosci atoméw. Obecnie w obliczeniach
ab initio stosowane sa bazy STO-nG oraz skontraktowane bazy gaussowskie. Bazy
tego  typu  wykorzystywane s3 programach  Gaussian 98  [158],
TURBOMOLE/Axelrys Inc. [160].

Metody pétemiryczne.

Metody te wykorzystuja w obliczeniach struktury elektronowej przyblizenia
zerowego przenikania rézniczkowego - ZDO [148,97] polegajace na zastgpowaniu
elementéow macierzowych jedno lub dwuelektronowych wystgpujacych w
obliczeniach stanéw wilasnych przez parametry, lub dopasowanie ich wartosci tak
aby w konsekwencji otrzymaé wielkosci fizyczne charakteryzujace czasteczki . Za
pomocg tych metod mozna oblicza¢ dlugosci wiazan [99], katy pomigdzy atomami,
momenty dipolowe [100], energie atomizacji czasteczek o niewielkiej ilosci atomow.
Przykladem programéw wykorzystujacych przyblizenie ZDO jest ZINDO [161] i
MOPAC [159] firmy Axelrys Inc.

Metody funkcjonatu gestosci daja mozliwo$¢ obliczen dla pojedynczych czasteczek,
klastréw i ukladow o wymiarach nieskorniczonych (krysztaty i ich powierzchnie)
dzigki uwzglednieniu periodycznych warunkéw brzegowych. Mozliwe jest
znalezienie stanu podstawowego w ukladzie zawierajacym kilkaset atomow. W
praktyce obliczen numerycznych ze wzgledu na ograniczenia mocy komputerowych
wielko§¢ ukiadu zalezy od wielkoSci bazy funkcyjnej wybranej do obliczen.
Stosowana jest czesto baza funkcyjna zlozona z fal plaskich cechujaca si¢ prostymi
obliczeniami elementéw macierzowych, mozliowoscig stosowania technik FFT i

zmiany wymiaru bazy w prosty sposéb. Przykltadem kodéw numerycznych opartych
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o teori¢ DFT sa programy: CASTEP/Axelrys Inc. [139], FastStruct/SimAnn 3.00

[111], Dmol*/Axelrys Inc. [126], FHI98md/Fritz-Haber-Institut [101].

Wynikiem dzialania programow grup 1-4 jest obliczenie energii catkowitej ukiadu,
jego geometrii, struktury elektronowej, orbitali molekularnych, struktury pasmowe;j,
gestoéci standw, potencjatu elektrostatycznego, wlasnoéci optycznych i magnetycznych.
Obliczenia mozna prowadzi¢ w kierunku:

1) wyznaczenie energii ukladu dla zadanej geometrii,

2) minimalizacji energii uktadu przy jego zmiennej geometrii,

3) obliczenia widm optycznych,

4) obliczenia wlasnoSci magnetycznych,

5) obliczenia widma rentgenowskiego,

6) skanowanie powierzchni energii potencjalnej (PES),

7) przeprowadzenie dynamiki molekulamnej,

8) przeprowadzenie dynamiki molekulamnej z cyklami wygrzewania i schiadzania

ukiadu w celu znalezienia minimum globalnego energii ukiadu.

2.2.6 Obliczenia struktury elektronowej za pomocg programu
Fast Struct/SimAnn.

Program Fast Struct/SimAnn [110,111] opracowany przez firme¢ Accelrys Inc.
wykorzystuje metode funkcjonatu gestosci w wersji przyblizenia lokalnego (LDA) do
obliczenia stanu podstawowego ukladéw nieperiodycznych (czasteczki, klastry metali) 1
periodycznych (krysztaty i powierzchnie). W czasie obliczen rozwiazywane sa réwnania
Kohna-Shama dla jednoczastkowych funkcji falowych ¢, elektronéw walencyjnych dla
wszystkich atomoéw. Gestos¢ elektronowa jest liczona iteracyjnie w procesie
samouzgodnienia az do osiagnigcia zadanego parametru tolerancji gradientu gestosci
elektronowej. Dzigki modyfikacjom parametréw opisujacych tadunek, siatkg catkowania,
typ obsadzenia stanéw energetycznych, typ optymalizacji wspélrzednych atomow, typ
optymalizacji gestosci elektronowej i innych zapewnia si¢ zbiezno$¢ algorytmu

iteracyjnego i uniknigcie oscylacji w czasie kolejnych iteracji. W celu przyspieszenia
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obliczen energii i sil dzialajacych na poszczegélne atomy ukiadu program
Fast_Struct/SimAnn wykorzystuje funkcjonal Harrisa E™[p] [113], ktory moze byé
obliczony dla zalozonej probnej gestosci elektronowej ppx) :

p,(x)=§p*(x) (56)

gdzie:
p,(x)- gestosé elektronowa indywidualnych fragmentéw uktadu (atoméw lub grup

atomow).

W programie Fast_Struct/SimAnn zatozono probna gesto$é elektronowa w postaci:
pl(x)=zzziupivqx_xi\) (57)

gdzie:

Z! - parametry mogace ulega¢ zmianie w czasie obliczen dla zadanego elektronu v
atomu i. Parametry te stuzg do redystrybucji ladunku atomow ukiadu w przypadku
jonowego lub czgsciowo-jonowego wigzana atomow.

p; - gestos¢ elektronowa dla elektronu v atomu 7.

Sity dziatajace na poszczegélne atomy obliczane sa z réwnania:

F, =dE"[dz; (58)

Uwzglednienie sit (réwnanie 58) pozwala na minimalizacj¢ energii catkowitej uktadu.
Czas obliczen zalezy od tego jak poczatkowe wartosci Z; rdéznia si¢ od wartosci
optymalnych.

W obliczeniach uzyta jest baza orbitali atomowych (AO, z ang. Atomic Orbital) w
postaci [18]:
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x (7)=R,(r)Y,0.0) (59)

gdzie R, (r) - funkcja radialna obliczana numerycznie metodg LDA,

Y, (0,0 )- funkcja katowa

Mozliwe sag dwa warianty wyboru bazy MO (z ang. Molecular Orbital):
1.) Baza minimalna MO.

Orbitale elektronowe @, konstruowane sa z pojedynczej orbitali atomowych (AO):
¢, =2.Coxi(x-x,) (60)
i

gdzie wspolczynniki ¢ sa rozwigzaniami rownania:

{H,-¢,0,ci =0

2.) Baza standartowa MO.
Orbitale elektronowe dla elektronéw walencyjnych konstruowane sg z dodatkowymi
bazami AO obliczanymi dla jonéw dodatnio natadowanych. Dodatkowo orbitale
elektronowe uzupehiane sg przez zbior funkcji polaryzacyjnych w przypadku

atomow majacych nieobsadzone niskie poziomy energetyczne.

Kazdemu orbitalowi elektronowemu opisujacymi elektrony rdzenia przypisana jest
jedna funkcja bazy AO. Natomiast orbitale opisujace elektrony walencyjne sq opisane
przez jedng lub wiecej funkcji bazowych AOQO. Standartowo dla atoméw metali
przejsciowych, albo ziem rzadkich konstruowane sg dodatkowe bazy funkcyjne AO dla
powlok s, d, f. W czasie obliczen poprzez zmiang wag funkcyjnych Z; uzyskuje sig

mozliwos¢ przesunigcia fadunku pomigdzy atomami, lub wewnatrz atomu (np. s—d). Dla
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pozostatych atoméw orbitale elektronéw walencyjnych konstruowane sa w bazie jak dla
atomdw neutralnych.

Program Fast Struct/SimAnn zapewnia mozliwo$¢ unieruchamiania okreslonych
atoméw ukladu. Optymalizacja geometrii ukiadu polega na znalezieniu minimum energii
stanu podstawowego przy zalozeniu mozliwosci ruchu dla wybranych atoméw i
zamrozeniu polozenia pozostatych tadunku obliczanego ukladu dzigki metodzie Newtona
minimalizacji energii BFGS [115].
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3. EFEKTY NIEROWNOWAGOWE W UKLADZIE Z
REAKCJA CHEMICZNA AKTYWOWANA TERMICZNIE,
W KTORYM WYSTEPUJA WEWNETRZNE STOPNIE
SWOBODY

Pierwszy uklad, ktéry zostanie rozpatrzony w pracy ma charakter modelowy i moze
by¢ przydatny w badaniu kinetyki reakcji chemicznych. Omoéwione zostana efekty
nierownowagowe w ukladzie z reakcjq binarna:

A+A -> produkty (B+C) (61)

Zalozono, ze w stanie poczatkowym w ukladzie istnieja tylko czastki substratu oznaczone
jako A. Nowoécig wprowadzonego modelu jest to, Ze czasteczki substratow jak i
produktow reakcji posiadaja wewnetrzne stopnie swobody. Oznacza to, Ze mozliwa jest
wewnatrzczasteczkowa konwersja energii pomigdzy stopniami swobody, ktérych
obsadzenie ma wplyw na przekréj czynny na reakcj¢ chemiczng (chemiczne stopnie
swobody) i wewnetrzne stopnie swobody, od ktorych przekrdj czynny bezposrednio nie
zalezy. Oczywiscie model czasteczki ze struktura jest bardziej realistyczny niz opis za
pomocq twardej kuli [32]. W rozpatrywanej sytuacji stan czasteczki opisuja rozklady
energii wewnetrznych i chemicznych stopni swobody. Uproszczony, fenomenologiczny
opis efektow nieréwnowagowych mozna zaproponowa¢ przyjmujac zatozenia podobnie
jak to zrobiono w pracy [36] tj. przyblizajac rozklad energii substratow za pomocg
rozkladu Maxwella z temperaturg zalezng od czasu. Pordwnanie wynikéw takiej teorii z
symulacjami dokonanymi za pomocg dynamiki molekularnej pokazuje, ze powyzsze
przybliZenie opisuje ewolucj¢ ukladu z dos¢ duza dokladnoscia.
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3.1 Dynamika molekularna dla uktadu z wewngtrznymi stopniami swobody.

W symulacjach wykonywanych metoda dynamiki molekularnej uzyto modelu kula w
kuli do opisu czasteczki z wewnetrznymi stopniami swobody. W ramach tego modelu
czasteczki ukladu reprezentowane sa przez kule ze sferycznym wydrazeniem wewnatrz.
W wydrazeniu umieszczona jest mala kula. Ruch duzej kuli wyznaczaja zderzenia z
innymi duzymi kulami i zderzenia z mala kulg znajdujaca si¢ w jej Srodku. Ruch kuli
mniejszej jest ograniczony do wielko$ci wydrazenia i moze ona ulega¢ zderzeniom tylko
ze Sciankami wydrazenia. W rozpatrywanym przypadku zaklada sig¢, Ze zderzenia
pomiedzy duzymi i matymi kulami s3 elastyczne. W symulacjach zaklada sig, Ze energia
kinetyczna matej kuli wyraza energi¢ wewnetrznych stopni swobody, ktéra nie ma
bezposredniego wplywu na przekrdj czynny na zajScie reakcji chemicznej. Energia
kinetyczna zwigzana z zewngtrznymi (chemicznymi) stopniami swobody ma wplyw na
przebieg reakcji chemicznej poprzez wybrany model reakcji. OczywiScie w stanie
rownowagi energia jest w rOwnej czegsci dzielona pomigdzy ,,chemiczne” i ,,wewngtrzne”
stopnie swobody i jej usredniona warto$¢ wynosi 3/2-k, -T . Warto$¢ ta nie zalezy od

Czestotliwos¢ zderzen pomigdzy duzymi kulami a malymi umieszczonymi wewnatrz
wplywa na tempo wymiany energii pomiedzy ,.chemicznymi” i ,,wewnetrznymi”
stopniami swobody. Zalezy to od parametréw opisujacych kule. W symulacjach zatozono,
ze masy kul duzych i matych s3 réwne. Wydrazenie kuli duzej jest wspétsrodkowe z jej
srodkiem i promien wydrazZenia jest rowny promieniowi duzej kuli. Oczywiscie promien
wydrazenia jest dodatkowym parametrem modelu, a powyzsze zalozenie przyj¢to, aby nie
mnozy¢ liczby parametréw. Czestos¢ zderzen pomigedzy duzymi kulami jest okreSlona
poprzez gesto$¢ ukladu kul (parametr upakowania). Wielko$¢ promienia duzej i matej
zadaje czg¢stos¢ zderzen pomiedzy malg kulg a wewnetrzng powierzchnig duze;j.

Powyzszy model mozna zmodyfikowa¢ zwigkszajac liczbe wewnetrznych stopni
swobody poprzez umieszczenie wigkszej iloSci matych kul wewnatrz kuli duzej. Z
numerycznego punktu widzenia uklad kula w kuli jest latwy do symulacji. Wystarczy
skorzysta¢ ze standartowego algorytmu do badania ewolucji ukladu twardych kul
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opartego na znajdowaniu czasu najblizszego zderzenia modyfikujac go tak, aby byly
brane pod uwage zderzenia migdzy kula zewnetrzna i wewnetrzng. Oczywiscie mozna tez
rozpatrywaé ,;migkki” potencjal wnetrza duzej kuli, w ktérym porusza si¢ kula mala.
Pozwoliloby to na wprowadzenie ciaglego przekazu energii pomigdzy wewngtrznymi i
zewnetrznymi stopniami swobody czasteczki. Niestety w przypadku migkkiego
potencjatu algorytm symulacyjny staje si¢ mniej efektywny, gdyz ruch kuli wewnetrznej
musi by¢ catkowany krok po kroku.

Do opisu zderzen reaktywnych uzyto modelu , linii srodkéw” dla reakcji aktywowanej
termicznie rozpatrywanego w rozdziale 2.1.1 [62]. Niech energia aktywacji dla
rozwazanego procesu wynosi Ex. Zderzenie pomigdzy duzymi kulami jest uwazane za
reaktywne jesli w ukladzie Srodka mas duzych kul energia kinetyczna zwigzana z ruchem
kul duzych liczona wzdhuz linii taczacej ich $rodki przekracza wielkos¢ Ea. Nalezy
zauwazy¢, ze obecno$é malych kul nie ma wplywu na reakcje z tego wzgledu, ze
prawdopodobienstwo réwnoczesnego zderzenia trzech cial jest réwne zero. W
symulacjach przyjeto ze ciepto reakcji dla analizowanych proceséw réwna sig zero.

W celu usprawnienia symulacji komputerowych uzyto techniki opisanej w [34,63]. Po
pierwsze obliczono réwnowagowa ewolucj¢ ukiadu bez reakcji i zapisano trajektorig.
Majac tak zapisang informacj¢ o zachowaniu ukladu w prosty sposéb mozna otrzymaé
ewolucj¢ uwzgledniajgcq zachodzace reakcje. W tym celu nalezy wybra¢ czas
poczatkowy, przypisa¢ parametr identyfikacji chemicznej wszystkim reagujacym kulom,
odczytywa¢ informacje o nastgpujacych po sobie zderzeniach i sprawdza¢ czy nastapita
reakcja. Symulacje daja informacj¢ o utamku liczbowym czastek substratu i rozkladzie
energii dla substratow i produktow jako funkcji czasu (procedura ta jest opisana w [63] i
w rozdziale 2.1.2).

Symulacje przeprowadzono dla np = 512 kul duzych, wszystkie o takiej samej Srednicy
dc = 5, ktore reprezentujg ,,chemiczne” wiasnoéci molekul. Mate kule o $rednicy d; = 2.5
poruszajg si¢ w kazdej z kul wigkszych. Masy kul duzych i matych sq réwne i wynosza
32 a.u.. Stosunek czestotliwosci zderzen pomigdzy duzymi kulami, a takze miedzy
duzymi i matymi kulami jest uzalezniona od wspdlczynnika upakowania ukiadu.
Rozwazano trzy ré6zne wspoiczynniki upakowania 1 = 0.155,0.238, 0.398. Rezultaty dla
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éredniej energii dla réznych stopni swobody i szybkosci reakcji przy wybranych energiach
aktywacji E4 = 2kgT i 3kgT pokazane sa na rysunkach 3-7.

3.2 Fenomenologiczny opis efektow nierownowagowych .

Prosta analiza teoretyczna, ktéra opisuje efekty nierdwnowagowe ukladu z reakcja
aktywowang termicznie bazuje na zalozeniu, ze jezeli na poczatku rozkiad energii dla
czasteczek substratu jest zadany rozkladem Maxwella to rozklad taki bedzie rowniez
opisywal rozklad predkosci reagentéw dla wszystkich péZniejszych czaséw. Natomiast,
podczas ewolucji ukladu moze si¢ zmieniac ,,temperatura” substratow. Powyzsza metode
zastosowano tutaj do opisu ukladu z wewnetrznymi stopniami swobody. Zalozono, Ze
rozklad energii dla wewnetrznych i chemicznych stopni swobody dla czasteczek substratu
A wyraza si¢ przez rozklad Maxwella z zaleznymi od czasu temperaturami Ty a(t), Tc a(t).
Ponadto zalozono, ze wewnetrzne i chemiczne stopnie swobody sg nieskorelowane w
kazdym momencie czasu, a stad gestosé prawdopodobieristwa f,(0.,U,,f) znalezienia
czasteczek A o predkosciach U,U, dla zewngtrznej i wewnetrznej kuli wyraza sig jako :

Si®cs0 1) = 1., (0c) 7., (5)) (62)

gdzie: f,}_m(ﬁc), fﬂ.w, (6 ,.) sqa Maxwellianami odpowiadajacymi odpowiednio

temperaturom Tca(t), Tia(t). Opierajac si¢ na tym zalozeniu mozna wyprowadzic
rownania, ktore opisujg czasowg ewolucje stezenia skiadnika A, gestos¢ energii dla
czasteczek A i gestosé energii dla produktow.

Jezeli przekrdj czynny na zajScie reakcji chemicznej jest opisywany przez model linii
srodkéw dla duzych kul (réwnanie 5) to w modelu linii $rodkéw réwnanie opisujace

zmiang st¢zenia A ma postac [64]:
da
= = k(T ,(1))a’ (63)
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gdzie:

2
(T ) =tz “2r2oaD) exp[* #@)) (64)

a gaa jest wartoscig radialnej funkcji dystrybucyjnej dla duzych kul dla odleglosci réwnej
ich $rednicy.

Rownania opisujace zalezno$¢ gestosci energii dla wewnetrznych i chemicznych stopni
swobody od czasu mogg by¢ otrzymane przy zalozeniu, ze z mechanicznego punktu
widzenia zderzenia kul w ukladzie sa elastyczne oraz biorac pod uwage zachodzace
reakcje [64]. Energia kul wewnetrznych reagentu A zmniejsza si¢ poniewaz po zaj$ciu
zderzenia reaktywnego energia kul wewnetrznych staje si¢ energia kul wewngtrznych
produktu. Zderzenia pomigdzy zewnetrznymi i wewnetrznymi kulami odpowiadaja za
wymian¢ energii miedzy wewnetrznymi i chemicznymi stopniami swobody. Biorac te
dwa procesy pod uwage otrzymuje si¢ nastgpujace réwnanie bilansu energii dla
wewnetrznych stopni swobody reagentu:

1/2
i[é ksai}‘d(t)) s 4d-1g.[n ka(z},.l + TC.A)) kB(Tc.A X I}Id)ﬂ

dt\2 2m is
wk T\ E, )3 Ak
—8p 4dzgu( ;C'A) BXP[_ kBT;.A] Ekﬂ}.gﬂ:

gdzie d’ = (dc- d))/2 a g* oznacza czynnik geometryczny, ktory wplywa na czestotliwo$é
zderzen pomigdzy wewnetrznymi i zewngtrznymi kulami w podobny sposéb jak warto$¢
radialnej funkcji dystrybucyjnej dla zderzen pomiedzy duzymi kulami. Innymi stowy jest
to warto§¢ parcjalnej funkcji dystrybucyjnej dla ukladu kula duza — kula mala
odpowiadajaca odlegloéci rownej r6znicy promieni kul. Réwnanie opisujace zalezno$é
gestosci energii ,,chemicznych” stopni swobody substratu od czasu mozna otrzymac w

podobny sposob, gdy zalozymy typ reakcji chemicznej i dwa mozliwe sposoby wymiany
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energii: w zderzeniach pomiedzy zewnetrznymi i wewnetrznymi kulami reprezentujacymi
czastki A jak opisano powyzej i w zderzeniach pomigdzy czastkami A i czastkami
produktéw. Otrzymuje si¢ wyrazenie (rownanie 66):

V2
—‘i(;—kaa?‘c_‘(l)) =4d‘:g{n ks(ﬂ.A +Tc.,|)] ks(?;,x _7::',4)0

de\2 2m
Y2
kT, E 3 7 E
—s,4d.’ ( ”-“) ex[- 4|k, T a°| =+ -‘] 66
Sp'tle Bx\ — = P kT .)2 slc,49 RTE (66)
2\ V2
nkg(T, + 1,
+4d§3u( 8( ;m C'A) ] ks(yt')_TC.A)a"o

Wprowadzajac zmienne skalowane nastgpujaco:
- czas w jednostkach uwzgledniajacych czestotliwo$é zderzen pomiedzy duzymi
kulami:

12
. =4dng("’::75) nlt (67)

- stezenia reagentu w jednostkach odpowiadajacych catkowitej gestoSci wszystkich
czastek:

dnl (68)

- temperatury wewnetrznych i zewngtrznych stopni swobody reagentu w jednostkach
odpowiadajacych temperaturze uktadu traktowanego jako catos¢:

(69)



- energie aktywacji w jednostkach zwiazanych energia termiczng ukladu traktowanego

jako calos¢:
EJ
=i 70
gy kT, (70)

otrzymujemy nast¢pujace rownania dla zmiennych skalowanych:

R - exp[ 8"](12

dt &

d +

- 2o (358 et

(71)
—%é =-Es, exp[ : )—(g—cﬂa )
=

) 0w 2o fhen) s

gdzie ¢y oznacza stosunek czgstotliwosci zderzen pomiedzy wewnetrznymi i
zewnetrznymi kulami i czestotliwo$cig zderzen pomigdzy zewnetrznymi kulami. Dla
wybranych warunkéw poczatkowych réwnania (66-71) moga by¢ latwo rozwiazane
numerycznie. Jesli a, & i &c sa znane wtedy warto$¢ gestosci produktow, gestos¢ energii
wewnetrznej produktéw Eyp 1 gestosé energii chemicznej produktéw Ec g mozna wyrazi¢
jako:

b=ny(l-a

)
E;, =k 7 =95 (12)

Ec,s = _ks?a

2
3 -0k,
2 l-a

Zalezng od czasu stalg szybkosci reakcji oblicza si¢ z rOwnania (64).
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Rezultaty otrzymane poprzez numeryczne rozwigzanie rownan (71,72) przedstawione sg
jako linia ciggla na rysunkach 3-7.

Ciekawym wydaje si¢ przeanalizowanie rownan (71) w granicach bardzo szybkiej i
bardzo wolnej wymiany energii pomiedzy wewnetrznymi i zewnetrznymi stopniami
swobody. W przypadku granicznym, gdy zachodzi bardzo maly przyplyw energii
pomigdzy wewngtrznymi i zewnetrznymi stopniami swobody spodziewaé si¢ nalezy, ze
energia zgromadzona w wewnetrznych stopniach swobody nie bedzie miata wplywu na
ewolucje uktadu. Uwzgledniajac cr= 0 otrzymuje sig:

d €
== ~Es, exp(—-i)az

L =g, eng - g) Yoo v, o (73)

33+ 020

Jak mozna si¢ bylo spodziewaé réwnania powyzsze opisujg efekty nierbwnowagowe w
ukladzie z kulami bez wewnetrznej struktury [46]. Wykresy rozwigzan numerycznych
rownan (73) pokazane sg na rysunkach 3,5,7 (linia przerywana).

Symulujac dwa dolne réwnania z uktadu (71) otrzymujemy:

d, d, __ _&a| (8
dt§C+d‘r€ =-Elsp e "P[ ﬁc] ( +54)(’-

— (74)
3G+ o0

Dla przypadku gdy transfer energii pomigdzy wewnetrznymi i zewnetrznymi stopniami
swobody nast¢puje w sposéb bardzo efektywny (c e ao) z rébwnania (71) wynika & =

Ec. W takim przypadku rozkiady stanéw energetycznych wewnetrznych i zewnetrznych
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stopni swobody sq jednakowe, a efekty nierdownowagowe opisuje tylko jedna temperatura,

np. Ec . Jej ewolucja zadana jest rOwnaniem:

d, _ 1.p [ 218 20 BN L
A 2{ ‘{S"m{ z;js(zcﬂ*‘]a 3(2+2J ( F’C)} b2

Jak mozna si¢ spodziewa¢ w takim przypadku zmiany energii substratow sg réwno
dzielone pomigdzy chemiczne i wewngtrzne stopnie swobody (poréwnujac z réwnaniem
73). W tabeli 1 podane sa wartosci minimalnych szybkoéci reakcji (w jednostkach
skalowanych do stalej szybkosci reakcji odpowiadajacej temperaturze ukladu jako
caloéci) i utamka liczbowego czastek produktu, dla ktérych wystepuja najwigksze efekty
nierébwnowagowe. Wyniki otrzymano dla przypadkéw: malej wymiany energii pomigdzy
chemicznymi i wewnetrznymi stopniami swobody (réwnanie 73, kolumna I), duzej
wymiany energii (rownania 73,75, kolumna II) i sytuacji dla hipotetycznego ukiadu o
czterech stopniach swobody i nieskonczenie szybkiej wymianie energii. Wspoiczynnik
steryczny jest przyjety jako rowny 1. Wyniki te pokazuja, ze maksymalny wplyw efektow
nierdwnowagowych na statg szybkosci reakcji nie zmienia si¢ znaczaco jesli uwzgledni

si¢ wewnetrzne stopnie swobody.
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Tabela 1

Maksymalny wplyw efektow nierbwnowagowych na stalg szybkoSci reakcji
przedstawiony jest jako funkcja energii aktywacji i stopnia wymiany energii. Minimum
stalej szybkoéci reakcji (w jednostkach odpowiadajacych stalej szybkosci reakcji dla
temperatury ukladu jako calosci) jest podane razem z odpowiadajgcym temu minimum
ulamkiem liczbowym czastek produktu w ukladzie. W obliczeniach przyje¢to sp = 1.
Przypadki I, II, III odpowiadajg sytuacjom: bardzo matej wymiany energii (I), bardzo
duzej wymianie energii miedzy kulami zewnetrznymi i wewnetrznymi (II), bardzo duzej
wymianie energii dla uktadu z 4 wewngtrznymi stopniami swobody (réwnanie 71,72, III).

EA I I 11|

0.5 0.875 (0.53) 0.904 (0.65) 0.938 (0.78)
1 0.810 (0.43) 0.846 (0.56) 0.893 (0.71)

15 0.776 (0.34) 0.809 (0.46) 0.859 (0.63)
2 0.768 (0.26) 0.796 (0.38) 0.841 (0.54)

25 0.779 (0.20) 0.800 (0.30) 0.837 (0.46)
3 0.802 (0.15) 0.816 (0.23) 0.844 (0.37)

3.3 Dyskusja wynikow.

Rysunki od 3 do 7 przedstawiajag poréwnanie wynikéw uzyskanych za pomoca
symulacji metodg dynamikg molekularng dla uktadu kula w kuli z rezultatami obliczen w
oparciu o réwnania (71) dla kilkn wybranych przypadkéw. Dla wszystkich reakcji
zalozono, ze wspélczynnik steryczny réwna sig¢ sp= 1 [146].

Ewolucj¢ czasowa wybranych wielkoSci przedstawiono w funkcji utamka liczbowego
czastek produktu w ukladzie. Dla wybranej reakcji (61) liczba czastek produktu wzrasta
monotonicznie w czasie, a liczba wszystkich czastek w ukladzie nie ulega zmianie, a
wigc rozpatrywany utamek liczbowy jest monotoniczng funkcja czasu.

Srednia energia odpowiadajaca chemicznym stopniom swobody substratu skalowana
do $redniej energii cieplnej czasteczki calego ukladu przedstawiona jest na rysunku 3.
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Wybrany ukfad charakteryzuja wielkosci : wspotczynnik upakowania n = 0.393 1 ¢,= 0.7.
Na rysunku 3 przedstawiono wyniki dla energii aktywacji rownej 2kgTy (kg — stala
Boltzmanna, Ty — temperatura poczatkowa ukladu). Przebieg ewolucji & jest bardzo
podobny do ewolucji ,temperatury” substratu w ukladzie bez wewnetrznych stopni
swobody (linia przerywana). W poczatkowej fazie reakcji warto§¢ & zmniejsza sig
poniewaz najbardziej energetyczne czasteczki A przeksztalcane sa w produkt. Przy
pewnym ulamku liczbowym czastek substratu energia odzyskiwana w wymianie z
czastkami produktu zaczyna dominowac nad jej spadkiem w wyniku przebiegu reakcji i
warto$¢ Ec rozpoczyna wzrastaé do wartosci réwnowagowej. Maksymalny efekt
nierownowagowy wystepuje dla minimalnej wartosci &c. Dla ukladu (tabela 1) z
wewnetrznymi stopniami swobody wartos$é &c zmniejsza si¢ w mniejszym stopniu niz dla
ukiadu bez wewnetrznej struktury i minimum jest przesuni¢te w kierunku wigkszego
utamka liczbowego czastek produktu.
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Rys.3 Srednia energia dla chemicznych stopni swobody substratu, skalowana do wartosci
3/2k,T,, jako funkcja utamka liczbowego czastek produktu. Linig ciagla oznaczono
rozwiazanie ukladu rownan 71, punktami oznaczono dane z symulacji dynamika
molekularng. Dla poréwnania przedstawiona jest ewolucja czasowa S$redniej energii
substratu dla przypadku czastek bez struktury wewnetrznej (réwnania 72) (linia
przerywana).
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Rys.4 Srednia energia dla chemicznych stopni swobody dla produktu skalowana do
3/2k,T, jako funkcja utamka liczbowego czastek produktu w ukiadzie. Notacja jak na

rysunku 3.
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Rys.5 Srednia energia dla wewnetrznych stopni swobody dla substratu A skalowana do
3/2k,T, jako funkcja utamka liczbowego czastek produktu. Linig ciagla oznaczono
wyniki fenomenologiczne (robwnania 71), punkty przedstawiaja dane z symulacji opartych
o dynamike molekularna.
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Rys.6 Srednia energia dla wewngtrznych stopni swobody czastek produktu jako funkcja
utamka liczbowego czastek produktu. Notacja jak na rysunku 5.

Ewolucja czasowa éredniej energii odpowiadajacej chemicznym stopniom swobody dla
produktu (rysunek 4) jest takze bardzo podobna do wyniku otrzymanego dla $redniej
energii produktu w ukladzie bez wewnetrznych stopni swobody. Tak jak w poprzednim
przypadku energia ta jako funkcja utamka liczbowego czastek produktu monotonicznie
maleje. Wyniki pokazane na rysunku 4 otrzymano dla 1 = 0.155 (cf = 4.08) i €5 = 3. Dla
porownania, linia przerywana opisuje $redniq energi¢ produktu w ukladzie bez
wewnetrznych stopni swobody.

Ewolucje $redniej energii odpowiadajacej wewngtrznym stopniom swobody dla substratu
pokazano na rysunku 5. Jesli stopien wymiany energii pomigdzy chemicznymi i
wewnetrznymi stopniami swobody substratu A jest bardzo duzy to &(t) jest prawie takiej
samej wielkosci co &c(t). Wyniki przedstawione na rysunku 5 byly obliczone dla n =
0.393 i dlatego szybko$¢ wymiany energii pomigdzy stopniami swobody opisanymi
powyzej jest niska (cf = 0.7). Na poczatku energia odpowiadajaca wewngtrznym
stopniom swobody substratu A pozostaje bliska wartosci rtOwnowagowej. Maksymalny
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spadek energii wewnetrznej substratu A odpowiada duzo wigkszy utamek liczbowy
czastek produktu B (duzszemu czasowi) niz jest to obserwowane dla energii chemicznej
substratu A (poréwnujac z rysunkiem 3). Przekaz energii do wewnetrznych stopni
swobody nastgpuje w dluzszym okresie czasu niz obserwowane dla chemicznych stopni
swobody.

Rysunek 6 pokazuje ewolucj¢ czasowa Sredniej energii dla wewngtrznych stopni
swobody produktu. Na poczatku jest ona rowna energii rtownowagowej catego ukladu. Po
rozpoczgciu reakcji energia jest wymieniana pomigdzy chemicznymi i wewn¢trznymi
stopniami swobody produktu i po pewnym czasie osiagga ona maksimum. W koncowej
fazie energia wewnetrznych stopni swobody produktu ulega zmniejszeniu na skutek
wymiany energii pomigdzy produktami a substratami reakcji. Wyniki przedstawione na
rysunku 6 zostaly otrzymane dla n = 0.155.

Z przeprowadzonych obliczen widzimy, ze w przypadku $rednich wartosci energii
poszczegOlnych stopni swobody jako funkcji ulamka liczbowego czastek produktu
zachodzi bardzo dobra 2zgodno$¢ miedzy wynikami otrzymanymi 2z opisu
fenomenologicznego, a symulacjami dynamikg molekularna. Co wigcej opracowana
teoria, ktora opisuje uklad z wewnetrznymi stopniami swobody, pozwala na bardziej
realistyczny opis efektow nierbwnowagowych niz fenomenologia dla uktadu z czastkami
bez wewnetrznej struktury.,

Rysunki 7a i 7b pokazujg ewolucje¢ czasowa szybkosci reakcji dla energii aktywacji
odpowiednio réwnych €4 = 2 i g4 = 3. Symulacje zostaly przeprowadzone dla n =0.238,
co odpowiada ¢f = 1.983. Duzy rozrzut wynikéw otrzymanych za pomoca dynamiki
molekularmej (punkty) wynika z ograniczonej liczby rejestrowanych kolizji (symulacje
obejmowaly 750000 zderzen). Stala szybkosci reakcji obliczana na podstawie
fenomenologii (rownanie 64) wykazuje nieznacznie wigkszy efekt nierdwnowagowy
anizeli obserwowany w symulacjach. Zgodno$¢ pomigdzy teorig a symulacjami poprawia
si¢ dla wigkszych energii aktywacji. Réznice pomigdzy fenomenologicznym i
symulacjami obserwowane szczegélnie dla niskich energii aktywacji zwigzane sg z
korelacjami pomigdzy energiami zewnetrznych i wewnetrznych kul. Przestawiona teoria
fenomenologiczna zaniedbuje te efekty (rownanie 62), podczas gdy w symulacjach
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stwierdzono, ze prawdopodobiefistwo zaobserwowania malej kuli poruszajacej sig
wewnatrz wysokoenergetycznej duzej kuli jest ok. 30% wigksze niz wynika to z réwnania
(62). Mimo tego uproszczenia fenomenologia opierajaca si¢ na koncepcji roéznych
temperatur, ktére charakteryzuja rdzne stopnie swobody czasteczek moze by¢ uzyteczna
dla przyblizonego opisu efektéw nieréwnowagowych w uktadach chemicznych.

Przedstawiony w powyzszym rozdziale uklad z wewngtrznymi stopniami swobody
jest bardziej realistyczny niz prosty model, w ktérym wystepujg kule bez wewnetrznej
struktury. Powyzszy model otwiera nowe mozliwoSci badania ukladow
nierbwnowagowych w bardziej skomplikowanych ukladach, np. propagacja frontu
falowego w obecnosci wewnetrznych stopni swobody.
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Rys. 7 Stala szybkosci reakcji skalowana do wartosci réwnowagowej jako funkcja

utamka liczbowego czastek produktu. Notacja zgodna z rys. 1. Fenomenologiczna stala

szybkosci reakcji zostala obliczona za pomoca rownania (64): (a) - €5 = 2; (b) - &4 = 3.
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4. OBLICZENIA KWANTOWO-MECHANICZNE
ODDZIALYWANIA ATOMOW I CZASTECZEK Z
POWIERZCHNIA

W rozdziale oméwione zostang wyniki obliczen dotyczacych ukladu powierzchnia
metalu plus atom lub czasteczka. Efektywne obliczenia tego typu staly si¢ mozliwe do
przeprowadzenia od lat dziewigcdziesigtych. Nastapilo to na skutek szerszego
zastosowania metody funkcjonatu gestosci dla obliczania struktury elektronowej ukladow
atomowych z periodycznymi warunkami brzegowymi.

W trakcie realizacji pracy wykonano obliczenia za pomoca komputera SGI
(8 procesoréow 10000 SGI, 2 GB RAM), oprocz obliczen dotyczacych mechanizmu
adsorpcji dysocjatywnej wodoru na powierzchni TiH; przeprowadzonych na komputerze
PC: PentiumlII450, 512 Mb RAM.

4.1 Badanie oddzialywania czasteczek amoniaku zaadsorbowanych na

powierzchni (111) Pt.

Oddzialywanie atoméw 1 czasteczek zaadsorbowanych na powierzchni jest
przedmiotem zainteresowania badan teoretycznych [106] i do$wiadczalnych [107].
Oddzialywania pomiedzy czastkami adsorbatu i miedzy adsorbatem a powierzchnig
determinujg powstanie struktur powierzchniowych, kinetyke adsorpcji i desorpcji, dyfuzje
powierzchniowg 1 okresSlaja  dynamik¢ reakcji chemicznych zachodzacych na
powierzchni. Dla przykladu, z punktu widzenia katalizy wazne jest znalezienie
powierzchni, na ktérej odpychanie zaadsorbowanych substratdéw interesujacego nas
procesu jest stabsze niz w fazie gazowej, co odpowiada obnizeniu energii aktywacji.
Oddziatywanie czasteczek z powierzchnig okreslaja nie tylko wlasnosci katalityczne, ale
rowniez korozyjne, adhezj¢ i wspotczynnik tarcia [106-108]. W rozdziale tym beda
omoéwione obliczenia wykonane za pomocg programu Fast Struct/SimAnn dla uk}adu
zlozonego z klastra reprezentujacego powierzchnig (111) Pt z zaadsorbowanymi dwiema
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pozwalaja na okreslenie geometrii zaadsorbowanych czasteczek, wyznaczenie energii
ukladu i zbadanie zaleznosci oddziatywania pomiedzy czastkami NH; od odleglosci.
Celem obliczen bylo poroéwnanie wynikow jakie mozna uzyskac korzystujac z
oprogramowania Fast Struct/SimAnn i komputera Silicon Graphics (8 procesorow 10000
SGI, 2 GB RAM) z wynikami obliczen Jennisona, Schultza i Searsa [109] uzyskane przy
uzyciu duzo wigkszych mocy obliczeniowych [116] (Sandia National Labolatories,
Paragon superkomputer, architektura rownolegta, 1800 procesorow) 1 z danymi
doswiadczalnymi [107]. Znajomos¢ mechanizmu adsorpcji amoniaku na powierzchni
platyny jest wazna z tego wzgledu, ze katalizator platynowy jest uzywany w metodzie
Oswalda przy produkcji kwasu azotowego w procesie spalania amoniaku z powietrzem w

wysokiej temperaturze.

4.1.1 Struktura geometryczna klastra.

W obliczeniach rozwazymy klaster 37 atomow platyny jak to przedstawiono na rysunku
8. Odleglosci migdzyatomowe byly rowne odleglosciom pomigdzy atomami w komorce

elementarnej Pt (geometria uzyskana z programu Fast Struct/SimAnn 3.00).

Rys. 8 Klaster 37 atomow platyny z 2 adsorbowanymi czasteczkami amoniaku.

Dwie czasteczki amoniaku umieszczone zostaly w czesci centralnej klastra, tak ze atomy

azotu znajdujq si¢ bezposrednio nad atomami platyny (pozycja wierzchotkowa). W pracy
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[109] rozpatrywano klaster 91-atomowy Pt zlozony z trzech warstw atomoéw platyny z
adsorbowanymi czasteczkami amoniaku (rysunek 9).

Rys. 9 Klaster 91-atomowy z 2 zaadsorbowanymi czasteczkami amoniaku [109].

Oczywistym jest fakt, Ze wigksza liczba warstw atomowych w rozwazanym klastrze czyni
obliczenia bardziej realistycznymi. Jednak ze wzgledu na niewielkie zasoby
komputerowe i konieczno$¢ ograniczenia czasu obliczen rozpatrywano klaster jak na
rysunku 8. Naturalnie wylaniajacym si¢ pytaniem bylo: czy tak uproszczony ukiad moze
nadal realistycznie opisywa¢ oddziatywania czasteczek amoniaku na powierzchni platyny
? Odpowiedz na to pytanie mozna uzyska¢ po pordwnaniu wynikow z rezultatami
otrzymanymi przez autoro6w pracy dysponujacych mozliwoScia obliczen réwnoleglych
(MP, z ang. Masive Paralel) [109] i z wynikami eksperymentalnymi [107].

4.1.2 Rezultaty obliczen.
W ramach przeprowadzonych obliczen analizowano uklad dwoch czasteczek
amoniaku adsorbowanych na powierzchni (100) Pt. Ze wzgledu na warunek umieszczenia

atomOw azotu nad atomami platyny, w przypadku rozpatrywanego klastra byto mozliwe
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obliczenie trzech konfiguracji adsorbowanych czasteczek amoniaku, w ktérych atomy
azotu odlegle sa od siebie o 2.74 A, 548 A i 823 A. Stwierdzono, ze wynik
optymalizacji geometrii silnie zalezy od warunkéw poczatkowych. Zbyt male wymiary
klastra platyny w stosunku do odleglosci migedzy czastkami amoniaku powodowaly
niefizyczne efekty obliczeniowe. W obliczeniach, w ktérych mozliwo$¢ ruchu miaty
czasteczki amoniaku oraz atomy Pt lezace bezposrednio pod nimi i przy
niesymetrycznym ustawieniu pary czasteczek NH; wzgledem $rodka klastra nastgpowato
niejednakowe podnoszenie si¢ atoméw platyny ponad powierzchnig¢. Efekt ten byt
bardziej znaczacy dla atoméw platyny blizszych krawedzi klastra. Wynika to z silnych

efektéw brzegowych powodowanych przez atomy Pt polozone na bokach klastra. W

obliczeniach, w ktérych mozliwo$¢ ruchu mialy tylko atomy amoniaku nast¢gpowato

znaczne obnizanie si¢ czasteczek amoniaku w kierunku powierzchni. W tym wypadku
przyczyna byla zbyt mala baza orbitali atomowych wybrana do optymalizacji geometrii
ukladu. Stabilne rezultaty otrzymano dzigki metodzie 2-krokowe;j:

1.) Wstepnie przeprowadzano optymalizacj¢ geometrii czasteczek amoniaku dla zadanej
ich wzajemnej odleglosci w warunkach prézni (przy ustalonej odleglosci atomoéw
azotu czasteczek NH; rownym odpowiednim odlegltosciom migdzy atomowym Pt dla
klastra)

2.) Nastepnie tak zooptymalizowane czasteczki amoniaku umieszczano nad klastrem 37
atoméw Pt. Odlegloéé [N — Pt| = 2.05 A pozostawala niezmieniona. Wyboru tej
konkretnej warto$ci dokonano na podstawie pracy [109], gdzie obliczono ja jako
odpowiadajacqg minimum energetycznemu pojedynczej czasteczki amoniaku nad
klastrem platyny i gdzie ustalono, Ze pozycja wierzchotkowa atomu azotu jest
preferowana energetycznie w poréwnaniu z pozycja mostkowa, lub pozycja
oktaedrycznej luki powierzchniowej. W obliczeniach wykonanych za pomoca
programu Fast_Struct/SimAnn3.00 optymalizacja polegata na znalezieniu polozenia
wszystkich 6 atoméw wodoru.

W rezultacie optymalizacji geometrii ukladu nastepowalo charakterystyczne podnoszenie

si¢ atom6w wodoru nad powierzchni¢ klastra z jednoczesnym ich obrotem wzgledem
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atoméw azotu w czasie kolejnych krokow iteracji. Optymalng geometri¢ czasteczek

amoniaku adsorbowanych na powierzchni klastra Pt przedstawiono na rysunku 10.

Rys. 10 Geometria dwoch czasteczek amoniaku zaadsorbowanych na klastrze 37 atomow
Pt dla odleglosci [N — N| odpowiednio: (a) 2.74 A, (b) 5.48 A, (c) 8.23 A.
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Obliczono energie calkowita dla ukladu klastera z zaadsorbowanymi dwiema
czasteczkami amoniaku dla odleglosci [N - N| = 2.74 A, 5.48 A, 8.23 A (rysunek 10).
Wyniki obliczen energii oddzialywania pomigdzy czasteczkami amoniaku dla
odpowiednich odleglosci atoméw azotu [N — N| przedstawione zostaly w tabeli 2 (zero
energii zostalo ustalone zgodnie z praca [109]).

Tabela 2
Energia oddziatywania [meV] w zaleznoéci od odlegloéci [A] pomiedzy czasteczkami
amoniaku adsorbowanymi na powierzchni (100) Pt w potozeniu wierzchotkowym.

IN-N| 2.74 4.75 5.48 7.25 8.23 9.49
Obliczenia MP [109] 875 139 85.5 39.3 - 24.0
FastStruct_SimmAnn 705 - 162.2 - 10.0 -

Linia ciagla na rysunku 11 przedstawia aproksymacj¢ wynikéw otrzymanych w pracy
[109] dla energii oddzialywania czasteczek amoniaku w funkcji odleglosci pomiedzy
atomami azotu (kwadraty ilustrujg wyniki obliczen dokonanych za pomocg programu
Fast Struct/SimAnn3.00, kotkami oznaczono wyniki obliczen podanych w [109]).
Jakkolwiek wystgpuje réznica w obliczeniach miedzy programami Fast Struct/SimAnn
3.00, a obliczeniami opublikowanymi w pracy [109] (zwlaszcza dla odleglosci 5.48 A) to
jest zachowana zaleznoé¢ oddzialywania odpychajacego ~ 1/r° $wiadczaca o dipolowym
charakterze tego oddzialywania pomiedzy czasteczkami amoniaku jak przedstawia to
rysunek 12. Wyniki te sa zgodne z danymi eksperymentalnymi [107].
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Rys. 11 Energia oddzialtywania czasteczek amoniaku zaadsorbowanych na klastrze Pt w
funkcji odleglosci atoméw azotu: kétka oznaczaja wyniki obliczen uzyskanych w pracy
[109], kwadraty to wyniki obliczen uzyskanych za pomocg programu
Fast Struct/SimAnn 3.00, linig ciagla oznaczono aproksymacjg ~ 1/r* danych [109].

In(r)

Rys. 12 Logarytm energii oddzialywania czasteczek amoniaku zaadsorbowanych na
klastrze Pt w funkcji odleglosci atoméw azotu: kétka mate oznaczajg wyniki obliczen
uzyskanych w pracy [109], kwadraty to wyniki obliczen uzyskanych za pomoca programu
Fast Struct/SimAnn 3.00, linig ciagta oznaczono In(E) = -31n(r).
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Ustawienie katowe atoméw wodoru czasteczek amoniaku NN1 i NN2 w plaszczyZnie
klastra na poczatku obliczen dla trzech konfiguracji (rysunek 10) bylo takie same,
zgodne z polozeniem atoméw platyny na powierzchni klastra (111) Pt. Czasteczki
amoniaku ulegaly obrotom w kolejnych krokach iteracji optymalizacji geometrii.
Definicja kata obrotu czasteczki zostata przedstawiona na rysunku 13.

ioaics

Rys. 13 Definicja kata obrotu o czasteczki amoniaku: (a) konfiguracja startowa, (b)
konfiguracja odpowiadajaca zoptymalizowanej energii.

Tabela 3 przedstawia koficowsa wielko§¢ kata obrotu dla poszczegblnych konfiguracji
czasteczek amoniaku jakg uzyskano w obliczeniach w zaleznosci od ich odleglosci.

Tabela 3
Kat obrotu czasteczek amoniaku adsorbowanych na powierzchni klastra 37 atoméw Pt w
zaleznosci od odleglosci [N — N|.

Odleglo$é [N — N| Obrét czasteczki NN1 Obrét czasteczki NN2
[A] [rad] [rad]
2.74 0.680 -0.384
5.48 -0.101 -0.230
8.23 0.0 -0.012
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Najwigksze obroty czasteczek amoniaku sa dla odlegtosci [N — N| = 2.74 A. Dla odleglosci
N — N| = 8.23 A wzajemny obrot jest minimalny (rysunek 14c) co jest potwierdzeniem
faktu, ze zaadsorbowane czasteczki stabo oddzialywuja ze sobg . Geometri¢ czasteczek
przedstawia rysunek 14. Dla odleglosci [N — N| = 2.74 A czasteczki amoniaku ulegaja
takiemu obrotowi, aby uzyskac¢ najbardziej korzystne wzajemne geometryczne ustawienie
(rysunek 14a).

Rys. 14 Optymalna geometria dwoch czasteczek amoniaku adsorbowanych na
powierzchni klastra Pt dla odleglosci [N — N| odpowiednio: (a) 2.74 A, (b) 5.48 A, (c)
8.23 A (widok z géry).

Przedstawiona powyzej korelacje orientacji polozen zaadsorbowanych czasteczek w
przypadku duzego pokrycia obserwuje si¢ rowniez w innych ukiadach. W pracy [114]
przedstawiono dynamike rotacyjng adsorbatu PF; na powierzchni (0001) Ru w zaleznosci
od stopnia pokrycia i temperatury. Rysunek 15 przedstawia kierunek rotacji czasteczek
PF; na powierzchni (0001) Ru w zaleznosci od symetrii ustawienia Ce, i C4y dla pelnego
pokrycia powierzchni. Przedstawione zjawisko oddzialywania bocznego pomigdzy
czasteczkami adsorbatu mogloby shizy¢ jako wyjasnienie jednego z mechanizméw
kolektywnego obrotu czasteczek szczegolnie dla wigkszych stopni pokrycia. W celu

63



potwierdzenia powyzszego zjawiska potrzebna bylaby wigksza moc komputerowa dla
obliczen uwzgledniajacych klaster metalu z kilkoma zaadsorbowanymi czasteczkami.

Rys. 15 Kierunki rotacji czasteczek PF3; na powierzchni (0001) Ru w zaleznoSci od
symetrii ustawienia Cgy i C4y. Znak ? oznacza czasteczke unieruchomiona [114].

4.1.3 Podsumowanie wynikow.

Podsumowujac nalezy stwierdzié, ze wykorzystanie programu Fast_Struct/SimAnn
3.00 i matego 37 atomowego klastra Pt z zaadsorbowanymi czasteczkami amoniaku daje
zblizone rezultaty energii oddzialywania co obliczenia przeprowadzone na duzym
ukladzie procesoréw réwnolegtych i 91 atomowym klastrze Pt [109]. Obliczenia
potwierdzaja charakter oddzialywania dipolowego migdzy czasteczkami adsorbatu.
Wyniki pokazuja, ze klastry o malej ilodci atoméw moga by¢ uzyteczne do zgrubnego
oszacowania wlasno$ci katalitycznych powierzchni i opisu zjawiska adsorpcji
zachodzgcego na powierzchni metalu. Mozna si¢ spodziewa¢, ze dla oszacowania energii
oddzialywania zaadsorbowanych czasteczek z dokladnoSciag wigkszg niz 0.1 eV
niezbedne sg duzo wigksze moce komputerowe niz te, ktérymi dysponowano w ramach

realizacji pracy.



4.2 Adsorpcja czasteczki wodoru na powierzchni (100) Pt

Jednym ze zjawisk zachodzacych na granicy miedzy powierzchnia metalu a gazem jest
adsorpcja czasteczek lub atoméw gazu na powierzchni. W czasie wigzania molekuty na
powierzchni moze zachodzi¢ jednoczesna jej dysocjacja. Adsorpcja dysocjatywna
czasteczek gazu na powierzchni metalu jest przedmiotem szeregu prac tak
doswiadczanych [84-88] jak i teoretycznych [87-92]. Adsorpcj¢ dysocjatywna
czasteczkowego wodoru na powierzchni Pt opisano w pracach [103-105]. W niniejszym
rozdziale przedstawione zostang wyniki obliczen dotyczacych optymalizacji polozenia i
geometrii czasteczki H, umieszczonej nad klastrem reprezentujacym powierzchnig (100)
Pt. Jest to bardzo wycinkowe przedstawienie zjawiska adsorpcji. Rozpatrywano problem
czy mozliwa jest rejestracja zjawiska dysocjacji czasteczki przy zadanym poczatkowym
polozeniu czasteczki H,. Pelny obraz sytuacji otrzymuje sig¢ w obliczeniach
wieloparametrowej powierzchni energii potencjalnej dla uktadu: adsorbowana czasteczka
plus powierzchnia [102]. Rozdziat 4.5, w ktorym dyskutowane sa rezultaty zachowania
sie czasteczki H; na powierzchni (100) wodorku tytanu traktuje w doktadniejszy sposob
problem oddziatywania czasteczki z powierzchnia.

4.2.1 Metoda obliczeniowa dysocjacji czasteczki wodoru.

Do obliczen adsorpcji czasteczki H, na powierzchni (100) Pt wykorzystano program
FastStruct/SimAnn3.00/Acelrys Inc. wchodzacy w sklad pakietu Insightll. Obliczenia
wykonano za pomoca funkcjonatu ggsto§ci w wersji przyblizenia lokalnego (LDA) jak
opisano to w rozdz. 2.2.6. Do symulacji powierzchni (100) Pt skonstruowano klaster
sktadajacy si¢ z dwoch warstw: goémej zbudowanej z 12 atomoéw Pt i dolnej zlozonej z 9
atomow Pt.

Klaster zostal zbudowany jest zgodnie z symetria komoérki elementarnej Pt (struktura
ccp, grupa punktowa Fm-3m) z zachowaniem odleglosci migdzyatomowych pomigdzy

atomami Pt (geometria klastra w czasie obliczen nie byta zmieniana).
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W obliczeniach rozwazono dwie geometrie ukladu klaster plus czasteczka. Rysunek
16 przedstawia klaster 21 atomow platyny z czasteczka wodoru ustawiong poziomo nad
przecigciem diagonalnych komorki powierzchniowej (100) Pt. Oba atomy wodoru
znajdowaly si¢ na wysokosci 0.44 A nad powierzchnia klastra, odleglosé atomoéw wodoru
byla rowna 0.85 A — obie wartosci zostaly wybrane arbitralnie).

Rys. 16 Klaster 21 atoméw Pt z czasteczka wodoru ustawiong poziomo (0.44 A nad

powierzchnia klastra, odleglos¢ atoméw wodoru rowna 0.85 A ).

Rysunek 17 przedstawia klaster 21 atomow platyny z innym polozeniem poczatkowym
molekuly wodoru, tj z czasteczka wodoru ustawiona pionowo nad przecigciem
diagonalnych komorki powierzchniowej (100) Pt (atom wodoru blizszy powierzchni
klastra znajdowat si¢ na wysokosci 0.24 A nad powierzchnig klastra, odleglosé¢ atomow
wodoru byla rowna odleglosci rownowagowej dla czasteczki wodoru (0.74 A, [145]) -
wartosci zostaly przyjete arbitralnie.
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Rys. 17 Klaster 21 atomow Pt z adsorbowang czasteczka wodoru ustawiona pionowo
(atom wodoru blizszy powierzchni klastra znajdowat si¢ na wysokosci 0.24 A nad

powierzchnig klastra, odlegto$é atoméw wodoru byta rowna 0.74 A).

Program FastStruct/SimAnn zapewnia optymalizacj¢ geometrii ukiadu, tzn. taka
zmiang potozen atomow, aby uzyskac najblizsze minimum lokalne energii catkowitej stanu
podstawowego dla tego ukladu. W kazdym kroku iteracyjnym obliczana jest energia
zmodyfikowanej geometrii ukladu. Obliczenia tego typu z natury swojej maja przyblizony
charakter z tego wzgledu, ze geometria poczatkowa ukiadu moze nie leze¢c w basenie
przyciggania minimum globalnego. Jest to szczegolnie istotne dla ukladow o wigkszej
liczbie atomoéw. Przyblizonym rozwiazaniem tego problemu jest unieruchomienie
okreslonych atomow uktadu i jednoczesnie zapewnienie swobody ruchu dla interesujacej
grupy atomoéw. Zapewnia to duzo szybsza realizacj¢ obliczen. W tym przypadku zostaly
unieruchomione atomy platyny wchodzace w skiad klastra. Pozwolito to na uniknigcie
sztucznych efektow zwigzanych z relaksacja atomow platyny na granicy klastra. Atomy
czasteczki wodoru (rysunki 16,17) mialy swobode ruchu. Takie postgpowanie jest
uzasadnione tym, ze atomy czasteczki wodoru w minimalnym stopniu wplywaja na
zachowanie si¢ gommej powierzchni klastra. Tym samym w obliczeniach nie byla

uwzgledniana relaksacja gornej powierzchni klastra Pt.
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4.2.2 Rezultaty obliczen.

Rysunek 18 przedstawia zalezno§¢ energii calkowitej klastra z zaadsorbowang
czasteczka wodoru polozona poziomo (polozenie poczatkowe) od odleglosci pomigdzy
atomami wodoru. Zero energii oznacza energi¢ catkowitg (15421.1 eV) dla klastra
zlozonego z 21 atoméw Pt i poziomej czasteczki wodoru, w ktorej odleglos¢ |H — H|
wynosita 0.85 A (rys 16).
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Rys. 18 Wartosci energii calkowitej klastra 21 atoméw Pt z poloZong poziomo czasteczka
wodoru otrzymane w kolejnych krokach optymalizacji przedstawione jako funkcja
odlegtosci migdzy atomami wodoru. Punkty oznaczaja energie¢ otrzymang w kolejnych
krokach minimalizacji, energia poczatkowej konfiguracji uktadu jest przyjeta jako zero.

Z wykresu 18 widac, ze optymalizacja nie zostata zakonczona. Niemniej jednak kolejne
kroki optymalizacji geometrii wskazuja, Zze preferowana energetycznie jest struktura, w
ktoérej czasteczka wodoru ulega dysocjacji. Atomy wodoru rozsuwaja si¢ w kierunku
atomow Pt polozonych na diagonalnej komoérki powierzchniowej przy czym pozostajg na
tej samej wysokosci réwnej 0.46 A nad powierzchnig klastra. Czasteczka ulega
rozdzieleniu na dwa indywidualne atomy wodoru (odlegtoéé [H —H| = 2.0 A).

Rysunek 19 przedstawia zaleznos¢ energii catkowitej klastra z adsorbowang czasteczka
wodoru polozong pionowo (polozenie poczatkowe — rys. 17) od odleglosci atoméw
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wodoru. Takze w tym przypadku minimum energetyczne nie zostalo osiagnigte. Zero
energii oznacza energi¢ calkowita dla klastra zlozonego z 21 atoméw Pt i pionowej
czasteczki wodoru, w ktorej odlegtosé [H — H| wynosita 0.74 A (rys. 17). Zgodnie z
rysunkiem 19 czasteczka wodoru ulega dysocjacji w procesie optymalizacji geometrii.
Atomy wodoru rozsuwajg si¢ w kierunku pionowym pozostajac nad przecigciem
diagonalnych komérki powierzchniowej. Czasteczka zachowuje z duza dokladno$cia
kierunek prostopadly do powierzchni. Gorny atom czasteczki H, ulega odsunigciu od
powierzchni klastra (0 0.09 A w stosunku do potoZenia poczatkowego), a dolny zbliza sig
do powierzchni klastra (0 0.06 A w stosunku do potozenia poczatkowego).

Energia [eV]

Odlegtos¢ [H-H| [A]

Rys. 19 Funkcja energii catkowitej klastra 21 atoméw Pt z pionowo umieszczong

czasteczka wodoru w zaleznosci od odleglosci pomigdzy atomami wodoru.

Optymalizacja geometrii nie zostala zakonczona, gdyz obliczenia staty si¢ niestabilne:

- dla ukiadu przedstawionego na rysunku 14 energia w nastgpnych krokach iteracji
ulegata zbyt duzemu obnizeniu,

- dla uktadu przedstawionego na rysunku 15 energia w nastgpnych krokach iteracji

wzrastala.
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4.2.3 Podsumowanie wynikow.

Dynamika zmian energii przedstawiona na rysunkach 18 i 19 odzwierciedla
tendencje¢ zmian geometrii czasteczki wodoru. Zgodnie z obliczeniami wodér
czasteczkowy ulega dysocjacji na powierzchni platyny i zdysocjowane atomy przesuwajg
si¢ w kierunku atoméw platyny. Jednak w tego typu obliczeniach konieczne jest
uwzglednienie zmian odlegloéci pomiedzy atomami platyny. Nalezalo by zatem
powigkszy¢ rozmiary rozpatrywanego klastra i uwzgledni¢ mozliwo§é ruchu atoméw
platyny sasiadujacych z wodorem. Niestety nie dysponowano odpowiednimi mocami
komputerowymi dla przeprowadzenia takich obliczen i dlatego jako temat nastgpnych
badan zostal wybrany uklad, w ktérym zaadsorbowane atomy pozostajgq na powierzchni
adsorbatu. Szersze potraktowanie problemu dynamiki adsorpcji jest przedstawione w
rozdziale 4.5 traktujacym o adsorpcji dysocjatywnej czasteczki wodoru nad powierzchnig
(100) wodorku tytanu.

Podsumowujac metoda optymalizacji geometrii polegajacej na znalezieniu stanu
podstawowego ukladu zastosowana do symulacji zachowania si¢ czasteczki arbitralnie
umieszczonej nad powierzchnia klastra metalu moze da¢ jako$ciowe wyniki dotyczace
dysocjacji czasteczki. Mozliwa jest odpowiedz na pytanie czy dysocjacja dla okreslonej
geometrii ukladu zachodzi i w jakim kierunku przebiega proces. Na przyklad mozna
przewidzie¢ czy zaadsorbowane atomy pozostaja na powierzchni. Tego typu obliczenia
mozna traktowa¢ jako wstgpne do obliczenn powierzchni energii potencjalnej uktadu,
dzigki ktorej uzyskuje si¢ szczegétowa znajomo$é¢ dynamiki dysocjacji czasteczki
adsorbowanej na powierzchni metalu lub jego zwigzku [102-105].
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4.3 Adsorpcja wodoru na powierzchni (100) TiHs.

Ponizej zostang przedstawione wyniki obliczeni wiasno$ci wodoru adsorbowanego na
powierzchni wodorku tytanu TiH,. Dlaczego taki uktad zostal wybrany do badan:

czasteczka wodoru jest najprostsza z czasteczek zawierajaca 2 elektrony.
Obliczenia dla takiej czasteczki s najszybsze.

oddzialywanie atoméw wodoru w czasteczce ma stosunkowo krotki zasieg. Jezeli
zatem rozpatrujemy proces dysocjacji czasteczki w obecnoSci powierzchni, to w
przypadku czasteczki wodoru wielkoS§¢ obszaru powierzchni istotnego dla
oddziatywan bedzie mniejsza niz w innych przypadkach. Mozna zatem prowadzié
obliczenia dla mniejszych fragmentow powierzchni.

wstepne obliczenia wykazaly, ze atom wodoru nie wnika w glab wodorku tytanu i
pozostaje nad powierzchnig. Mozna zatem w pierwszym przyblizeniu pomina¢
zmiany odlegtosci migdzy atomami powierzchni. W przypadku gdyby atom wodoru
wchodzit pod powierzchni¢ nalezaloby uwzgledni¢é zmiany odleglosci
mig¢dzyatomowych spowodowane rozpychaniem sieci przez dyfundujacy atom.
ukiad wodoér/wodorek tytanu byt badany technikg potencjometru statycznego przez
zesp6t prof. R.Dusia z Instytutu Chemii Fizycznej [119]. Istniala wigc mozliwos¢
poréwnania otrzymanych wynikéw teoretycznych z wynikami do$wiadczalnymi.

W obliczeniach rozwazano wodor na najprostszej powierzchni wodorku tytanu, tj.

powierzchni (100) z gormg warstwg atomoéw tytanu. Powierzchnia (100) posiada trzy

symetryczne miejsca, w ktorych istnieje mozliwo$é wigzania atoméw: nad atomem Ti

(pozycja wierzchotkowa), pomiedzy sasiednimi atomami Ti (pozycja mostkowa),

pomigedzy trzema atomami Ti (pozycja odpowiadajagca powierzchniowej luce

oktaedrycznej). Dla atoméw wiazanych w tych polozeniach obliczona zostala energia

wigzania przy pomocy metod LDA i GGA.
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4.3.1 Obliczenia adsorpcji wodoru.

Obliczenia adsorpcji wodoru na TiH; zostaly przeprowadzone z wykorzystaniem
programu DMol*/Cerius2v3.8 firmy Accelrys Inc. [126-128] rozwiazujacego réwnania
Kohna-Shama w ramach formalizmu funkcjonatu gestosci. Gesto$¢ elektronowa zostata
wyrazona w bazie DND dla kazdego orbitalu elektronowego, bez rozrézniania polaryzacji
spinowej [147]. Wykorzystano metod¢ mieszania gestosci elektronowej w obliczeniach
stanu podstawowego klastra TiH, z atomem wodoru na jego powierzchni. W metodzie
LDA  wykorzystano  parametryzacj¢  funkcjonalu  korelacyjno-wymiennego
zapostulowanego przez Padrew i Wang (pwc) [117]. Jako rozwinigcie gradientowe GGA
zostalo uzyte przyblizenie Becke, Lee, Yang i Parr (BLYP) [118]. W programie uzyto
standartowych  parametréw pozwalajacych na uzyskanie 1 przySpieszenie
samouzgodnienia gestosci elektronowej w zadanym ciagu iteracji. W celu osiagnigcia
samouzgodnienia gestosci elektronowej stosowano opcjg ,,Thermal = 0.02”, ktéra
uwzglednia rozktad Fermiego i zaklada czeSciowe obsadzenie pozioméw wokoét poziomu
Fermiego na poczatku obliczen. Elektrony maja mozliwos¢ szybszej relaksacji do uktadu
o minimalnej energii. Dla zwigkszenia szybkosci obliczen, przy jednoczesnym
zachowaniu dokladno$ci energii calkowitej zastosowano wielko$¢ samouzgodnienia
normy gestosci elektronowej rowna 0.0025.

W obliczeniach reprezentowano powierzchni¢ TiH; przy uzyciu superkomoérki
przedstawionej na rysunku 20.
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Rys. 20 Widok superkomorki reprezentujacej powierzchnig TiH,. Atomy tytanu i wodoru
przedstawione sg odpowiednio przez duze i male kule. Dhugosci bokéw superkomorki
wynosza: OA = 4.528 A, OB = 4.528 A, OC = 27.5 A [120]. Stosunek ilosci atoméw
wodoru do atoméw tytanu wynosi 2:1, co odpowiada stechiometrii wodorku tytanu.

Symulowana powierzchnia jest konstruowana w ten sposob, ze kilka warstw atomow
wodoru i tytanu, umieszczonych wzgledem siebie tak jak w krysztale TiH;
rozmieszczono wewnatrz wydhuzonej superkomorki o diugosciach bokéw réwnolegtych
do powierzchni réwnych dlugosciom bokéw komorki elementarnej wodorku metalu.
Program DMol’/Accelry Inc. wykonuje obliczenia wykorzystujac periodyczne warunki
brzegowe. Zatem ukiad atoméw pokazanych na rysunku 20 reprezentuje nieskonczong
warstwe TiH; rozciagajaca si¢ w kierunku X i Y. Periodyczne warunki brzegowe sa uzyte
rowniez w kierunku Z co odpowiada periodycznej strukturze warstw. Naturalnie wazng
rzecza jest przyjecie takiej dilugosci superkomérki, aby sasiednie warstwy nie
oddziatywaly na siebie wzajemnie. W obliczeniach skoncentrowano si¢ na powierzchni
(100) TiH;. Jest to jedna z powierzchni niskowskaznikowych, ktérych udzial w uktadach
polikrystalicznych jest rzgdu 80%. Pozwala to na porownanie uzyskanych wynikow z
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rezultatami [119]. W do$wiadczeniach tych warstwe TiH; tworzono przez naparowanie
tytanu i nastgpnie nasycanie go wodorem, a zatem nie bylo kontroli struktury powierzchni
1 jej orientacji.

Rozpatrywana powierzchnia TiH, zbudowana jest z 5 atoméw: jeden w centrum i
cztery w rogach komérki powierzchniowej. Odlegloéci migdzyatomowe odpowiadajg
odleglosciom w krysztale TiH, [120]. W literaturze dotyczacej symulacji powierzchni
metalu, lub klastra go reprezentujacego zwykle brane s3 pod uwage trzy warstwy
atomowe [109]. W pracy konstruowano powierzchni¢ zbudowana z 6 warstw. Dyskusja
ilo§ci warto§ci rozpatrywanych w symulacjach zawarta jest w rozdz. 4.6.2.3. Trzy
warstwy zbudowane s3 z 4 atoméw wodoru i trzy skladajg si¢ z dwoch atoméw Ti (jak
pokazano na rys. 20). Pozycje atoméw ustalone sa zgodnie z polozeniami jakie zajmujg
one w krysztale TiH,. Ulozenie atoméw wodorku tytanu jest zgodne z symetria F4/mmm
charakteryzujacg tetragonalng komoérke elementarng zdeformowanej komérki typu CaF,.
Odlegloé¢ pomigdzy gérna warstwa Ti a dolng H réwna si¢ 5.3482 A co odpowiada
odlegloéci w krysztale TiH; dla temperatury T = 79 K. Majac na uwadze periodyczne
warunki brzegowe, atomy tytanu znajdujace si¢ na $cianach i krawedziach naleza réwniez
do sasiednich superkomoérek. Zatem rozpatrywana superkomérka zawiera efektywnie 6
atomoOw tytanu i 12 atoméw wodoru, a wigc ma takg samg stechiometri¢ jak krysztat
TiH,. W obliczeniach nie przeprowadzono relaksacji gémej warstwy tytanu, gdyz ze
wzgledu na matg iloé¢ atoméw efekt takiego zabiegu bylby sztuczny (rozdz. 4.6.2.3).

Adsorpcje wodoru modelowano umieszczajac atom, lub kilka atoméw wodoru nad
goémg powierzchnia Ti. W zwiazku z zastosowaniem periodycznych warunkéw
brzegowych atomy wodoru nad powierzchnia reprezentujg warstw¢ wodoru nad TiH,.
Oczywiscie bardziej wlasciwa metoda byloby powigkszenie rozmiaréw komoérki TiH,
tak aby pojedynczy atom czy czasteczka nad nig umieszczona moglaby by¢ traktowana
jako izolowana. Niestety takie podejScie zwigksza znaczaco czas obliczen. Przyjeto
dhugoséé¢ boku superkomoérki OC = 27.5 A. Wielko$¢ ta zapewnia, Zze mozna zaniedbaé
oddzialywanie wodoru i warstwy tytanu w superkomérce znajdujacej si¢ ponizej.

Rozpatrywano trzy pozycje adsorpcji wodoru nad powierzchnia (100) TiHa:
wierzchotkowa, mostkowa i powierzchniowej luki oktaedrycznej (rysunek 21). Oznacza
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to, ze dzigki periodycznym warunkom brzegowym nastgpuje pokrycie 25% miejsc typu
mostkowego i 50% miejsc typu wierzchotkowego i powierzchniowej luki oktaedryczne;.

L( (’ S . (A
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Rys. 21 Miejsca adsorpcji atomu wodoru na powierzchni TiH,, widok z boku i z gory;
(a) - pozycja powierzchniowej luki oktaedrycznej, ( b ) — pozycja wierzchotkowa,

( ¢ ) — pozycja mostkowa.

4.3.2 Rezultaty obliczen

W symulacjach obliczano energi¢ catkowita Ec jako energi¢ stanu podstawowego
uktadu elektronowego dla superkomorki z warstwa TiH; i pojedynczym atomem wodoru
umieszczonym na roéznych wysokosciach nad powierzchnig. Na tej podstawie obliczono

energi¢ oddzialywania atomu wodoru z powierzchnia, ktérg zdefiniowano nastgpujaco:

Bl B (76)

gdzie:

Ec energia catkowita ukiadu: superkomoérka plus wodor,
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E, energia dla uktadu: powierzchnia TiH; z atomem wodoru umieszczonym na wysokosci
14.33 A (gérna $cianka superkomorki).

Rezultaty obliczen opartych o przyblizenia LDA i GGA przedstawiono na rysunkach
22-24[122].

150 00

1m 180
Odlegtoéé [A]

Rys. 22 Energia oddzialywania atomu wodoru w pozycji wierzchotkowej nad
powierzchnig (100) TiH, jako funkcja odleglosci od powierzchni. Wyniki LDA
przedstawione s3 jako czarne kétka, wyniki GGA — biale kotka.

e

Energia [eV]

280 —

~300

Rys. 23 Energia oddzialywania atomu wodoru w pozycji mostkowej nad powierzchnig
(100) TiH; jako funkcja odleglosci od powierzchni. Oznaczenia jak na rysunku 22.
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Rys. 24 Energia oddziatywania atomu wodoru w pozycji powierzchniowej luki
oktaedrycznej nad powierzchnig (100) TiH; jako funkcja odleglosci od powierzchni.
Oznaczenia jak na rysunku 22.

Dla pozycji wierzchotkowej wykonano dodatkowo obliczenia dla duzych odleglosci
wodoru od powierzchni (rysunek 25).

4.00 —
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distance /A/
Rys. 25 Energia wiazania atomu wodoru na powierzchni (100) TiH, w pozycji
wierzchotkowej jako funkcja odleglosci od powierzchni (biale kétka — obliczenia GGA,

czarne kétka — obliczenia LDA).
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Energia catkowita ukladu wodér plus powierzchnia zmienia sig¢ dla odleglosci mniejszej
niz 6 A. Powyzej tej warto$ci nie obserwowano wptywu odleglosci od powierzchni na
energic. Mozna przyjaé, ze oddzialywanie wodoru z powierzchnig stalo sig
zaniedbywalne. Proby dopasowania ksztaltu potencjalu oddziatywania do potencjatu
Lennarda-Jonesa opisujacego oddziatywanie czasteczki z powierzchnig 4/r' + B/r nie
daty rezultatu. Swiadczy to o zlozonym charakterze oddziatywania pomiedzy wodorem a
powierzchnig TiH; i pomiedzy wodorami w sasiednich komoérkach powierzchniowych.
Rozwazany atom wodoru adsorbowany nad powierzchnia wodoru reprezentuje
monowarstwe wodorowg adsorbowang na tej powierzchni. Energia oddzialywania jest
nieznacznie mniejsza od energii wiazania na skutek oddziatywan bocznych miedzy
wodorami w warstwie wodorowej. Jednakze znaczna odleglo$¢ pomigdzy atomami
wodoru (4.528 A) w pordwnaniu z rozmiarem atomu wodoru pozwala sadzi¢, ze
obliczona warto$¢ jest praktycznie energia wiazania. W celu poprawienia wyniku
nalezatloby uwzgledni¢ w obliczeniach pojedynczy atom wodoru nad wigkszym

fragmentem powierzchni, co bylo niemozliwe ze wzgledéw obliczeniowych.

4.3.2 Dyskusja wynikow

Rysunek 22 pokazuje zalezno$¢ energii oddziatywania zaadsorbowanego atomu
wodoru w pozycji wierzchotkowej od wysokosci nad powierzchnig TiH;. Wyniki
otrzymane z uzyciem metody LDA (ciemne kétka) sa przedstawione razem z wynikami
GGA (jasne kotka). Zaleznosci energii od odleglosci w obu przypadkach sa podobne,
przy czym minimum odpowiadajace najnizszej energii jest dla wysokosci rownej 1.81 A.
Podobnie jak i dla innych polozen energie wiazan obliczone metoda LDA sa okoto 10%
wigksze w poréwnaniu do metody GGA.

Energie oddzialywania atomu wodoru umieszczonego w pozycji mostkowej i
powierzchniowej luki oktaedrycznej sa pokazane odpowiednio na rysunkach 23 i 24.
Energie adsorpcji rowne maksimum energii oddzialtywania dla poszczegdlnych pozycji
wigzania na powierzchni (100) TiH; podane sa w tabeli 4.

Energia adsorpcji zostala obliczana ze wzoru:
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EM=EC—ED+%EH? (77)

gdzie:
E energia catkowita ukladu, E energia dla uktadu: powierzchnia TiH; z atomem wodoru
umieszczonym na wysokosci 14.33 A (géma $cianka superkomérki), E ', Wartos$¢ energii

wiazania czasteczki wodoru, Uwzglednienie wigzania czasteczki wodoru wynika z faktu,
ze poza powierzchnia metalu woddr nie wystgpuje w postaci atomowe;j, ale wigzany jest
w czasteczce.

W celu obliczenia energii wigzania atoméw wodoru w czasteczce H, przeprowadzono
obliczenia dla czasteczki wodoru umieszczonej w superkomorce o wymiarach réwnych
wymiarom superkomérki (OA = 4.528 A, OB = 4.528 A, OC = 27.5 A), dla ktrej
wykonywano obliczenia adsorpcji wodoru na powierzchni TiH,. Rysunki 26 i 27
przedstawiaja wyniki obliczen minimalizacji energii dwéch atoméw wodoru w zaleznoSci
od ich odlegloéci w przypadku pionowego i poziomego ustawienia czasteczki w
superkomorce (metody LDA i GGA).

300 3

-3.20 —

-3.40 —

Energia H2 [eV]

-380 —

380 y T , T

080 0.8

0.70 0.80
[H-H| N
Rys. 26 Energia dwéch atoméw wodoru w zalezno$ci od odleglo$ci migdzy nimi
(obliczenia LDA): kwadraty — polozenie pionowe w superkomorce, kétka — polozenie

poziome.
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Rys. 27 Energia dwoch atoméw wodoru w zaleznosci od odleglosci migdzy nimi
(obliczenia GGA): kwadraty — polozenie pionowe w superkomorce, kétka — polozenie

poziome.

Nakrywanie si¢ krzywych minimalizacji energii $wiadczy o niewielkich réznicach
wynikajacych z przyjetej geometrii superkomorki. Energia wigzania dla czasteczki
wodoru rowna si¢ 3.68 eV (obliczenia LDA) i 4.69 eV (obliczenia GGA). Precyzyjng
warto$¢ energii wigzania dla czasteczki wodoru mozna znalez¢ w pracach [121,123] i
wynosi ona 4.728 eV. Jednakze w pracy konsekwentnie postugiwano si¢ wynikami
otrzymanymi metodami LDA i GGA w ramach programu Dmol®/Accelrys Inc..
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Tabela 4 Energie adsorpcji i odleglosci atomu wodoru od powierzchni TiH;
odpowiadajace minimum energii oddziatywania. Porobwnano wyniki otrzymane metodami
LDA i GGA.

pozycja wierzchotkowa pozycja mostkowa pozycja
powierzchniowej
luki oktaedrycznej
d[A] Eq [eV] d[A] Eo[eV] d [A] Eo [eV]
LDA 1.809 0.79 1.283 1.080 1.005 0.67
GGA 1.816 0.135 1.329 0.335 1.139 -0.105

Z poréwnania wynikéw wynika, Ze obie metody : LDA i GGA daja jakoSciowo zgodne
wyniki, tj. przewidujg zblizone odlegloéci odpowiadajace najbardziej stabilnym
polozeniom wodoru nad wszystkimi rozwazanymi pozycjami. Energia adsorpcji dla
pozycji mostkowej jest najwieksza co oznacza, ze obsadzenie tego stanu jest najbardziej
prawdopodobne. Zatem wodér adsorbuje pomigdzy sgsiednimi atomami Ti podobnie jak
to ma miejsce w krysztale, przy czym odleglosci migdzyatomowe sg inne. W krysztale
TiH; odlegloé¢ pomigdzy warstwami wodoru i tytanu réwna si¢ 1.070 A, podczas gdy
obliczona wartoé¢ odlegtosci atomu wodoru od powierzchni wynosi: 1.329 A (GGA),
1.283 A (LDA).

Obliczenia przeprowadzone w ramach przyblizen LDA i GGA zgodnie przewiduja
podobng odleglo$¢ wodoru od powierzchni, jednakze warto$ci energii wigzania sg rézne.
Zgodnie z przyblizeniem LDA wynosi ona 2.92 eV, a w ramach przyblizenia GGA jest
ona réwna 2.68 EV. Energia adsorpcji atomu wodoru réwna si¢ w ramach przyblizenia
LDA 1.08 eV lub 0.335 eV w ramach GGA, jesli uwzgledni¢ energi¢ wiazania czasteczki
wodoru (rownanie 77). Warto$¢ 0.335 eV w przyblizeniu zgadza si¢ z cieplem adsorpcji
0.19 eV (na czasteczkg wodoru) obliczonym ze zmiany potencjalu powierzchniowego
podczas adsorpcji wodoru na powierzchni TiH; [119]. Energia adsorpcji obliczona
metoda LDA (1.080 eV/atom) daje zbyt duza warto§¢ w poréwnaniu z przyblizeniem
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GGA. Wielko$¢ ciepla adsorpcji obliczona jest z zadawalajacq dokladnoécia jesli wezmie

sie pod uwage przyblizony charakter obliczen w stosunku do eksperymentu:

- napylona powierzchnia warstwy tytanu w potencjometrze statycznym ma bardzo
zlozony ksztalt, w obliczeniach przyjeto powierzchnig (100) monokrysztatu TiH,,

- w obliczeniach rozpatrywano ograniczona ilos¢ warstw Ti i H w superkomérce;
podczas gdy zmiana gestoéci elektronowej spowodowana przez zaadsorbowany atom
wodoru przenosi si¢ w glab powierzchni TiH; ( rozdziatu 4.6.2.3),

- nie uwzgledniono relaksacji gémej warstwy Ti.

- obliczenia LDA i GGA wykonane zostaly dla temperatury 0 K, natomiast w
doswiadczeniu adsorpcj¢ wodoru prowadzono w temperaturze 78 K.

Mimo przyblizonego charakteru obliczen w stosunku do do$wiadczenia i malej skali

rozpatrywanego ukiadu symulacje wykorzystujace metody funkcjonatu gestoSci moga

stuzy¢ do obliczen parametrow adsorpcji monowarstw wodoru na powierzchni metalu
przej$ciowego, w tym do obliczenia ciepia reakcji.

4.4 Warstwy wodoru na powierzchni (100) wodorku tytanu.

Metoda teorii funkcjonalu gestoSci jest wykorzystywana do obliczen zjawisk
powierzchniowych i przewidywanego mechanizmu adsorpcji. Pozwala ona znalezé
najbardziej prawdopodobne miejsca na powierzchni metalu, w ktérych zachodzi
adsorpcja atomOw czy czasteczek. Jak pokazano w rozdz. 4.3.2 przyblizenie lokalne
funkcjonatu gestosci (LDA) jakkolwiek obliczeniowo prostsze w szacowaniu energii
wigzania adsorbowanych atoméw daje zbyt duze wartoSci energii adsorpcji. Stad w
dalszej analizie zjawiska adsorpcji oparto si¢ w obliczeniach na aproksymacji
gradientowej (GGA) funkcjonalu gestosci. Obliczenia wykonano za pomocg programu
Dmol’/Cerius2v4.2 firmy Accelrys Inc. jak opisano to w rozdz. 4.3.1.

W rozdziale tym zostang przedstawione wyniki dotyczace mozliwosci tworzenia si¢
warstw wodorowych na powierzchni (100) wodorku tytanu. W rozdz. 4.3
skoncentrowano si¢ na adsorpcji pojedynczych atoméw wodoru na powierzchni wodorku
tytanu [122]. W obliczeniach stabilnosci warstw wodorowych na powierzchni TiH;
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rowniez zastosowano metode superkomérki do symulacji powierzchni wodorku tytanu.
Stechiometryczny ukiad warstw Ti i H w komorce reprezentujacej powierzchnig byt taki
sam jak opisany w poprzednim rozdziale (rys. 20). Podobnie jak poprzednio zostaly
uwzglednione periodyczne warunki brzegowe.

Obliczenia dotyczyly warstw wodoru jakie moga si¢ tworzy¢é na trzech
wysokosymetrycznych miejscach na powierzchni (100) wodorku tytanu: nad atomem Ti
(pozycja wierzcholkowa), w polowie odleglosci pomigdzy atomem centralnym a
naroznym Ti (pozycja mostkowa) i pomigdzy trzema naroznymi atomami Ti (pozycja
powierzchniowej luki oktaedrycznej). W poprzednim rozdziale pokazano, ze
prawdopodobnym miejscem, gdzie jest adsorbowany pojedynczy atom to pozycja
mostkowa. W rozdziale 4.4 omdéwione zostana obliczenia dotyczace warstw wodorowych

wysokopokryciowych na wodorku tytanu i ich stabilnosci.
4.4.1 Metoda obliczania warstw wodorowych.

Energia oddzialywania pomiedzy powierzchnia 1 adsorbowang warstwa

uwzgledniajaca N atoméw wodoru w warstwie jest zdefiniowana nastgpujaco:

B, ()= (B ()-Es N -E,) (78)

gdzie:
Egs; -energia superkomorki z powierzchnia TiH; i atomami wodoru na wysokosci » nad
powierzchnia, Es- energia atoméw warstwy TiH; tworzacych superkomorke, Ep - energia
swobodnego atomu wodoru (-13.6 eV). Energia oddzialywania E; liczona jest na jeden
atom wodoru i pokazuje o ile rézni si¢ energia w atomu wodoru w warstwie od energii
atomu swobodnego.
Przeprowadzono obliczenia dla trzech typéw monowarstw wodorowych na
powierzchni (100) TiH; pokazanych na rysunku 28:
- monowarstwa w ktdrej atomy wodoru zajmuja wszystkie pozycje typu mostkowego
(rysunek 28A),
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- monowarstwa, w ktorej zajete sa wszystkie pozycje typu wierzchotkowego (rysunek
28B),
- monowarstwa, w ktorej zajete sa wszystkie pozycje typu powierzchniowej luki

oktaedrycznej (rysunek 28C).

(A)

(B)

(C)
Rys. 28 Rozpatrywane monowarstwy wodoru na powierzchni TiH, ze wzgledu na
periodyczne warunki brzegowe odpowiadaja: (A) czterem atomom wodoru w pozycji
mostkowej, ( B ) — dwom atomom w pozycji wierzchotkowej, ( C ) — dwom atomom w

pozycji powierzchniowej luki oktaedrycznej na superkomorke.
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4.4.2 Rezultaty obliczen.

Energie oddzialywania pomigdzy warstwg a powierzchnig liczong dla superkomérki,
na jeden atom wodoru przedstawione sa na rysunku 29 jako funkcje odleglosci pomigdzy
warstwg a goérma warstwa tytanu. Skala energii jest wybrana tak, aby dla warstwy
oddalonej od powierzchni wodorku tytanu energia oddziatywania byla réwna zero.
Wszystkie typy warstw traktowane jako calo$¢ sa stabilne. Tabela 5 przedstawia energie
wigzania (tzn. energi¢ warstwy w najbardziej stabilnym polozeniu) dla trzech typow
obsadzen, liczona na jeden atom z uwzglednieniem energii atomu wodoru. Podano
odleglosci dla najbardziej stabilnego polozenia rozpatrywanych warstw.

-1.85

-1.9
-1.95 } H
-2.05
B T
2.1
0.5 0.75 1 1.25 1.5 1.75 2

Odlegtoé¢ [A]

Energia [¢V]

Rys. 29 Energia oddziatywania pomigdzy warstwa a powierzchnig jako funkcja
odleglosci od powierzchni; T,B,H oznaczaja odpowiednio warstwy atomoéw wodoru w
pozycji wierzchotkowej, mostkowej i powierzchniowej luki oktaedryczne;.

85



Tabela 5 Energia wigzania liczona na jeden atom wodoru dla warstw zawierajace atomy
wodoru w pozycjach wierzchotkowej, mostkowej i powierzchniowej luki oktaedryczne;j.
Podano odleglosé od powierzchni TiH,, dla ktérej energia wigzania jest najwigksza.

pozycjach pozycja mostkowa pozycja
wierzchotkowa powierzchniowej luki
oktaedrycznej
d[A] Eo [eV] d[A] Eo[eV] d[A] Eo [eV]
GGA 1.754 2,116 1.029 2.108 0.606 1.98

Najwigksze energie wiazania przekraczajace 2.1 eV/atom otrzymano dla warstw, w
ktorej atomy wodoru umieszczone sa W pozycji wierzchotkowej i mostkowej, stad
warstwy te sq bardziej stabilne nizZ monowarstwa zlozona z atoméw wodoru zajmujacych
powierzchniowe luki oktaedryczne. Wszystkie rozwazane warstwy okazaly si¢ bardziej
stabilne niZz rozproszony ukiad atoméw wodoru oddalonych od powierzchni wodorku
tytanu. Jesli jednak poréwnaé energie¢ wigzania liczong na atom wodoru w rozwazanych
warstwach z energia wodoru w czasteczce wodoru (2.345 eV) to nie istnieje globalnie
stabilna monowarstwa wodoru adsorbowana na powierzchni (100) wodorku tytanu.
Atomy wodoru tworzace kazda z rozpatrywanych warstw ulegng desorpcji na
indywidualne czasteczki wodoru. Warto§¢ energii wiazania czasteczki wodoru 2.345 eV
obliczono za pomocg programu DMol3fAccelrys Inc.. Tak jak stwierdzono w rozdziale
4.3.2 odniesiono si¢ do powyzszej warto$ci, aby konsekwentnie uzywaé¢ danych
obliczonych za pomoca programu DMol*/Accelrys Inc..

Przeprowadzono réwniez obliczenia dla dwoch typéw warstw podwdjnych wodoru,
ktére moglyby powsta¢ na powierzchni TiH,. Rozwazano stabilno$¢ warstwy podwojnej
zlozonej z atoméw wodoru w polozeniach: mostkowych i w powierzchniowych lukach
oktaedrycznych. Dwuwarstwa ta zbudowana jest z monowarstw, ktére traktowane
oddzielnie umieszczajg si¢ najblizej powierzchni (tabela 5). Mozna si¢ zatem spodziewaé
jej silnego wiazania z powierzchnia. Jako drugi typ mozliwej dwuwarstwy rozwazano
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uklad sktadajacy si¢ z monowarstw wodoru umieszczonych w powierzchniowych lukach
oktaedrycznych i w pozycjach wierzchotkowych poniewaz monowarstwy wodorowe,
ktorych atomy sg w podanych pozycjach charakteryzuja si¢ najwigkszg energia wiazania.
Energie warstwy podwoéjnej jako funkcje odleglosci pomigdzy tymi warstwami a
powierzchnig TiH; sg przedstawione na rysunku 30 (warstwa podwdjna: mostkowa plus
powierzchniowa luka oktaedryczna) i rysunku 31 (warstwa podwdjna: powierzchniowa

luka oktaedryczna plus wierzchotkowa). Energia oddzialywania jest obliczana ze wzoru

(78).

2(100)

Odlegtos¢ | Hy — TiH

Odleglos';é | Hg - TiH, (100) ]

Rys. 30 Energia oddzialywania pomiedzy dwuwarstwa zlozong z atoméw wodoru w
pozycjach: mostkowej i powierzchniowej luki oktaedrycznej, a powierzchnia (100) TiH;
jako funkcja odleglosci kazdej z monowarstw od powierzchni. Energia ta liczona jest na

jeden atom wodoru w warstwie (wzor 78).
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Rys. 31 Energia oddziatywania pomigdzy warstwg podwdjng ztozona z atomoéw wodoru
w pozycjach: wierzchotkowej i powierzchniowej luki oktaedrycznej, a powierzchnig
(100) TiH; jako funkcja odleglosci kazdej z monowarstw od powierzchni. Energia ta

liczona jest na jeden atom wodoru w warstwie (wzér 78).

Wyznaczono najbardziej stabilng odleglo§¢ dwuwarstw od powierzchni. Energie wiazan
rownaja sig: 1.92 eV (dwuwarstwa: mostkowa plus powierzchniowa luka oktaedryczna) i
1.91 eV (dwuwarstwa: powierzchniowa luka oktaedryczna plus wierzchotkowa). Zatem
wodér w warstwie podwdjnej charakteryzuje si¢ mniejsza energia wigzania niz dla
monowarstwy zbudowanej z atoméw umiejscowionych na jednakowych pozycjach nad
powierzchnia wodorku tytanu (wierzchotkowa, mostkowa, powierzchniowaej luki
oktaedrycznej). Warstwy podwojne nie s globalnie stabilne i atomy wodoru, z ktérych
si¢ sktadajq ulegaja desorpcji na molekuty wodoru.

Obliczono takze energi¢ wiazania liczona na atom wodoru (wzér 78) dla
submonowarstwy zbudowanej z dwéch atoméw wodoru w pozycji mostkowej lezacych
na diagonali komorki powierzchniowej (100) TiH,. Zalozono, ze oba atomy sg na takiej
samej wysokosci nad powierzchnig TiH; (rysunek 32).
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Rys. 32 Rozwazana submonowarstwa zbudowana z dwéch atoméw wodoru w pozycji

mostkowej lezacych na diagonali komorki powierzchniowej (100) TiH;,

Wykres zaleznosci energii oddzialywania przypadajacej na jeden atom w warstwie jako
funkcje odleglosci submonowarstwy od powierzchni pokazano na rysunku 33.

Energia [eV]

0.8 1 1.2 1.4 1.6

Odleglosé [A]

Rys. 33 Energia oddzialywania pomigdzy submonowarstwa zbudowang z atomow
wodoru lezacych na diagonali komérki a powierzchnig TiH; w funkcji odleglosci

warstwy od powierzchni obliczana na jeden atom wodoru submonowarstwy (wzor 78).

Podane warto$ci (rysunek 33) wyznaczono w stosunku do energii atomu wodoru.

Warstwa zbudowana z dwoch atoméw znajdujacych si¢ w pozycji mostkowej jest
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stabilna i energia wiazania réwna sig¢ 2.658 eV [125]. Odleglos¢ pomigdzy warstwg w
najbardziej stabilnym polozeniu a powierzchnia wynosi 1.16 A i jest nieznacznie
mniejsza niz odlegloé¢ pomiedzy powierzchnia a submonowarstwg skladajaca si¢ z
atoméw wodoru adsorbowanego na powierzchni w pozycji mostkowej zajmujacych %
tych pozycji (1.329 A [122]) i nieco wigksza od odleglosci miedzy warstwa zlozonag z 4
atoméw w pozycji mostkowej a powierzchnig (1.029 A, tabela 5). Submonowarstwa
odpowiadajaca polowicznemu obsadzeniu polozen typu mostkowego okazala si¢
najgestszym znalezionym pokryciem powierzchni (100) TiH; przez wodoér.

4.4.3 Podsumowanie wynikow.

Zastosowano przyblizenie gradientowe funkcjonatu gestoéci do obliczania stabilnosci
warstw pojedynczych i podwoéjnych wodoru na powierzchni (100) TiH,. Stosujac
uproszczong metode (nie obliczano relaksacji goérmej warstwy TiH; i korekcji dla
potencjalu dipolowego [124]) oszacowano, ze maksymalna gestos¢ wodoru na
powierzchni wynosi 9.75*10'* at/cm® i ze liczona na jeden atom wodoru réznica energii
pomiedzy energiq zaadsorbowanego wodoru w warstwie z 2 atomami lezacymi na
diagonali w pozycji mostkowej nad powierzchnig TiH, i wodoru w czasteczce wodoru
wynosi -0.313 eV. Aby dokladniej oszacowaé¢ maksymalng gestoS¢ powierzchniowg
wodoru, ktory jest stabilnie zaadsorbowany na powierzchni (100) nalezaloby rozwazy¢
wiekszy fragment powierzchni, gdyz w przypadku rozpatrywanej komérki jeden
dodatkowy atom zwigksza gestoé¢ powierzchniowg o 4.875%10™ at/cm®. Ograniczona
moc komputerowa nie pozwolila na uwzglednienie wigkszej komorki powierzchniowe;.
Jednak mimo uproszczonych zalozen otrzymane wartodci gestoSci powierzchniowej
atoméw wodoru, jak tez energii wiazania sa w dobrej zgodnosci z doSwiadczeniem -
masymalna warto$¢ gestosci pokrycia wynosi 5*10' at/cm® i zmierzone ciepto adsorpcji
dla wodoru wynosi 0.095 eV na atom [119]. Nalezy podkresli¢, ze obliczenia dotyczyty
powierzchni (100) TiH;, podczas gdy w do$wiadczeniu adsorpcja wodoru nastgpowata na
szorstkiej powierzchni polikrystalicznej. Szerzej o réznicach pomigdzy obliczeniami a
eksperymentem powiedziano w rozdz. 4.6.2.3.
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4.5 Dysocjacja wodoru na powierzchni (100) wodorku tytanu.

W rozdz. 4.4 przedstawiono rezultaty dotyczace stabilnoéci warstw wodorowych na
powierzchni (100) wodorku tytanu. Stwierdzono, ze stabilng warstwg jest warstwa
sktadajaca si¢ z dwoch atoméw wodoru umieszczonych w pozycji mostkowej komérki
powierzchniowej lezace na jednej z jej diagonali. W rozdziale 4.5 przedstawiona
zostanie dyskusja adsorpcji/desorpcji molekul wodoru na powierzchni o podanym typie
obsadzenia i mozliwa $ciezka reakcji, na ktorej zachodzi dysocjacja czasteczek wodoru.

4.5.1 Metoda obliczeniowa i symulacja komputerowa.

Metoda obliczen i struktura symulowanej powierzchni wodorku tytanu jest taka sama
jak opisana w rozdziale 4.4.1. Obliczenia dokonywano za pomocg aproksymacji
gradientowej (GGA) funkcjonalu gestosci w parametryzacji BLYP [118]. Jak
stwierdzono w rozdziale 4.4 monowarstwy atom6éw wodoru adsorbowanych w pozycjach:
wierzchotkowej, powierzchniowej luki oktaedrycznej lub mostkowej nie sg globalnie
stabilne i ulegaja spontanicznej dekompozycji do swobodnych czasteczek Hy. Warstwa z
atomami wodoru umieszczonymi na jednej z diagonali komérki powierzchniowej w
pozycji mostkowej posiada energi¢ wiazania 2.658 eV, ktora jest wigksza niz energia
wigzania w czasteczce Hj dzieki czemu warstwa taka jest globalnie stabilna.

W celu uzyskania informacji o procesie adsorpcji dysocjatywnej molekuty wodoru
prowadzacej do opisanej powyzej submonowarstwy i uzyskania informacji o $ciezce
reakcji obliczono energie wybranych konfiguracji pary atoméw wodoru nad
powierzchnig. Dla uproszczenia czasochlonnych obliczen rozwazono jedynie
»~Symetryczne” konfiguracje, w ktérych srodek wektora tgczacego atomy wodoru d lezy
na prostopadlej do powierzchni poprowadzonej z centralnego atomu tytanu na
powierzchni. W wiekszosci obliczeri wektor d byl réwnolegly do diagonali EH .
Strukture powierzchni wodorku tytanu wewnatrz superkomoérki z parg atoméw wodoru
przedstawiono na rysunku 34, Wielkos¢ r oznacza odleglo$¢ srodka wektora d od jadra
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centralnego atomu tytanu w komérce powierzchniowej. Obliczenia wykonano za pomocg
programu Dmol3fAccelrys Inc. jak opisano to w rozdz. 4.3.1.
Energia oddzialywania pomigdzy powierzchnig a rozwazang parg atomow wodoru jest

zdefiniowana za pomocg rownania:

E,(r,d)=%(ESL(r,J)—ES—-Z-E,,) (79)

gdzie:

E SL(r,J ) catkowita energia superkomoérki z dwoma atomami wodoru polozonymi w

pozycjach okre§lonych przez wielkosci r i d nad powierzchnia, Es energia
superkomorki wodorku tytanu i Ey energia atomu wodoru (-13.6 eV). Energia

oddziatywania £, (r,d) liczona jest na jeden atom wodoru.

=

Rys. 34 Superkomérka z powierzchnig (100) TiH,;. Wigksze kule reprezentujgq atomy
tytanu, mniejsze kule oznaczaja atomy wodoru. Odleglosci wynosza: O4= 4.528 A,
OB=4.528 A, 0C=27.5 A, EF=5.3482 A.
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Wykonano szereg obliczefi dla znalezienia zaleznosci energii E,(r,d ) od odleglosci r i

d w celu wyznaczenia ciezki reakcji taczacej swobodna molekute wodoru daleko od
powierzchni wodorku tytanu z para atoméw adsorbowanych w pozycji mostkowej na
diagonali EH. Obliczenia zostaly przeprowadzone dla periodycznych warunkoéw
brzegowych, a wigc przedmiotem badan byla warstwa czasteczek wodoru zblizajacych sie
do powierzchni, ulegajacych spontanicznej dysocjacji i tworzacych zaadsorbowang
warstwe wodorowa. Gdy atomy wodoru z rozpatrywanej pary sa blisko siebie wowczas
ich oddzialywanie z obrazami w sasiednich superkomorkach jest zaniedbywalne ze
wzgledu na to, Ze odleglo$¢ miedzy parg atomdw a jej obrazem jest duza (w przyblizeniu
jest to dhugos¢ boku symulowanej powierzchni wodorku tytanu O4 =.4.528 A). Dla
wlasciwej oceny wielkosci tego oddzialywania nalezaloby przeprowadzi¢ obliczenia dla
wigkszych wymiaréw powierzchniowych superkomoérki, co bylo poza zasiggiem

mozliwoéci komputerowych.
4.5.2 Rezultaty obliczen.

Obliczono energi¢ oddzialywania (réwnanie 79) pary atoméw wodoru nad
powierzchnig wodorku tytanu w superkomorce. Poczatkowo rozpatrywano par¢ atoméw
potozonych nad diagonalng superkomérki tak jak pokazano na rysunku 34. Energia
oddziatywania jako funkcja r i d przedstawiona jest na rysunku 35.
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Rys. 35 Energia oddzialywania Ejr.d) zdefiniowana przez rownanie (79) dla pary
atoméw wodoru potozonych réwnolegle do powierzchni, nad diagonalng jako funkcja r i
d. Warto$ci energii podane sa w eV. Maly rysunek przedstawia Ej(r,d) dla pary atoméw
wodoru adsorbowanych w pozycji mostkowej. Grubg linia oznacza S$ciezke reakcji
wyznaczajacej ruch czastki klasyczne;j.

Dla r > 2.45 A istnicje tylko jedno minimum funkcji E,(r,d), ktére odpowiada

czasteczce wodoru. Odleglos¢ migdzy rozpatrywang para wodoroéw jest bliska wartosci
dtugosci wiazania dla czasteczki wodoru i zmienia sie od d =0.753 A (dlar~2.8 A)do d
=0.755 A (dla r ~ 2.45 A). Mozna zatem stwierdzi¢, ze molekuly wodoru odlegle od
powierzchni TiH, o wiecej niz 2.45 A nie oddziatywuja z powierzchnia. Dla mniejszych
odleglosci (re [l.’?lA, 2.45A]) energia Ef(r,ci’-) posiada dwa minima: jedno waskie

odpowiadajace czasteczce wodoru i drugie szerokie minimum odpowiadajace parze
adsorbowanych atoméw wodoru dla d ~ 3.2 A (rysunek 37). Energia minimalna dla pary

zaadsorbowanych atoméw wodoru na powierzchni TiH, wynosi 2.710 eV. Jest to warto§¢
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rozna od uzyskanej w pracy [125] réwnej 2.658 eV. Réznica w wartosciach energii
wynika z =zastosowania innej wersji oprogramowania Dmol*/Materials  Studio.
Zdefiniowano energi¢ wiazania E(r) réwng minimum energii oddziatywania E,(r,d) dla
odlegloéci d. Jak pokazano nas rysunku 36 warto$¢ energii Ep(r) zmniejsza sig, gdy
czasteczka wodoru zbliza si¢ do powierzchni i jednoczesnie ulega zwigkszeniu odleglosé
pomiedzy rozpatrywang parg atomoéw wodoru. Jednakze, atomy wodoru rozpatrywanej
pary pozostaja nadal na tyle blisko siebie, ze par¢ mozna traktowac jako ,rozciagnigty”

czasteczke wodoru.
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Energia [eV]
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Odlegtoéé r [A]
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Rys. 36 Energia wiazania E(r) czasteczki wodoru (liczona na jeden atom H) jako funkcja
odlegtosci czasteczki od powierzchni TiH; (A); dlugo$¢ wiazania czasteczki wodoru dla
minimum energii oddzialywania jako funkcja r (B).

Na rysunku 37 pokazano energi¢ wigzania pary atoméw wodoru adsorbowanych na
powierzchni (d~3.2 A).
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Rys. 37 Energia wigzania Eg(r) pary atoméw wodoru (liczona na jeden atom H) jako
funkcja odleglosci od powierzchni TiH; (A); dlugo$¢ wigzania pary atoméw wodoru dla
minimum energii oddzialywania jako funkcjar (B).

Odleglos¢ pomigdzy atomami wodoru d (dhugos¢ zdysocjowanej czasteczki wodoru w
pozycji mostkowej na diagonali) w matym stopniu zalezy od odlegtosci » (rysunek 37B).
Atomy wodoru sg silnie przyciaggane w kierunku pozycji mostkowej. Energia wigzania
jako funkcja » ma minimum dla » = 1.16 A, jak opisano to w rozdziale 4.4.2 i w pracy
[125].

Obliczone wartoSci energii oddzialywania E,(r,d) pozwalaja na przeprowadzenie
analizy dynamiki przej$cia od swobodnej czasteczki wodoru do zaadsorbowanej pary
atoméw wodoru na powierzchni. Sciezke reakcji oznaczono grubg linia A-B-C na
rysunku 35. Charakteryzuje ona ruch czastki klasycznej w potencjale E,(r,d) (linia

taczaca punkty ekstremum gradientu potencjalu zrzutowana na plaszczyzne (r,d)).

96



Energi¢ oddziatywania E,(r,d) wzdhuz $ciezki reakcji A-B-C przedstawiono na rysunku
38.

Energia [eV]

fd
o™

g ay  F N§ 4 &% .3 8k
Odlegtosé [A]

Rys. 38 Energia E(r,d) jako funkcja odlegtosci w funkcji $ciezki reakcji. Linia pozioma
oznacza energi¢ wigzania w czasteczce wodoru. Oznaczenia A,B i C podano zgodnie z
rysunkiem 35.

Ciepto reakcji wynosi 0.351 eV (liczac na jeden atom). Warto$¢ ta zgadza si¢ z
rezultatami otrzymanymi przez E.Nowickg i R.Dusia [119], ktérzy wykonali pomiary
ciepla reakcji i otrzymali 0.095 eV (liczac na jeden atom) dla przypadkowo zorientowanej
powierzchni wodorku tytanu (rozdziat 4.3.2).

Jesli traktowaé czasteczkge wodoru w sposob klasyczny to proces adsorpcji wzdhuz
Sciezki reakcji charakteryzowalby si¢ poprzez energi¢ aktywacji réwng 0.97 eV
(podwdjna réznica energii pomigedzy energia oddzialywania w punkcie siodlowym B i
energig oddzialywania w czasteczce wodoru). Obraz klasyczny ulegnie modyfikacji jesli
potraktowa¢ kwantowo atomy wodoru. Rysunki 39A,B,C przedstawiaja energie E,(r,d)
dlar=178 A, r =183 Air= 188 A Dla wszystkich tych odlegloici potencjat
oddzialywania jest bistabilny z rézna wzgledna stabilno$cig minimow.
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Rys. 39 Energia E/(r,d) jako funkcja odlegloéci d dla r=1.78 A (A), r=1.83 A (B), r =
1.88 A (C).
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Mozna spodziewa¢ sig, ze tunelowanie z jednego obszaru minimum do drugiego odgrywa
wazng role w przeksztalcaniu si¢ czasteczki wodoru w parg¢ zaadsorbowanych atomoéw
wodoru. Podobny typ potencjatu opisuje oddzialywania w procesie przeniesienia protonu
opisany w pracach [129-132]. W rozpatrywanych tam problemach typowa wysokos$¢
bariery wynosi ok. 0.2 eV i jest zblizona do tej, ktora charakteryzuje adsorpcj¢
dysocjacyjng wodoru na powierzchni TiH,. Obliczenia wykazaly [129-132], ze
uwzglednienie kwantowego charakteru protonu moze zwigkszy¢é szybkos§¢ transportu
protonu o rzady wielko$ci w stosunku do wyniku klasycznego.

W powyzszych obliczeniach para atoméw wodoru byla zorientowana réwnolegle do
diagonali £H komorki powierzchniowej (rysunek 34). Rozwazono tez inne ustawienie
pary atom6w wodoru o mniejszej symetrii i pokazano, ze energia catkowita ukiadu jest
dla takich konfiguracji wigksza. Rysunki 40 i 41 przestawiaja energi¢E,(r,d) dla

konfiguracji atoméw wodoru, dla ktorej wektor d jest rownolegly do powierzchni i kat
pomiedzy d a E_}i wynosi a.. Rozwazano a.e[-/6,7/6] dla ustalonej wartoéci d. Energia
oddziatywania E,(r,d) jako funkcja a dla czasteczki H; (d = 0.74 A), dla odleglosci r >
1.85 A zostata przedstawiona na rysunku 40.

Energia [eV]

qu[’a‘!} 0.25

0.5

Rys. 40 Energia czasteczki wodoru jako funkcja r 1 o (kat pomiedzy d i ﬁ) dla
d=0.74A.
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Dla czasteczki polozonej wyzej nad powierzchnia energia czasteczki praktycznie nie
zalezy od orientacji a gdyz oddzialywanie czasteczki z powierzchnig jest bardzo stabe i
molekuta nie rozréznia struktury powierzchni. Dla czasteczki wodoru polozonej blizej
powierzchni (re[l.75A, 2.0A]) dla ustawienia czasteczki a = +m/6 energia
oddziatywania jest 0.02 eV nizsza niz dla czastki ustawionej réwnolegle do diagonali (o
= 0). Wynika stad wniosek, Ze ustawienie rownolegle nie jest energetycznie preferowane
jako moment startowy tunelowania do konfiguracji, ktéra charakteryzuje parg
zdysocjowanych atoméw wodoru (rysunek 35).

Rysunek 41 przedstawia energi¢ E,(r,d) w funkcji r dla pary zdysocjowanych atoméw

wodoru wokot pozycji mostkowej w zaleznosci od kata a.

Rys. 41 Energia pary atoméw wodoru jako funkcja » i a (kat pomiedzy d i ﬁ) dla
d=3.2 A.

Ustawienie wzdhuz diagonali jest preferowane energetycznie dla pary atoméw wodoru
znajdujacych sig blisko powierzchni (7 € [1.164, 2.3A)).
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Obliczono réwniez energig konfiguracji par atoméw wodoru, gdy wektor d jest w
plaszczyznie diagonalnej superkomorki, ale nie jest ustawiony réwnolegle do
powierzchni. Rysunek 42 przestawia energi¢ oddzialywania E,(r,c_i') dla pary atoméw

wodoru obracanych w plaszczyznie prostopadtej do powierzchni. Jak wida¢ z rysunku 42
para atoméw wodoru polozonych w odleglo$ci r=1.16 A nad pozycja mostkowej dla o =
0 jest preferowana energetycznie i ma najmniejsza energie.

Tego typu rotacja odpowiada ,,zdeformowanej” warstwie, w ktérej kazdy drugi rzad
atomow lezy blizej powierzchni, podczas gdy pierwszy jest od powierzchni odpowiednio
oddalony. Obserwuje si¢ minimum energii dla par atoméw wodoru réwnoleglych do
powierzchni.

Energia [eV]
g &

0075 005 0025 0 0026 005 0075
Kat [rad]

Rys. 42 Energia Ei(r,d) pary atoméw wodoru polozonych nad pozycja mostkowa i
obracanych w plaszczyZnie prostopadiej do powierzchni jako funkcja kata pomiedzy d i
linig réwnolegla do powierzchni.

Rysunek 43 przedstawia r6znicg energii oddziatywania E ,(r,g) dla czasteczki wodoru,

ktéra jest ustawiona réwnolegla do powierzchni i czasteczki o ustawieniu prostopadtym

do powierzchni.
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Rys. 43 Roznica energii E, (r,é, )-E! (r,c?z ) jako funkcja r;

3,\=‘32|=0.74 A; d, jest

rownolegly do powierzchni 1 d , jest prostopadty do powierzchni.

Dla duzych odleglosci nad powierzchnia (r > 2.45 A) energia oddziatywania prawie nie
zalezy od orientacji czasteczki wodoru. Energia czasteczki ustawionej prostopadle do
powierzchni jest nieco wigksza niz ustawionej réwnolegle. Efekt ten jest zwigzany z
przyciagajacym charakterem oddzialywania wodor - powierzchnia i faktem, ze dolny
atom wodoru jest ,efektywnie” blizej powierzchni niz oba atomy w czasteczce
ustawionej rownolegle. Dla czasteczki polozonej blizej powierzchni ustawienie
rownolegle do powierzchni jest preferowane energetycznie.

Wyniki obliczen przedstawione na rysunkach 40-43 pokazuja, ze upraszczajace

zalozenie o rownoleglym ustawieniu pary zdysocjowanych atoméw wodoru w trakcie
adsorpcji dysocjatywnej jest uzasadnione w tym sensie, Ze minima E ,(r,c-f) w prawie

calym zakresie odleglosci r odpowiadaja parom atoméw wodoru poloZzonym réwnolegle

do powierzchni.
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4.5.3 Podsumowanie wynikow.

Przeprowadzone obliczenia za pomoca komputera PC (PentiumlIII450, 512 Mb RAM)
pokazaly, ze mozliwe jest badanie procesu adsorbcji dysocjatywnej wodoru na
powierzchni wodorku metalu przejSciowego wykorzystujac metody teorii funkcjonatu
gestosci. Mozna sformutowaé wniosek, ze potozenie mostkowe jest ,,naturalng” pozycja
w jakiej adsorbuja atomy wodoru (rozdziat 4.3.3). Zatem atom wodoru adsorbuje w
miejscu, w ktérym umiescilby si¢ w krysztale wodorku tytanu. Wydaje si¢ wigc, ze i dla
innych plaszczyzn okreslajacych orientacje powierzchni pozycja mostkowa winna byé

energetycznie preferowana w adsorpcji atoméw wodoru na powierzchni.
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4.6 Obliczanie momentu dipolowego w oparciu o dyskretny rozkiad

gestosci elektronowe;.

W rozdziale tym bedzie rozwazany problem obliczania momentu dipolowego w
oparciu o gesto§¢ elektronows zadana w weztach siatki tréjwymiarowej superkomorki.
Metody, ktére opracowano w pracy zastosowano do obliczania momentu dipolowego
wybranych czasteczek, jak i ukladu: powierzchnia wodorku metalu przejSciowego z
zaadsorbowanym wodorem.

Motywacja do zajgcia si¢ tym zagadnieniem jest fakt, ze gestos¢ elektronowa w postaci
wartoSci okreSlonych w punktach sieci otrzymuje si¢ z komercyjnych pakietow
obliczeniowych opartych o teorig¢ funkcjonahu gestosci (np. CASTEP [139], Dmol’ [126]
firmy Accelrys Inc.). Celowym jest wykorzystanie tej informacji do obliczenia
parametrow fizyko-chemicznych badanych ukladéw, ktére nie s3 przedmiotem
standartowych procedur pakietow, jak na przyktad obliczenie momentu dipolowego.
Problem obliczania momentu dipolowego dla ukladéw powierzchnia - adsorbat jest
istotny ze wzgledu na prace eksperymentalne dotyczace wilasnosci wodoru
adsorbowanego na powierzchni metali przejsciowych (Pd,W,Ti,Ru) [119,133-135]. W
badaniach adsorpcji wodoru na powierzchni wykorzystuje si¢ metod¢ potencjometru
statycznego [136]. Zgodnie z rownaniem podanym przez MacDonald i Barlow [137]
mierzony potencjal powierzchniowy jest w nastgpujacy sposéb zalezny od parametrow

materiatowych adsorbatu i stopnia pokrycia adsorbowanego gazu na powierzchni:
SP =4mpyn,(1+90n)) (80)

gdzie:

n, -stopien pokrycia powierzchni,

o - sktadowa normalna momentu dipolowego dla n, ~ 0,

o - wspotezynnik polaryzowalnosci warstwy.

Dla malej warto$ci stopnia pokrycia powierzchni potencjal powierzchniowy jest
proporcjonalny do skladowej normalnej momentu dipolowego, a wigc daje si¢ wzglednie
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tatwo wyznaczy¢ z eksperymentéw [119]. Przy wyzszych wartosciach stopnia pokrycia n,
wystepujg efekty polaryzacyjne od sasiednich czasteczek adsorbatu.

Obliczona teoretycznie wartos¢ momentu dipolowego moze by¢ w przyblizeniu
porbwnywana z wartoscig eksperymentalng wyznaczana z interpolacji danych

do$wiadczalnych zgodnie z réwnaniem (80).

4.6.1 Metoda obliczeniowa momentu dipolowego.

Do obliczenia momentu dipolowego czasteczek jak i adsorpcji wodoru na
powierzchni metalu wykorzystano dane otrzymane z programu CASTEP/Accelrys Inc.
[138,139]. Program oblicza gesto$¢ elektronowa dla ukladu tréjwymiarowego 1i
wykorzystujac periodyczne warunki brzegowe moze stuzy¢ do modelowania ciat statych i
powierzchni. Do obliczen oddzitywania elektron-jon program CASTEP/Accelrys Inc.
wykorzystuje pseudopotencjal w wersji zaproponowanej przez Lin [140]. W przypadku
metali przejSciowych (Ni,Cu,Pd, itd.) program uzywa zooptymalizowanej wersji
pseudopotencjatu. Psedopotencjal charakteryzuje si¢ ,,przeno$noscia” (mozliwosé
obliczen dla réznych $rodowisk chemicznych) i ,miekkoscig” (relatywnie mata baza
funkcyjna).

Do obliczen wykorzystano metode superkomorki. W przypadku pojedynczych czasteczek
umieszczano je w §rodku superkomorki szeSciennej. Wymiary superkomorki zostaty tak
dobrane, aby mozna bylo zaniedba¢ oddziatywania pomigdzy czasteczkg a jej sasiednimi
obrazami. W przypadku symulacji powierzchni TiH; warstwy Ti i H umieszczano w
czesci srodkowej wydtuzonej superkomorki (podobnie jak przedstawiono w rozdz. 4.3.1).

Program CASTEP/Accelrys Inc. uzywa wewnetrznego algorytmu do obliczania ukiadu
punktéw k w I strefie Brilluena, szybkiej transformaty Fouriera (FFT) dla obliczania
elementow macierzowych i symetryzacji funkcji falowych dla krysztaléw o symetrii
wigkszych niz P,. Uzyto malej bazy k-punktéw z energia kinetyczna obcigcia rowna 400-
600 eV.
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W obliczeniach przyjeto superkomorke o postaci [Xmin, Xmax]X [Vmin Ymax]X [Zmins Zmax]
g2dzie Xmin, XmaxsYminsYmaxsZmins Zmax 0ZNacza zakres punktow siatki.
Niech p(x,y,z) oznacza gestos¢ elektronowg ukladu. Z definicji catkowity tadunek
superkomorki:

pe = [[[ p(x.y.2)v (81)

a moment dipolowy dla ukladu elektronéw i rdzeni atomowych zdefiniowany jest
wyrazeniem;

A =27 + [[[ 7oy, 2)dv (82)

gdzie: 7, — wspotrzedne jader atoméw i g,, - tadunek rdzeni atomowych.
Program CASTEP/Accelrys Inc. nie oblicza gestosci elektronowej p(x,y,z) w
superkomorce, a tylko tablice wartosci f{i,j,k) zdefiniowanych nastgpujaco:

x+Ax/2 Y HAY/2 i 4Azf2

f(i,j,k)= I dx _[ dy _[de(x!ysz)

x-Ax/2  y -Ay/2 oz -Azd

i=1,...,iij=1,...dik=1,....kk

F(i,j,k)=[xm +1‘-Ax—%,ym +j-Ay—ézJ-’,zm +k-m-%}

Warto$ci Ax, Ay, Az odpowiadajg podziatlowi bokéw superkomorki na podprzedzialy. W
uzytej notacji rozwazono podzial odcinka [Xmin, Xmax] Na ii podprzedzialow: Xpmax = Xmin =
ii*Ax. Podzialom odcinkOW [Vmin, Ymax] 1 [Zmin, Zmax] Odpowieda jj oraz kk
podprzedziatéw.

Calki wystepujace w wyrazeniach (81,82) zostaly obliczone numerycznie za pomoca
metod przyblizonych:
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1.) Metoda bezposrednia:

P = éif@f,

A (83)
R =222 7.k £ (i k)

(84)

) = Yo"~ [y [ds e [dzp(es.2)

Yon  Vmn  fme  Zmm

Imn y

=z p' - Idz Ids Idx Tdyp (x,y,5)

Zmin Z min X min Ymin

Calki czterokrotne obliczane byly z wartosci f{ij,k) przy uzyciu calkowania

numerycznego metoda Eulera:

m
M“
D=
\-."
—
-
X

de f dsTddezp(s, 3,2)
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j=1 I=1 i=l k=1

]’dr dsI‘dy ]"dzp(s,y.z) SHIIN I

k=1 I=1 i=1 j=1

dej dsTddezp(&y, )= 35S £ jk)

3.) Metoda rozwinigcia w szereg Taylora:

=§$§.f:(f,f,k)

i

kk
0 =335 pG, k) £2 k)
i=l j=] k=l
x+Axf2 v +AY/2  z,+A22

fraik= [ a [ dy [dzf? G jik.x,.2)

x,—4x/2 »—ayi2 2, -Az/2

iy (i, Iy k,x,y,z)= f(f, j,k)+

Sl le-x)2+0-2)2 +6-2)2) plees)

I=

(85)

Gestosc¢ elektronowa p(x,y,z) aproksymowana jest poprzez rozwinigcie Taylora rzedu (n).
Dla rzedu n=2 rozwinigcie Taylora dla siatki tetragonalnej przedstawia si¢ za pomoca

rOwnania:

[ Gjkxy.2) = flijk)+

0.54(2:0.0)(i j k) « Ax2+/1,0.0)(i j )  Ax+
fLO.D) i k)« Ax *az+A11.0) (i j k)« Axx Ay +
f0.0.1) i j k) ¥Az+0.54(0.0.2) i j k) sAz2+
A0.1,0)i j k)« Ax+A0. 1. 1) (i j k) » Ax Az +

0.54(0.2,0)(i j k) + Ax2
(86)
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gdzie:
Ax=x-x;, Ay=y-y;, Az=z-z}

Pochodne czastkowe maja sens rdzniczkowania numerycznego dla wartoSci f{ij.k)
obliczane dla odpowiednich punktéw siatki. Obilczenia przeprowadzono do czwartego
rzedu rozwinigcia z wykorzystaniem programu Mathematica3.0.

4.) Metoda interpolacji kubicznej 3D:

S DRDHRN AR

i=l j=1 k=1 I=l m=l n=1

=ZﬁZiiiﬁm(f,Lk}-ﬂf,..(f,f,k) (85
i=l j=1 k=1 I=l m=1 n=1

333

ﬁmn(‘!}sk) ZZZ ljt(x xi+[ &x/nn)(!’)

p=0 r=0 5=0

-y, +m-Ay/nn)"(z -z, +n- Az/nn)*

W metodzie tej kazda komérka Ax x Ay x Az dzielona jest na (nn)® subkomérek (podziat
nn w kazdym kierunku). Gesto$é elektronowa jest aproksymowana przez wielomian 3D
oddzielnie dla kazdej komorki. Zatézono, ze pochodne pierwszego i drugiego rzedu sa
ciagle na brzegach subkomérek:

(I)+(xo=}’0szo) f;”'(xﬁ,yﬂ,zu) f,‘z’*(xo,ya,zo)=f‘z"(x,,,yl,,zn)
(l)+(‘x0’yo’zu)=f(l)_(xjjayyszu) f;zH (xniyll]’zl}) f(2) (xﬂ’yjjaz,&)
(m(xo’yoazo) f:”_(x“,yﬁ,zu) f::(2)+(x[)’yﬂ’zl}) fm (xuayyszu)

xm-(xf’yj’zk)zfx““(xl’yj’zt) fm (x,,y zt) f‘z”(xi,y),,zk) o
f;”_(xr"yj’zt)=f;1)+(xi’yj’zl) fm ( XisYVjsZ t) f{2)+(x:=yj’zk)
fz(”_(xr"yj’zl’)=f2“)+(xl"yj’zi) f:m-( i’ypzk) f(2)+(xi,yj,z,‘)

i=l,..,ii-1;j=1,.,jj-1;k=1,...,kk -1
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Zastosowano dwa wyrazenia dla obliczenia pochodnych pierwszego rzedu. W metodzie

(I) stosowano wyrazenie:

a Cris % 1 2 3 F §

— wJk)y=— +1, j,k)—- f(i—1,j,k 89
axf (i, j k) 2AJt(f(l Jsk) = f(i=1,j,k)) (89)
W metodzie (II) obliczano pochodne zgodnie z wyrazeniem:

a CHops o l . . 5 "
— s Jo k) =— +Lj+Lk+D)—f(i—-1L,j+Lk+1)+
el R rye LS )= fli=1,j )

SfU+Lj+Lk=1)—-fi-1j+Lk-1)+ (90)
fl+,j-Lk=1)—-f(i-1Lj-Lk=1)+
flU+Lj-Lk+1)-f(i-1,j-1Lk+1))

Odpowiednie wyrazenia byly uzywane w obliczeniach pochodnych dla pozostatych

zmiennych.
4.6.2 Wyniki obliczen momentu dipolowego.
4.6.2.1 Moment dipolowy dla matych czasteczek.

W obliczeniach wybrane czasteczki umieszczane byly w superkomoérkach
sze$ciennych o réznych wymiarach. Obliczenia przeprowadzono dla czasteczek o rézne;j
iloéci elektronéw walencyjnych: 2 w przypadku wodoru do 48 elektronéw w przypadku
naftalenu. Rezultaty dotyczace obliczen momentu dipolowego malych czasteczek (Ha,
CHy, C¢Hs, CoHg, H,0, NH;, CO) przedstawione sa w tabelach 6-14.
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Tabela 6 Ladunek i moment dipolowy dla Hy; bok superkomérki 5 A, siatka 30x30x30.

P P p‘r,l pT“ pcu ch'f pcﬁ.l pdﬁ pExp
20 2.0 2.0 2.0 1.77 1.96 1.77 1.96 20
S ST H il ol el el i
0.01 0.0 0.02 0.02 0.05 0.01 0.05 0.01 - 0.0

()* - metoda bezposrednia,

()" - metoda catkowania przez czgscei,

()™ — metoda rozwiniecia Taylora pierwszego rzedu,
()™ - metoda rozwiniecia Taylora czwartego rzedu,

()" — metoda I, inerpolacja kubiczna 3D, bez subkomérek,
()"” — metoda I, inerpolacja kubiczna 3D, podziat na 7 subkomérek,
u®' — metoda Gasteigera [141] (standartowa procedura dolaczona do pakietu Cerius2),
p™® tadunek elektronéw walencyjnych,

u®® — warto$¢ eksperymentalna momentu dipolowego [142].

Tabela 7 Ladunek i moment dipolowy dla Ha; bok superkomérki 10 A, siatka 60x60x60.

d

T

p p pT,I p'r,4 pc1,1 pCI,‘! ECH,I pcﬂ,1 pExp
2.0 2.0 2.0 2.0 2.34 2.04 2.34 2.04 2.0
“d pl pT.I pT,S p‘cm pcm p_C'ﬁ._l udﬁ me uExp
0.0 0.0 0.0 0.0 0.04 0.01 0.04 0.0 0.0 0.0

Tabela 8 Ladunek i moment dipolowy dla CHy; bok superkomérki 6 A, siatka 45x45x45.

pd p’ p'l‘.l pr,a pCl,l pc:.': pcn,l pcﬁ,7 pE:p
8.0 8.0 8.0 8.0 8.17 8.02 8.17 8.02 8.0
“d pl ”T.l pT.S pcm pcm pcn.r pcn.‘: PCua uﬁxp
0.02 0.02 0.05 0.05 1.42 0.2 1.42 0.2 0.0 0.0




Tabela 9 Ladunek i moment dipolowy dla C¢Hs; bok superkomérki 10 A, siatka
60x60x60.

ol o pr o pcH Y ot T 5O e
30.0 30.0 30.0 | 30.0 | 30.99 | 30.15 | 30.99 | 30.15 30.0

% o ur Mt el N T L U T o
0.0 0.0 0.01 0.0 0.06 0.02 0.06 | 0.02 0.0 0.0

Tabela 10 Ladunek i moment dipolowy dla CoHg; bok superkomérki 10 A, siatka
60x60x60.

ol o pr o ool A I B
480 | 48.0 | 48.0 | 48.0 | 50.16 | 48.34 | 50.16 | 48.34 48.0
u m W e ey ey “C'ﬁ,T T I
0.12 0.12 | 0.15 | 0.14 | 0.11 0.02 | 0.11 0.02 0.0 0.0

Tabela 11 Ladunek i moment dipolowy dla H,O; bok superkomérki 10 A, siatka
60x60x60.

ol o pr o pcH p [ BT [ oW B
8.0 8.0 8.0 8.0 9.07 8.16 | 9.07 8.16 8.0
ue o e e o N VU I e
1.81 1.81 1.81 1.81 2.07 1.84 | 2.07 1.84 LIS 1.85
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Tabela 12 Ladunek i moment dipolowy dla NHj; bok superkomérki 10 A, siatka
60x60x60.

ol o o pr pcHt P [ BT [ oW B
8.0 8.0 8.0 8.0 8.59 8.09 8.59 8.09 8.0
i m e e o P Y U B e
1.58 1.85 1.58 1.58 | 2.18 1.66 2.18 1.66 | 0.63 1.47

Tabela 13 Ladunek i moment dipolowy dla CO; bok superkomérki 7 A, siatka 40x40x40.

ol o pt o el o | pCH pt:ﬁ.') B
10.0 10.0 10.0 10.0 | 10.97 | 10.14 | 10.97 | 10.14 10.0
o o i M o L IV ST U e
0.23 0.25 024 | 024 | 065 | 0.09 | 065 | 0.09 - 0.10

Tabela 14 Ladunek i moment dipolowy dla HF; bok superkomérki 7 A, siatka 48x48x48.

pd p[ pT,l p"{',4 pCI.I pcu ptu,l pcﬂ,7 pExp
8.0 8.0 8.0 8.0 8.28 8.05 8.28 8.05 8.0
lld “1 pT,l ”T.S pcu p.CI’T pCu.i ILIcﬁ,:' pGaut pExp
1.85 1.85 1.85 1.85 0.77 1.67 0.77 1.67 1.18 1.82

Poréwnujac otrzymane wyniki stwierdzono, Zze wszystkie metody oprocz interpolacji
kubicznej 3D dajg prawidlowa warto$¢ catkowitego tadunku elektronéw walencyjnych
czasteczek. Metode interpolacji kubicznej 3D stosowano bez dodatkowego wigzu stalej
calki gesto$ci tadunku po pojedynczej komorce, a wiec calka z funkcji interpolujacej
mogla rézni¢ si¢ od f{ij,k). Okazalo si¢, ze ladunek catkowity moze by¢ z niezig
dokladnoscia oszacowany dla podzialu komoérki na 7x7x7 subkomorek. Stosowanie
metody I i II (réwnania 89,90) przy obliczaniu pochodnych w metodzie interpolacji
kubicznej 3D daje zblizone wyniki catkowitego ladunku jak i momentu dipolowego
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matych czasteczek. Wszystkie metody daja dobre oszacowanie momentu dipolowego dla
czasteczek o malym momencie dipolowym. Metoda Gasteigera [141], opierajaca si¢ na
obliczaniu tadunkéw cze$ciowych na jadrach atomowych czasteczki i bedaca standartowg
procedurg pakietu daje bardzo dokladne wyniki dla czasteczek o malych momentach
dipolowych. W przypadku uktadéw o duzych momentach przewiduje wartosci o nawet
100% r6zne od danych eksperymentalnych. Dla tych czasteczek metody opracowane w
trakcie realizacji pracy daja duzo dokladniejsze wyniki.

W pracy [143] dokonano obliczan struktury elektronowej dla matych czasteczek za
pomocy teorii funkcjonalu gestoéci (réznego typu parametryzacje gradientowe: BLYP,
BP86, B3LYP), metody Hartree-Focka (HF), metody perturbacyjnej rzedu (MP2). Dla
tych czasteczek zostaly obliczone momenty dipolowe. Skrot wynikéw przedstawia tabela
15. Poroéwnanie wynikow dotyczacych obliczania momentu dipolowego zawartych w
pracy [143] wykazuje, Ze nie ma metody, ktora bylaby uniwersalna dla obliczen struktury
elektronowej malych czasteczek. Nalezy podkresli¢, ze metody obliczania momentu
dipolowego dla dyskretnego rozkladu gestosci elektronowej przedstawione w tabelach
11-14 dajg zblizone wartosci momentu dipolowego w poréwnaniu do wynikow
zawartych w pracy [143] — tabela 15.

Tabela 15. Teoretyczne i eksperymentalne warto§ci momentu dipolowego [143].

BLYP BP86 B3LYP HF MP2 Eksper.
CO 0.188 0.220 0.093 0.257 0.300 0.112
H,0O 1.796 1.798 1.854 2.000 1.868 1.85
HF 1.734 1.734 1.788 1.930 1.800 1.82
NH;3; 1.533 1.477 1.482 1.625 1.534 1.47

Program CASTEP/Accelrys Inc. oblicza wartoéci gestosci elektronowej uktadu w

weztach siatki 3D jaka jest tworzona wewnatrz superkomorki. Niestety w komercyjnym
kodzie programu nie jest mozliwe znaczne zwigkszenie dokladnosci obliczen, gdyz
program CASTEP/Accelrys Inc. [138,139] pozwala na generowanie siatki o podziale =
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0.1 A. Wartoé¢ ta nie pozwala na wyznaczenie bardziej subtelnej struktury rozkiadu
gestosci elektronowej. Wynika to z przyblizonego charakteru czlonéw korelacyjno-
wymiennych w funkcjonale gestosci (ilustruje to takze tabela 15). Limituje to doktadnosc

obliczenia momentu dipolowego ukladu.

4.6.2.2 Moment dipolowy wodoru adsorbowanego na powierzchni wodorku

metalu.

Metody (1-4) opisane w poprzednim rozdziale zastosowano do obliczenia momentu
dipolowego wodoru adsorbowanego na powierzchni wodorku metalu. Rozwazano
adsorpcj¢ atomu wodoru umieszczonego w pozycji wierzchotkowej (nad centralnym
atomem tytanu w powierzchniowej komérce elementarnej) nad powierzchnig (100)
wodorku tytanu. Budowe klastra zawierajacego symulowang powierzchni¢ TiH; wraz z
atomem wodoru przedstawia rysunek 44. Klaster sklada si¢ z 3 warstw atomow tytanu i 2
warstw atoméw wodoru i o symetrii krysztalu CaF; (Fm3m) . W tych warunkach
struktura atomowa klastra nie pokrywa si¢ ze stechiometrig TiH;. W obliczeniach
wykorzystano metod¢ superkomorki, w ktorej w jej Srodkowej czgéci umieszczony byt
klaster. Dzigki periodycznym warunkom brzegowym obliczenia przeprowadzane byly dla
nieskonczonych dwuwymiarowych powierzchni wodorku tytanu z adsorbowang warstwa
atomow wodoru w pozycji wierzchotkowej i obsadzeniem 0.5 ML H na komérke
elementarng powierzchni. Dhugo$é superkomoérki rowna 20A w kierunku pionowym
zapewnila, Ze powierzchnie wodorku tytanu oddzielone od siebie obszarami prézni nie

oddzialuja na siebie wzajemnie.
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Rys. 44 Rozpatrywana struktura wodorku tytanu z zaadsorbowanym atomem wodoru w

pozycji wierzchotkowej (jasne kule atomy tytanu, ciemniejsze atomy wodoru).

Z minimalizacji energii calkowitej ukladu powierzchni wodorku tytanu wraz
adsorbowanym wodorem dokonanej za pomoca programu CASTEP v.3.8 otrzymano
stabilng warto$§é polozenia wodoru nad powierzchnig réwna 1,768 A. Dla tej wartosci
odlegtosci stosowano metody (1-4) w celu obliczenia momentu dipolowego.

W celu analizy obszaru powierzchni jaki winien by¢ brany pod uwage przy obliczaniu
momentu dipolowego przeprowadzono analiz¢ zmiany gestosci elektronowej
spowodowanej przez zaburzenie gestoSci  elektronowej powierzchni  TiH;
zaadsorbowanym wodorem. Zmiang¢ gestosci elektronowej p, zdefiniowano zgodnie z

wyrazeniem:
Pw=Po — Pk —Pnx (91)
gdzie:

po — gestos¢ elektronowa powierzchni metalu z adsorbowanym atomem wodoru

Pk — gestosé elektronowa powierzchni metalu
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px — gestos¢ elektronowa atomu wodoru

W celu obliczenia rozkiadu p, przeprowadzono obliczenia dla 3 ukladéw dla
superkomorki przedstawionej na rysunku 44. W pierwszym przypadku byt to ukiad
powierzchnia wodorku tytanu z zaadsorbowanym atomem wodoru, w drugim
powierzchnia TiH, bez atomu wodoru, a w trzecim pojedynczy atom wodoru
umieszczony w tym samym miejscu co atom zaadsorbowany.

Wyniki obliczefi zmiany gestosci elektronowej p,, przedstawia rysunek 45. Wielkos¢ pw
obliczona byta dla przekrojow pionowych superkomoérki dla odpowiednich odleglosci
liczac od brzegu superkomérki : (a) — 0.171 A, (b) —0.512 A, (c) - 0.853 A, (d) - 1.19 A,
(e) - 1.54 A, (f) — 1.88 A, (g) — 2.22 A, (h) — 2.56 A. Polozenie przekrojéw (a — h)
przedstawiono na rysunku 46. Na rysunku 45 zaznaczono podzial przekrojow zgodnie z
siatka 3D punktow, w ktérych byla obliczana ggstos¢ elektronowa: bok 0C — podziat
rowny 120, bok 0A — podzial rowny 32.

-+ =
~ B
.
~

Rys. 46 Polozenie przekrojow (a — h) w superkomorce.
Rysunek 47 przedstawia superkomérk¢ z rozpatrywang powierzchniag TiHy i

adsorbowanym atomem wodoru z przekrojem pionowym gestosci elektronowej po
(przekréj h).
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Rys. 45 Zaburzenie gestosci elektronowej powierzchni (100) TiH, spowodowanej przez
adsorpcje wodoru na powierzchni w pozycji wierzchotkowej. DENS oznacza warto$é p, [e/A).
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Rvs. 47 Przekroj pionowy gestosci elektronowej py superkomorki z powierzchnig

wodorku tytanu i1 adsorbowanym atomem wodoru w pozycji wierzchotkowej.

Z analizy rozkladu py- wynika, ze zmiany gestosci elektronowej podczas adsorpcji wodoru
na (100) powierzchni TiH, zachodza w calej objetosci powierzchni wodorku tytanu, tak
na brzegu superkomorki (przekroj a, b) jak i w czesci srodkowej (przekrdj h). Zmiany
gestosci elektronowej nastgpuja w gornej warstwie Ti nad ktorg adsorbuje atomowy
wodor (przekroje a, b, h), jak i w warstwie dolnej Ti (przekroje a, b, h). Zatem do
obliczen momentu dipolowego nalezy wzia¢ pod uwage wszystkie warstwy symulowanej

powierzchni.

Dla poréwnania przeprowadzono obliczenia zmian gestosci elektronowej dla (100)
powierzchni wodorku potasu z adsorbowanym atomem wodoru w pozycji
wierzchotkowej. Powierzchnig¢ (100) KH reprezentowano przez trzy warstwy zlozone z

atomow wodoru i potasu. Symetrie (struktura NaCl, grupa przestrzenna Fm3m) i
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odleglosci migdzyatomowe okreslono jak dla komorki elementarnej KH [144]. Budowe
powyzszego ukladu przedstawia rysunek 48.

Rys. 48 Struktura wodorku potasu z adsorbowanym atomem wodoru w pozycji

wierzchotkowej (wigksze kule oznaczajg atomy potasu, mniejsze kule - atomy wodoru).

Wyniki obliczen przedstawiono na rysunku 49.

Przekroje pionowe superkomorki wyznaczono dla odpowiednich odleglosci liczac od
brzegu superkomérki : (a) — 0.211 A, (b) —0.634 A, (c) - 1.06 A, (d) - 1.48 A, (e) - 1.9
A, (f) - 2.33 A, (g) — 2.75 A. Polozenie przekrojow (a — g) wyznaczono podobnie jak
przedstawia to rysunek 46. Przekrdj (g) jest wyznaczony dla $rodka superkomorki. Na
osiach przekrojow rysunku 49 zaznaczono podzial:: bok OA — 27, OC - 100.
Symetryczny rozklad zmian gestosci elektronowej wynika z sferycznosymetrycznego
rozkiadu gestoSci elektronowej atoméw wodoru i potasu. Rysunek 50 przedstawia
superkomoérke z rozpatrywana powierzchnia KH i adsorbowanym atomem wodoru z
przekrojem pionowym gestosci elektronowej py.
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Rys. 49 Zaburzenie gestosci elektronowej powierzchni (100) KH spowodowanej przez adsorpcje
wodoru w pozycji wierzchotkowej. DENS oznacza warto$é p, [e/A%].
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Rys. 50 Przekroj pionowy gestosci elektronowej po dla superkomorki z powierzchnig

wodorku potasu z zaadsorbowanym atomem wodoru w pozycji wierzchotkowe;.

W przypadku wodorku potasu zmiany gestosci elektronowej nastgpuja glownie w
obszarze adsorpcji atomu wodoru (przekrdj g) i czeSciowo przenosza si¢ do gorne)
warstwy powierzchni KH (przekroj g). Zatem w obliczeniach momentu dipolowego
wystarczy ograniczy¢ si¢ do jednej, gornej warstwy atomow K. W przypadku adsorpcji
wodoru na (100) powierzchni TiH, nalezatoby w obliczeniach uwzglednia¢ wigcej niz 3
warstwy atomow tytanu. Obliczenie struktury elektronowej ukladu powierzchnia wodorku
tytanu plus adsorbowany wodor jest bardziej wymagajaca obliczeniowo, gdyz w ukladzie
tym nastgpuje istotny przeptyw tadunku w catej strukturze symulowanej powierzchni. Ze
wzgledu na ograniczong moc komputerowa ograniczono si¢ do badania 3 warstw Ti
(rysunek 44). Tabele 16 i 17 przedstawiaja fadunek i moment dipolowy dipolowy dla
(100) powierzchni TiH, i1 dla powierzchni z adsorbowanym atomem wodoru

umieszczonym w pozycji wierzchotkowe;.
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Table 16 Ladunek i moment dipolowy dla (100) powierzchni TiH;; wymiary
superkomorki tetragonalnej 5.46x5.46x20 A, siatka 32x32x120.

ol 0 pr o ptH oV Ol PO pEP
32.0 32.0 32.0 32.0 - - 329 32.1 32.0
e o ut ue e uc pCOT | O [ Ot e
19.3 19.3 18.8 18.8 - - 0.99 0.31 - 0.0

() ze wzgledu na symetrig¢ uktadu moment dipolowy superkomorki réwny jest zero

Table 17 Ladunek i moment dipolowy dla powierzchni (100) TiH; 1 atomu wodoru
adsorbowanego na wysokosci 1.768 A, w pozycji wierzcholkowej; wymiary
superkomorki tetragonalnej 5.46x5.46x20 A, siatka 32x32x120.

od N pr pre pcH potT | oo [ o pEP

33.0 33.0 33.0 33.0 - - 342 33.2 33.0
e o ur ure e T TS R YL e

20.9 20.8 19.5 19.9 - - 7.46 1.75 - -

Rezultaty obliczen przedstawione w tabelach 16 1 17 charakteryzuje duzy rozrzut
wynikéw otrzymanych dzigki metodom (1-3) w poréwnaniu z interpolacja kubiczng 3D.
Zawyzone warto$ci momentu dipolowego dla metod (1-3) wynikajg z tego, Ze gestosé
elektronowa dla uktadu powierzchnia plus adsorbowana czasteczka jest szybkozmienna
funkcja potozenia. W przypadku ukladu gestego, jakim jest powierzchnia metalu,
interpolacja kubiczna daje znacznie lepsze oszacowanie momentu dipolowego
obliczanego z dyskretnego rozkladu gestosci elektronowych (szczegélnie dla duzych
wartosci podzialu komérki) niz metod (1-3). Okazuje si¢ jednak, ze réznica momentu
dipolowego obliczana metodami (1-4) dla powierzchni wodorku tytanu i dla uktadu
powierzchnia plus adsorbowany atom wodoru wynosi ok. 1 D (tabela 18). Rozrzut tej

121




wartosci jest stosunkowo niewielki (oprécz metody CII,1). Warto§¢ ta w przyblizeniu
zgadza z wartoscig eksperymentalng dla rozwazanego uktadu rowng 0.35 D wyznaczong
metoda potencjometru statycznego [119].

Tabela 18 Roéznica wartoSci momentu dipolowego dla powierzchni (100) TiH; z

adsorbowanym atomem H i dla samej powierzchni.

d i Tl “T.d» CL] CL? CIL1 CIL7 Gast Exp

1.6 0. 0.7 1.1 - - 6.47 1.44 - 0.35

4.6.2.3 Podsumowanie wynikow.

W powyzszym rozdziale rozwazano metody (1-4), ktére moga stuzy¢ do obliczen
momentu dipolowego z dyskretnego rozkladu ggstosci elektronowych dla matych
czasteczek. Okazaly si¢ one dokladniejsze niz metoda Gasteigera dostepna w ramach
pakietu Cerius2/Accelrys Inc. Jednakze w bardziej interesujacym przypadku obliczania
momentu dipolowego dla wodoru adsorbowanego na powierzchni TiH; metody (1-3)
zawodza. Metoda interpolacji kubicznej 3D dla duzej wartosci podzialu komorki daje w
tym wypadku najbardziej poprawny wynik momentu dipolowego. W celu wyznaczenia
bardziej dokladnej warto$ci momentu dipolowego zwigzanego z zaadsorbowanym
atomem na powierzchni wodorku tytanu nieodzowne jest bardziej precyzyjne obliczenie
funkcji falowych opisujacych gesto$¢ elektronowa ukladu i uwzglednienie wigkszej

liczby warstw atomowych.
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5. PODSUMOWANIE I PERSPEKTYWY DALSZYCH BADAN

Przedstawione w niniejszej pracy wyniki zastosowan metod obliczeniowych do opisu
uktadéw z reakcjami chemicznymi miaty na celu zbadanie jakie problemy, istotne z punktu
widzenia chemii fizycznej, moga by¢ rozwiazane przy uzyciu Srodkow komputerowych o
sredniej mocy komputerowej (SGI: 8 procesorow 10000 SGI, 2 GB RAM, PC: PentiumlIII450,
512 Mb RAM). W pracy oceniono roéwniez dokladno$¢ numeryczng stosowanych metod, a w
przypadku adsorpcji wodoru na wodorku tytanu poréwnano wyniki z do$wiadczeniem. Praca
przebiegala w dwoch kierunkach. W pierwszym etapie przeprowadzono badania nad
statystycznymi wlasnodciami ukladu czastek podlegajacych modelowej reakcji chemiczne;j.
Przedmiotem zainteresowania byly efekty nierbwnowagowe generowane przez reakcje, ktora jest
aktywowana termicznie. Wszystkie dotad wuzyskane wyniki dotyczyly efektow
nierownowagowych w ukladzie, w ktérym ,,czasteczki” reprezentowane byly przez twarde kule
bez wewnetrznych stanow energetycznych. W rozprawie wprowadzono bardziej realistyczny
model ,,czasteczki”, ktory uwzglednia stany energetyczne wplywajace na prawdopodobienstwo
zajscia reakcji chemicznej i stany energetyczne, ktére na to prawdopodobienstwo nie majg
bezposredniego wplywu. Takie podejscie jest bardziej wiarygodnym opisem rzeczywistych
molekut niz model traktujacy czasteczki jako bezstrukturalne kule. Dla rozpatrywanego modelu
wkula w kuli” przeprowadzono symulacje wplywu efektéow nieréwnowagowych na stalg
szybkosci reakcji chemicznej, jak tez opracowano prosta fenomenologi¢ oparta o réwnania
bilansu energii i masy, ktéra opisywata efekty nieréwnowagowe. Dla rozwazanych gestosci
reagentow i parametréw reakcji uzyskano dobrg zgodno$é¢ teorii z wynikami symulacji [146]
(rozdziat 3). Mozna zatem spodziewaé sig, ze wyprowadzone w rozprawie rownania
fenomenologiczne pozwola na dokladniejszy opis efektéw nierownowagowych w uktadach
chemicznych, gdyz uwzgledniaja wiele stanéw energetycznych pojedynczej czasteczki i transfer
energii miedzy tymi stanami.

Dzigki wspélpracy z Interdyscyplinamym Centrum Modelowania Matematycznego
Uniwersytetu Warszawskiego i dostgpie do oprogramowania stato si¢ mozliwe przeprowadzenie
symulacji, ktére uwzgledniaty kwantowa nature atomoéw. Przedmiotem badan byly uklady
powierzchnia metalu, lub wodorku metalu i oddzialujaca z nig molekuls. Problematyka ta jest
wazna ze wzgledu na prace doswiadczalne prowadzone migdzy innymi w Zakltadzie Dynamiki

123



Chemicznej i potencjalne zastosowania praktyczne zwiazane z kataliza. W obliczeniach
wykorzystano kwantowg teori¢ funkcjonatu gestosci.

Wstepna faza badan (rozdzialy 4.1, 4.2) miala na celu sprawdzenie jak duze ukiady moga by¢
efektywnie badane i jakiej doktadnos$ci wynikéw mozna oczekiwaé. Rozwazano problem atomow
1 czasteczek adsorbowanych na powierzchniach metali. Metoda funkcjonatlu gestosci dala tutaj
odpowiedz na szereg pytafi. Scharakteryzowano zachowanie si¢ czasteczek amoniaku na
powierzchni (111) Pt podajac ich optymalne polozenia oraz energi¢ wiazania (rozdz. 4.1). Podano
rowniez warto§¢ energii oddzialywania takich czasteczek na powierzchni. Przeprowadzone
obliczenia w zadawalajacy sposob zgodzily si¢ z dokladnymi obliczeniami dokonanymi za
pomocg duzego klastra rownoleglych procesoréw jak i z doswiadczeniem. Réznice energii
oddzialywania czasteczek na powierzchni pomiedzy wynikami [109] a obliczeniami jakie
przeprowadzono w pracy nie przekraczaly 0.2 eV. Oznacza to, ze w przypadku silnie
oddziatlujacych zaadsorbowanych czasteczek obliczenia potencjalu oddzialywania mozna
przeprowadzi¢ za pomoca komputerow S$redniej mocy przy zachowaniu zadawalajacej
dok}adnoéci.

W pracy wykazano, Ze optymalizacja konfiguracji czasteczki wodoru nad powierzchnig (100)
Pt (rozdziat 4.2) pod katem minimalizacji energii moze by¢ zastosowana w jako§ciowym opisie
zachowania si¢ czasteczki nad powierzchnig. Dzigki obserwacji geometrii uktadu odpowiadajace;j
kolejnym krokom optymalizacji energii mozna np. przewidzie¢ czy czasteczka ulegnie dysocjacji
1 czy atomy wchodzg w glab powierzchni.

Dostgpne moce komputerowe pozwolily na badanie kilkudziesigciu atoméw reprezentujacych
powierzchni¢ metalu i malag molekule nad nig umieszczong (w sensie rozmiaru i liczby
elektronéw, np. woddr). Obliczenia pokazaly, ze gestoS¢ elektronéw powierzchni z
zaadsorbowang czasteczka jest rézna od gestoSci elektronéw powierzchni czystej, az do
glebokosci kilku warstw atomowych. Dla otrzymania dokladnej informacji o czasteczce na
powierzchni konieczne jest modelowanie powierzchni adsorbatu poprzez wigcej niz jedng
warstwe atomoéw. Wykazano, Ze korzystajac z oprogramowania komercyjnego i $redniej
wielkosci mocy komputerowych mozna scharakteryzowaé proces adsorpcji dla uktadu
powierzchnia wodorku metalu przej$ciowego z zaadsorbowanym wodorem (rozdziat 4.3). Dla
ukladu powierzchnia (100) TiH; plus atomowy woddr obliczono cieplo adsorpcji, podano
najbardziej stabilne polozenia wodoru, oszacowano maksymalng gesto$¢ wodoru
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powierzchniowego i wyznaczono §ciezke reakcji adsorpcji dysocjatywnej. Otrzymane wartosci z
zadawalajaca zgodnoScia zgadzajg si¢ z wynikami do§wiadczalnymi [119]. Okazalo sig, Zze atomy
wodoru adsorbujac si¢ na powierzchni (100) wodorku tytanu preferujg pozycj¢ mostkowa.

Pokazano tez, ze nastgpujace warstwy wodorowe na powierzchni (100) sg niestabilne, gdyz
energia wigzania wodoru jest mniejsza niZ energia wigzania w czasteczce Ha:

- monowarstwy atomowe zloZzone z 2 atoméw wodoru przypadajacych na komorke
powierzchniowa TiH; umieszczonych w pozycjach wierzchotkowych,

- monowarstwy atomowe zlozone z 4 atoméw wodoru przypadajacych na komorke
powierzchniowa TiH; umieszczonych w pozycjach mostkowych,

- monowarstwy atomowe zlozone z 2 atoméw wodoru przypadajacych na komorke
powierzchniowa TiH; umieszczonych w pozycjach oktaedrycznych luk powierzchniowych,

- warstwy podwojne skladajacej si¢ z atoméw H w pozycjach oktaedrycznych luk
powierzchniowych oraz w pozycjach mostkowych,

- warstwy podwojne skladajacej si¢ z atoméw H w pozycjach mostkowych oraz w pozycjach
oktaedrycznych luk powierzchniowych

Przeprowadzone obliczenia wskazuja, ze najgesciej upakowang warstwa na powierzchni TiH; jest

monowarstwa utworzona z dwodch atomoéw wodoru polozonych na diagonali komdrki

powierzchniowej w pozycjach mostkowych (rozdzial 4.4.2). Odpowiada ona gestosci wodoru

powierzchniowego 9,75x10'* at/cm”. Wynik ten dobrze zgadza si¢ z wartoScia otrzymang z

eksperymentow (5x10'* at/ecm?).

W rozprawie rozwazono tez opis proces adsorbcji dysocjatywnej czasteczki na powierzchni
(100) wodorku tytanu (rozdziat 4.5). W tym celu obliczono powierzchnie energii potencjalnej dla
konfiguracji wiazacych par¢ atoméw wodoru zaadsorbowanych na diagonali komorki
powierzchniowej w pozycji mostkowej ze swobodna czasteczka wodoru. Pokazano, ze
tunelowanie moze mie¢ istotny wplyw na proces adsorbcji wodoru na powierzchni wodorku
tytanu.

Kolejnym zagadnieniem rozpatrywanym w pracy byt problem obliczania momentu
dipolowego dla matych czasteczek jak i ukladu powierzchnia wodorku metalu z adsorbowanym
atomem wodoru (rozdziat 4.6). Zastosowano szereg metod obliczania momentu dipolowego

wykorzystujacych dyskretny zbiér gestosci elektronowej. Byly to:
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- metoda bezposrednia,

- metoda catkowania przez czesci,

- metoda rozwinigcia w szereg Taylora,

- metoda interpolacji kubicznej 3D.

Znalezienie stabilnej metody obliczania momentu dipolowego jest wazne, gdyz wielkoS¢ tg
mozna latwo otrzymac¢ eksperymentalnie. Porownanie obliczonego momentu dipolowego z
wielkoscia doswiadczalna daje dodatkowy test numerycznej wiarygodnos$ci obliczen. Wykazano,
ze mozliwe jest obliczanie momentu dipolowego metoda bezposrednia z gestosci elektronowej
zadanej w wezlach sieci wypelniajacych superkomorke. Pokazano, ze metoda interpolaciji
kubicznej 3D jest najbardziej uzyteczna w obliczeniach momentu dipolowego, szczegolnie dla
uktadéw z duzymi gradientami gestosci elektronowej jakimi sa powierzchnie metali. Metody
oparte na numerycznym catkowaniu danych dotyczacych dyskretnego rozkladu gestosci
elektronowej daja gorsze wyniki.

Przedstawione w pracy oba aspekty symulacji uktadow chemicznych (klasyczny i kwantowy)
dotycza pozomnie calkowicie réznych zagadnien. Mozna znalezé problemy, w ktoérych obie
metody uzupelniajg si¢ wzajemnie. W pracy pokazano ze proces adsorpcji czasteczkowego
wodoru na powierzchni TiH, charakteryzuje si¢ bariera energetyczng. Zatem, gdy rozwazy sig¢
znajdujacy si¢ w rownowadze gazowy wodor nad powierzchnia, to najbardziej energetyczne
czasteczki ulegng adsorpcji i tempo procesu spadnie. Obnizy si¢ srednia energia czasteczek gazu.
Mozna przeprowadzi¢ symulacje efektow nierownowagowych zwigzanych z procesem
aktywowanym termicznie wykorzystujac metody z rozdziahu 3, gdy znane jest
prawdopodobienstwo adsorpcji dla réznych stanéw czasteczki nad powierzchnia. Wartosci
prawdopodobienstwa adsorpcji mozna otrzymac¢ badajac potencjal oddzialtywania dla ukiadu
czasteczka plus powierzchnia dyskutowanego w rozdziale 4.5. Niestety w obecnej sytuacji
obliczenia numeryczne realizujace opisang tu ideg sg zbyt skomplikowane. Rezultaty uzyskane w
pracy pokazuja, ze zastosowane komercyjne oprogramowanie oparte o metody teorii funkcjonatu
gestosci pozwala lepiej zrozumieé przeprowadzane eksperymenty.

Otrzymane wyniki zachgcajg do kontynuacji prac zwiazanych z numerycznymi symulacjami
uktadéw chemicznych. Interesujacymi tematami prac byloby rozpatrzenie probleméow:
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- scharakteryzowanie adsorpcji ,,wigkszych” czasteczek na powierzchni, takich jak np. tlen,
azot, czy tlenek wegla, wyznaczenie polozen odpowiadajacych minimalnej energii i
znalezienie geometrii odpowiadajacej zaadsorbowanym czasteczkom,

- zbadanie relaksacji atoméw powierzchniowych a w szczegdlnoSci przenikania
atomu/czasteczki z fazy powierzchniowej do objetosci adsorbenta,

- zbadanie preferowanych energetycznie polozen atoméw wewnatrz sieci krystalicznej
okreslonego typu,

- wyznaczenie struktury gestosci elektronowej ukladow atomowych w obecnosci pola
elektrycznego dla wyznaczenia wspélczynnika polaryzowalno$ci.

Problematyka ta jest waina 2z punktu widzenia badan eksperymentalnych nad

wysokociénieniowymi uktadami gaz - cialo stale prowadzonymi miedzy innymi w Instytucie

Chemii Fizycznej PAN. Doswiadczenie zdobyte w trakcie pracy nad rozprawa pozwala na

realizacjg tego programu.

Postgp w technice komputerowej i dostgp do coraz nowocze$niejszego oprogramowania
umozliwia przejScie od obliczen o charakterze jakoSciowym przeprowadzanych dla ukladéw
modelowych do przewidywania wlasnoéci fizyko-chemicznych ukladéw realistycznych.
Zwigkszajace si¢ gwaltownie mozliwoséci obliczeni komputerowych tak pod wzgledem szybkosci
obliczeni, ich skali, jak i samej metodyki powoduja, ze symulacje komputerowe staje si¢ w coraz
wigkszym stopniu skutecznym narzedziem badawczym w laboratorium chemicznym.
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