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“Свет этот – порожденье тьмы ночной,

Он отнял силы у нее самой.

Он с ней не сладит, как бы ни хотел,

Его удел – поверхность твердых тел…”

Goethe «Faust»
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Модель свободного электронного газа:
сфера с потенциальной стенкой 

работа выхода электрона



  Плотность электронных состояний

Модель свободного электронного газа
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Результаты «периодических» расчётов методом функционала плотности
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Модель «желе»
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Грани Ag  (a.u.-1)

         (111) 0.80 (1.111)#

         (110) 0.67 (1.12)

         (100) 0.65 (1.125)

# расчёты в рамках модели 
«желе»

«Периодические» расчёты vs модель «желе»



Заряд-изображение: статический эффект
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Заряд-изображение: динамический  эффект

(взаимодействие с поверхностными плазмонами)
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функция Макдональда

частота поверхностных плазмонов в металле

продольная компонента скорости
                движения заряда 



Slabs

Clusters

Два основных квантово-химических подхода 
к описанию поверхности твёрдых тел



Преимущества кластерного подхода:

1. Гибкость.
 
2. Возможность использования широкого арсенала 

методов квантовой химии, созданного для 
расчётов электронной структуры молекул.

3. Прозрачная интерпретация результатов 
расчётов; молекулярно-орбитальный язык.

4. Возможность моделирования заряженных 
систем. 



 Основные модели поверхности металла 
          в рамках кластерного подхода

модель молекулярного кластера

модель погруженного кластера 
        (embedded cluster)

модель «окунувшегося" кластера 
              (dipped cluster)



«Врождённые пороки» кластерной модели поверхности:

1. Проблема сходимости (зависимость результатов расчёта от размера 
кластера).

 
2. Невозможность моделирования «коллективных» эффектов (фриделевских 

осцилляций заряда и др.) 

3. Наличие «щели» между валентной зоной и зоной проводимости в 
металлических кластерах.  

4. Невозможность моделирования поверхностной релаксации. 

              Энергия адсорбционной связи атома водорода, рассчитанная для 
                                           различных кластеров никеля.     

-

Eads

          Кластер  Ni4(3+1)  Ni17(3+7+7) Ni40(21+13+6)    эксп.

          /ккалмоль-1       8.3       22.5       -10.5     23. 

    

                                                                        ''...Surprisingly, however, cluster calculations 
                                                                          remain  very popular in  the literature." 

                                                                                                        R. Masel.
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Основы «периодических» расчётов



Базис – плоские волны:
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i – номер электронного состояния

Условие обрезания ряда:



Контроль за качеством расчётов
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Представление псевдопотенциалов (ECP) 

Характеристики: нелокальность, «мягкость», «жесткость»

Условие: сохранение нормы (norm conserving ECP)  
                                                              



                                      OUTPUT:

1. Полная энергия системы => энергии связи 

2. Распределение электронной плотности.
 
3. Оптимизированная геометрия.

4. Поверхностный скачок потенциала, работа выхода.

5. Плотности состояний.

6. Коэффициент поверхностного натяжения. 

2
( ) ( )a i a i

i

       

1
[ ]

2 slab bulkE n E
S

  
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адсорбата
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энергия объёмного кристалла



Грани 
серебра

We /eV /J m2

       (110) 4.48 (4.52)& 0.74

       (100) 4.63 (4.64) 1.2

       (111) 4.93 (4.74) 0.83

Результаты, полученные в рамках «периодических» расчётов методом
                                  функционала плотности

& эксп.



Преимущества «периодических» расчётов:

1. Корректное описание поверхности твёрдых тел, 
     отсутствие «граничных» эффектов.

2. Возможность моделирования реконструкции поверхности
      и «коллективных» эффектов. 

3. No BSSE. 

                            Недостатки:

1. Невозможность «простого» расчёта заряженных систем.

2. Использование исключительно метода функционала 
    плотности. 

3. Теряется (или усложняется) молекулярно-орбитальный 
     язык.



Примеры расчётов











Cluster model/DFT

Эффект упрочнения водородных связей в слое адсорбированных 
молекул воды играет важную роль.     
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Варьируемая конфигурация реакционного слоя
            в реакциях переноса электрона 

model

      SAM



Осаждение моноатомных слоёв
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tert-butanethiol / Au(111)

In situ STM data
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Results of model calculations
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Results of model calculations
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2-methyl-1-butanethiol / Au(111)

In situ STM data
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Results of model calculations
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Three different forms of L-cysteine

Molecular form

Radical

Zwitter ion exp1



0.0 2.6 nm

BA

0.0 2.02 nm

Cysteine adsorption on Au(110) elecrode 
 (in situ STM images)

two spots

three 
spots

Main features: 

- lattice structure 
- sub-molecular resolution level 

res

Experimental data:



Three different forms of L-cysteine

Molecular form

Radical

Zwitter ion exp1



The most stable structure of a monolayer 
of L­Cys molecules adsorbed on Au(110) 

slab calculations DFT periodical  

a Cys zwitter ion 

C(2x2) 







III

   II

I

E

z

Specific adsorption of ions

  IBrClF
Metal/gas
:

  IBrClF
Metal/solvent:

Adsorption of I- from aqueous solution at Pt(111) 
(MD simulations; Perera and Berkowitz, 1994)



           Рекомендуемая литература:

1. Axel Gross “Theoretical Surface Science. A 
Microscopic Perspective”, Second Edition. 

    Springer, Berlin, 2009.

2. Jorge Kohanoff “Electronic Structure 
Calculations for Solids and Molecules. 
Theory and Computational Methods”.

    Cambridge University Press, UK, 2006.
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