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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 
АДСОРБЦИИ МОЛЕКУЛЫ NO НА НЕЙТРАЛЬНЫХ, 

АНИОННЫХ И КАТИОННЫХ КЛАСТЕРАХ Ag8

В последние годы кластеры металлов привлекают пристальное внимание 
исследователей. Активно изучаю тся каталитические свойства кластерных си с­
тем. Кроме того, кластерная модель является эффективной при моделирова­
нии процессов адсорбции и гетерогенного катализа [1, 2].

А дсорбция молекулы  NO с последую щ им ее восстановлением представляет  
собой интересную  и актуальную  научную  проблему. Оксид азота (II) является  
одним из главных источников загрязнения атмосферы, выделяемым в боль­
ш их количествах, в том числе и двигателями внутреннего сгорания. Было п о­
казано, что частицы серебра способны катализировать процесс восстановления  
оксидов азота [3 — 6]. Этой проблеме посвящ ен ряд теоретических работ. В ча­
стности, взаимодействие молекулы NO с малыми кластерами серебра и зуча­
лось в работах [7— 9].

Ранее [9] нами было проведено исследование взаимодействия молекулы  NO 
с тетрамерами серебра и меди. П оказано, что наибольш им значением энергии  
характеризуется взаимодействие NO с кластерными анионами. В работе [10] 
нами проведено исследование адсорбции малых кластеров серебра на поверх­
ности рутила. Следует отметить, что частицы серебра, нанесенны е на поверх­
ность некоторых оксидов металлов, являю тся эффективными катализаторами  
процессов восстановления оксидов азота [3— 6]. В работе [10] нами установле­
ны участки поверхности TiO2, предпочтительны е для адсорбции кластеров се ­
ребра, а такж е определена структура наиболее стабильного кластера A g 8 на п о­
верхности TiO2.

В настоящ ей работе нами исследовались энергетические и геометрические  
характеристики различны х структур, отвечаю щ их взаимодействию  NO с ней ­
тральными, анионными и катионными кластерами A g 8. Целью исследования  
являлось определение геометрических параметров наиболее стабильных  
структур A g 8— NO, изучение м еханизм а связы вания, а такж е выявление ф ак­
торов, способствую щ их фрагментации молекулы  NO при взаимодействии  
с кластерами серебра.

Нами рассмотрены две различны е структуры кластера A g8: наиболее ста­
бильный кластер в газовой ф азе, характеризую щ ийся группой симметрии
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II, Б

Рис. 1. Исходные структуры кластера Ag8:
I — наиболее стабильный кластер в газовой фазе; II — наиболее стабильный кластер, адсорби­

рованный на поверхности TiO2, фрагмент периодической структуры (II, Б) 
и индивидуальный кластер (II, .А)

D 2d [11] — структура I, и наиболее стабильный кластер, адсорбированный на 
поверхности TiO2 [10], характеризую щ ийся группой симметрии С1 — структу­
ра II. Обе структуры изображ ены  на рис. 1.

ПРОЦЕДУРА РАСЧЕТА
Все расчеты проводились в рамках теории ф ункционала плотности (DFT). 

Для расчетов применялся разработанный нами ранее функционал S2LY P [12]. 
Для атомов серебра использовался базисны й набор LANL2DZ с эффективным  
потенциалом остова, включающим 28 электронов [13], для атомов азота и к и ­
слорода был использован базисны й набор D 95V(d) [14].

В случае структуры  I проводилась полная оптимизация геометрических  
параметров комплекса A g 8— NO, в то время как для структуры II координаты  
атомов серебра в процессе оптимизации были «заморожены » для сохранения  
исходной геометрии кластера, соответствующ его структуре, адсорбированной  
на поверхности рутила.

СТРУКТУРА I: НАИБОЛЕЕ УСТОЙЧИВЫЙ КЛАСТЕР 
В ГАЗОВОЙ ФАЗЕ

М олекула оксида азота (II) мож ет выступать как в качестве донора, так и 
акцептора электронов. Свойства л-акцептора для NO более характерны  [15], 
однако тип электронного эффекта зависит от природы частиц, взаим одейст­
вую щ их с молекулой NO. При взаимодействии с частицами, легко отдаю щ и­
ми электроны (например, металлами), NO проявляет свойства л-акцептора. 
В этом случае частичный перенос электронной плотности с орбиталей металла 
на л-разры хляю щ ую  орбиталь NO приводит к удлинению  связи N —O и ум ень­
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ш ению  соответствующ ей колебательной частоты по сравнению с молекулой  
NO в газовой ф азе. Следует отметить, что удлинение связи N —O в результате  
такого взаимодействия долж но способствовать фрагментации.

С другой стороны, в случае взаимодействия молекулы NO с частицами, х а ­
рактеризую щ имися высоким сродством к электрону (например, с катионами), 
NO проявляет свойства донора электронов [16]. В этом случае частичный пере­
нос заряда с разры хляю щ ей молекулярной орбитали NO на орбиталь катиона  
приводит к укорочению  связи N —O и возрастанию соответствующ ей колеба­
тельной частоты по сравнению с молекулой NO в газовой фазе. Очевидно, что 
такой процесс затрудняет фрагментацию.

Ранее нами было показано [9], что эффективным способом установления  
полож ения адсорбции молекулы  NO на кластерах серебра и меди является  
анализ формы соответствую щ их орбиталей кластера и молекулы  NO. Мы 
предполагаем, что в процессе взаимодействия молекулы  NO с нейтральным  
кластером A g 8 происходит частичный перенос заряда с ВЗМО кластера на 
л-разры хляю щ ую  орбиталь NO. Таким образом, взаимодействие происходит  
в основном м еж ду ВЗМО нетрального кластера и спин-занятой молекулярной  
орбиталью (СЗМО) молекулы NO.

В случае взаимодействия с катионом перенос заряда осущ ествляется с 
л-разры хляю щ ей MO молекулы NO на СЗМО катиона Ag+, обладаю щ ей той ж е  
формой, что и ВЗМО нейтрального кластера. Таким образом, анализ формы  
ВЗМО кластера A g 8 мож ет дать нам информацию  о возмож ны х направлениях  
адсорбции.

В случае взаимодействия молекулы  NO с анионным кластером A g - частич­
ный перенос заряда осущ ествляется с СЗМО анионного кластера, обладающ ей  
той ж е формой, что и НСМО нейтрального кластера, на л-разры хляю щ ую  ор­
биталь NO. Таким образом, предсказание возмож ны х направлений адсорбции  
мож ет базироваться на анализе формы НСМО кластера A g 8.

ВЗМО и НСМО кластера A g 8 (структура I), а такж е спин-занятая м олеку­
лярная орбиталь молекулы NO показаны  на рис. 2.

В случае нейтральных и катионных комплексов A g8— NO можно предло­
ж ить два направления адсорбции: молекула NO может связываться с двумя раз­
личными атомами — положения над атомом — кластера A g8 (стрелки А  и Б над 
ВЗМО на рис. 2). В случае анионного комплекса такж е сущ ествует два вариан­
та: положение над атомом — молекула NO связывается с одним атомом серебра 
(стрелка Б над НСМО на рис. 2.); мостиковое положение — молекула NO распо­
лагается м еж ду двумя атомами серебра (стрелка A  над НСМО на рис. 2).

Были проведены расчеты для всех описанны х выше структур. Полученные 
структуры и соответствующ ие им ВЗМО показаны  на рис. 3.

Из рис. 2 и 3 видно, что наш и предполож ения относительно возмож ны х на­
правлений адсорбции молекулы NO подтвердились. Расчетные значения энер­
гий адсорбции, длин связи N —O и соответствую щ их им колебательных частот 
приведены в табл. 1. Энергия адсорбции рассчитывалась согласно следую щ ем у  
уравнению:

Е адс = (E Ag8 + E NO) _  E Ag8NO,

где E  — полная энергия.
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Рис. 2. Расчетные формы ВЗМО (слева) и НСМО (справа) кластера 
Ag8 (структура I), а также СЗМО молекулы NO (сверху). 

Возможные направления адсорбции молекулы NO 
показаны стрелками (пояснения в тексте)

Рис. 3. Оптимизированные структуры комплексов NO—Ag8 (структура I) 
и соответствующие им ВЗМО. IA(0) и I^0) — нейтральные комплексы; 

IA(-1) и !б(-1) — анионы; IA(+1) и !Б(+1) — катионы
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Таблица 1
Рассчитанные с использованием функционала S2LYP свойства комплексов Ag8 

(структура I) с молекулой NO*

Свойства
Структура IA Структура!Б

нейтральный анион катион нейтральный анион катион
Энергия адсорбции, эВ 0,44 0,79 0,37 0,52 0,62 0,32
Длина связи N—O, А 1,159 1,195 1,146 1,160 1,199 1,146
Колебательная частота 
N—O, см-1 1925,3 1709,4 1935,2 1912,8 1691,2 1947,5

* Рассчитанное S2LYP/D95V(d) значение длины связи для свободной молекулы NO со­
ставляет 1,151 А.

Из данны х табл. 1 видно, что значения энергии адсорбции увеличиваются в 
следующ ем ряду: Еадс (катион) <  Еадс (нейтральный) <  Еадс(анион). Аналогичная  
зависимость наблюдается для длины связи N —O: RN—O (катион) <  <  RN—O (ней­
тральный) <  RN—O (анион). Эти результаты согласуются с данными наш их пре­
ды дущ их исследований взаимодействия молекулы NO с кластерами A g4 [9]. 
Рост значения длины связи сопровождается уменьш ением соответствующей ко­
лебательной частоты: "0N—O (анион) <  "0N—O (нейтральный) <  "0N—O (катион), что 
такж е согласуется с предполож ениями, описанными в начале раздела. Таким  
образом, в случае структуры I в наибольшей степени способствовать фрагмента­
ции будет взаимодействие NO с анионным кластером серебра.

СТРУКТУРА II: НАИБОЛЕЕ СТАБИЛЬНЫЙ КЛАСТЕР, 
АДСОРБИРОВАННЫЙ НА ПОВЕРХНОСТИ TiO2

Структура II представляет собой наиболее стабильный кластер, адсорбиро­
ванный на поверхности стехиометрического рутила TiO2 (110) [10]. И зобра­
ж енная слева на рис. 1 (II, Б) система является фрагментом расчетной перио­
дической структуры  A g 8/T iO 2. Очевидно, что в данном случае располож ение  
молекулы NO сверху над поверхностью кластера A g 8 представляет наиболь­
ш ий практический интерес. Н а рис. 4 приведены формы рассчитанных для  
структуры II ВЗМО и НСМО.

Ag8(II) ВЗМО Ag8(II) НСМО

Рис. 4. Расчетные формы ВЗМО (слева) и НСМО (справа) 
кластера Ag8 (структура II)
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II(0) II(-1) II(+1)
Рис. 5. Оптимизированные структуры комплексов NO—Ag8 (структура II) 

и соответствующие им ВЗМО. II(0) — нейтральный комплекс;
II(-1) — анион; II(+1) — катион

Как видно из рис. 4 , ВЗМО характеризуется больш ой областью повыш ен­
ной электронной плотности над поверхностью кластера, что обеспечивает вы­
годные условия для адсорбции молекулы NO над поверхностью кластера в слу­
чае с нейтральными и катионными комплексами. В случае анионной структу­
ры, молекула NO мож ет связываться с двумя атомами серебра одновременно  
(мостиковый тип адсорбции).

Нами были проведены расчеты трех структур с располож ением  молекулы  
NO над поверхностью кластера: нейтральный, анионный и катионный ком ­
плексы A g 8— NO. П олученные структуры  комплексов A g 8— NO и соответст­
вую щ ие им ВЗМО показаны  на рис. 5.

Следует отметить, что рассчитанные формы орбиталей отличаются от пред­
ставленных на рис. 4. А нализ форм орбиталей комплексов (рис. 5) позволяет 
предположить, что ВЗМО и НСМО поменялись местами в результате взаимодей­
ствия кластера с молекулой NO. Для проверки этого предполож ения был прове­
ден расчет энергии возбуж дения электрона с МО 76 (ВЗМО) на МО 77 (НСМО) 
в рамках метода Tim e-Dependent DFT для обеих структур I и II (рис. 6). Расчеты

Рис. 6. Расчетные формы ВЗМО и НСМО структуры I (слева) и структуры II (справа) 
и соответствующие им энергии перехода ВЗМО^НСМО, 

рассчитанные методом TD-S2LYP/LANL2DZ
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показали, что в случае структуры II ВЗМО и НСМО имеют довольно близкие 
энергии (0 ,24  эВ необходимо для соответствующего возбуж дения), в то время 
как для структуры I аналогичная разница в энергии более чем в восемь раз 
больше (1 ,96  эВ). Этот факт объясняет наблюдаемую возможность замены  
ВЗМО на НСМО в случае структуры II.

Рассчитанные значения энергий адсорбции, длин связи N —O и соответст­
вую щ их им колебательных частот приведены в табл. 2.

Таблица 2
Рассчитанные с использованием функционала S2LYP 

свойства комплексов Ag8 (структура II) с молекулой NO

Свойства
Структура II

нейтральный анион катион

Энергия адсорбции, эВ 0,84 0,47 0,60
Длина связи N—O, А 1,217 1,183 1,178
Колебательная частота N—O, см-1 1665,4 1667,8 1777,0

Из табл. 2 видно, что зависимость энергии адсорбции и длины связи N —O от 
заряда кластера отличается от таковой для структуры I. В данном случае наблю­
дается следующ ая зависимость: Еадс(нейтральный) >  Еадс(катион) >  Еадс(анион). 
Наиболее значительное увеличение длины связи N —O и наименьшая соответст­
вующая колебательная частота также соответствуют комплексу с нейтральным  
кластером серебра. Таким образом, в случае структуры II (в отличие от структу­
ры I) процессу фрагментации будет в наибольшей мере способствовать взаимодей­
ствие NO с нейтральным кластером серебра. Следует также отметить, что взаимо­
действие молекулы NO даж е с катионным кластером для структуры II приводит 
к удлинению связи N —O, т. е. способствует фрагментации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В рамках теории ф ункционала плотности проведено квантово-химическое  

исследование адсорбции молекулы NO на нейтральных, анионны х и катион­
ных кластерах A g 8 двух типов: самом устойчивом в газовой фазе (структура I) 
и наиболее устойчивом кластере на поверхности TiO2 (структура II). Было п о­
казано, что в случае структуры I энергия адсорбции изменяется следую щ им  
образом: Еадс(катион) <  Еадс(нейтральный) <  Еадс(анион), что согласуется с р е­
зультатами наш его преды дущ его исследования для меньш их кластеров сереб­
ра [9]. В случае структуры II наблюдается иная зависимость: Еадс(анион) < 
<  Еадс(катион) <  Еадс(нейтральный). Данны е по длинам связи N —O и соответст­
вующ им колебательным частотам такж е свидетельствуют о том, что для 
структуры II нейтральный кластер обеспечивает условия, наиболее способст­
вую щ ие дальнейш ей фрагментации NO. Установлено, что в отличие от струк­
туры I для структуры II, взаимодействие даж е с катионным октамером серебра  
приводит к удлинению  связи N —O, т. е. способствует фрагментации. Это важ ­
ное заклю чение, если учесть результаты наш их исследований распределения  
электронной плотности в системах A g 8/T iO 2 [10]. Нами установлено [10], что в
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результате адсорбции на поверхности TiO2 кластер серебра приобретает поло­
жительны й заряд. Более того, собственное состояние, вклад в которое ВЗМО 
кластера серебра больш ой, располож ено для систем A g 8/T iO 2 выше уровня 
Ф ерми. Таким образом, облучение мож ет способствовать переносу электрон­
ной плотности с ВЗМО A g 8 на л-разры хляю щ ую  орбиталь молекулы  NO, что 
будет способствовать фрагментации.
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КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ ФОСФАТОВ ТУЛИЯ 
В СИСТЕМЕ Tm 2O3—P2O5—H2O

В настоящ ей работе продолжены систематические исследования взаимодей­
ствия в системах M2O3— P 2O5—H 2O (М — трехвалентный металл) с применени­
ем метода тонкого слоя (МТС) [1] в интервале температур, охватывающем поля 
кристаллизации фосфатов различной степени гидратированности и конденса­
ции аниона: от кристаллогидратов кислых монофосфатов до полифосфатов и 
ультрафосфатов. К настоящ ему времени с применением МТС детально исследо­
вана кристаллизация фосфатов в системах для Мш =  Mn, Fe, Ga, In, Cr, V, Yb,


