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1. Johdanto

Merkittiva osa kemiallisista reaktioista tapahtuu kiinteiden aineiden
pinnoilla tai pintojen liheisyydessd. Nain on erityisesti silloin, kun kiin-
tedssd olomuodossa oleva aine osallistuu reaktioon tai toimii katalyytti-
ni siini. Reaktioon osallistuvien atomien ja molekyylien vuorovaikutus
pinnan kanssa on kuitenkin niin monitahoinen prosessi, ett& monet sii-
hen liittyvistd perusasioistakin ovat vield selittamé&ttd. Sen vuoksi pin-
tailmididen tutkimus onkin laajentunut kaiken aikaa sekd kokeellisten
ettd teoreettisten menetelmien kehittyessd [1]. Kokeellisesti pintojen
tutkiminen onkin luonnollista, silld tapahtuvathan kappaleiden véliset
vuorovaikutukset juuri pinnoilla. Teoreettiselta tutkimukselta taas pin-
nan lasnéolo estdd usein niin tarpeellisten tutkimuskohteen homogeeni-
suus ja isotrooppisuus oletusten tekemisen. Toisaalta pinnan ldsniolo
antaa tarkasteltavalle kohteelle uuden mielenkiintoisen vapausasteen.

Koska kemialliset reaktiot tapahtuvat atomien tai molekyylien vélilla,
ovat my6s tarkasteltavat pinnat vain muutamien atomikerrosten paksui-
sia. Pinnasta puhutaan téssd yhteydessid substraattina, johon atomi tai
molekyyli eli adsorbaatti usein ensin tarttuu fysisorption tai kernisorp-
tion avulla. Fysisorptiossa adsorbaatin ja substraatin vililld vaikuttaa
heikko van der Waals—tyyppinen attraktio eli vetovoima, kun taas kemi-
sorptiossa muodostuu adsorbaatin ja substraatin atomien vilille Ilujempi
kemiallinen sidos ja adsorbaatin etdisyys pinnasta on lyhyempi.

Pintareaktio koostuu useasta askeleesta, joista yhden tai useamman
reaktioon osallistuvan molekyylin adsorptio pinnalle on niistd ensimmai-
nen. Molekyylin adsorptio voi olla assosiatiivinen eli molekylairinen, tai
dissosiatiivinen eli molekyylin hajottava. Adsorbaatti voi myds liikkua
eli diffundoitua pinnalla ennen dissosiaatiota tai toisen reaktioon osallis-
tuvan komponentin kohtaamista. Viimeisen# askeleena pintareaktiossa
mahdollisten uusien sidosten muodostumisen jilkeen on tavallisesti reak-
tiotuotteen desorptio eli irtoaminen pinnalta. Er&itd pintareaktioihin
liittyvid kasitteitd on havainnollistettu kuvassa 1.

Tperustuu Fysiikan paivilld 1988 pidettyyn kutsuttuun esitelméiin

Arkhimedes 3 @ 1988 129




Téllaisiin pinnalla tapahtuviin reaktiohin liittyy monia kysymyksii, joi-
hin vastaaminen vaatii syvallista tietoa kaikkien tapahtumaketjuun osal-
listuvien komponenttien vilisistd vuorovaikutuksista. Tama "syvalli-
nen” tieto sisdltyy pohjimmiltaan systeemin elektronirakenteeseen eli
siihen, millaisia voimia atomien vilille sidoksia muodostavat elektro-
nit aiheuttavat reaktion eri vaiheissa. Elektronirakenteen tunteminen
onkin avain reaktiomekanismien ymmaértdmiselle. T&ssd mittakaavas-
sa teoreettinen l&hestymistapa nojautuu kvanttifysiikan menetelmiin ja
vakiintunut nimitys téllaiselle atomitason kemialle onkin kvanttikemia.
Téamaén kirjoituksen tarkoituksena on esitelld erds tillainen kvanttike-
mian menetelmd ja sen sovellutuksia pintareaktioiden mekanismien tut-
kimuksessa. Ensin on kuitenkin syytd esitelld vield muutamia kiisitteiti,
joiden avulla elektronirakenteeseen sisiltyva tieto iavallisesti kuvataan.

Kuva 1. Klusterimalleja vetymolekyylin mahdolliselle (a) dissosiaatiolle ja (b)
molekulaariselle adsorptiolle.

Tarkasteltavan systeemin kokonaisenergia komponenttien koordinaat-
tien eli geometrian funktiona muodostaa moniulotteisen nk. potentiaa-
lienergia(hyper)pinnan (potential energy (hyper)surface, PES). Paikal-
liset minimit téllaisella pinnalla kuvaavat (hetkellisid) tasapainogeomet-
rioita ja niitd yhdistdvit solat ja laaksot reaktion etenemisteitd (reac-
tion path). Vallit etenemistielld kuvaavat taas aktivaatiopotentiaaleja
ja tarvittavia aktivaatioenergioita. Kayttokelpoisia ovat myos sellaiset
"yksi-elektronikdsitteet” kuten miehitetyt ja miehittdmattomat orbitaa-
lit, ja sidokset eli sidosorbitaalit. Orbitaalien kiiyttaytymiselld reaktion
edetessd voidaan konkreettisesti kuvata sidosten katkeamiset ja muodos-
tumiset, seka elektronisten viritysten osuus reaktion energetiikassa.

Erilaiset energiansiirto- ja vaihtoprosessit muodostavat kisitteet, joilla
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energian vapausasteiden viliset vuorovaikutukset eli energetiikka kuva-
taan. Reaktion etenemiseen potentiaalienergiapinnalla vaikuttavat e-
nergian varastoitumiset ja siirtymiset erilaisten rotaatio-, vibraatio-,
ja elektronisten vapausasteiden sekd substraatin virityksien valilla.
Adrettoman (suuren) substraatin vastaanottaman energian voidaan jos-
kus katsoa hévinneen (dissipaatio) reaktion kannalta, mika voi olla jopa
olellista esim. adsorptiossa. Toisaalta substraatti voi myos tuoda esim.
termisté energiaa pinnalla tapahtuvaan reaktioon, mitd puolestaan tar-
vitaan usein desorptiossa.

Elektronirakenteiden ratkaisemiseksi yleensa ja pintailmidihin liittyviin
ongelmiin erityisesti on olemassa useita erityyppisid menetelmii. Yksin-
kertaisimmat lahestymistavat. voivat perustua tarkasteltavan systeemin
tunnettujen komponenttien, esim. vapaiden atomien, superpositioon
ja héiriélaskuun, tai vaikkapa vain inolekyyligrafilkkaan. Perusteelli-
nen ldhestymistapa nojautuu kuitenkin elektronisysteemin Schrédinge-
rin aaltoyhtédlon ratkaisuun ja yht&léon siséllytettyihin perusvuorovaiku-
tuksiin. Talloin puhutaan ab tnitio tai "first principles” menetelmésta.
Johtuen pintarakenteiden alhaisesta symmetriasta ja elektronien suures-
ta lukumé&arastd vain muutamankin atomin muodostamassa systeemis-
sd joudutaan aaltoyhtélén ratkaisemiseksi kuitenkin tekem&dn useitakin
approksimaatioita.

Pintarakenteiden ab initio elektronirakennelaskumenetelmii voidaan
luokitella monin eri perustein. Tavallisimpia ovat geometrinen raken-
ne, jossa kyseeseen tulevat aérellisen lukuméiirin atomeja muodosta-
ma klusteri eli rypés (my&s rypéle, kertymé& tai parvi) tai &#retdn
jaksollinen ohutkalvo tai kerros (slab, layer). Toinen jakoperuste on
elektroni—elektronivuorovaikutuksen kasittelytapa, jossa tavallisin jako
tehdadn (Multikonfiguraatio—)Hartree-Fock- ja tiheysfunktionaalimene-
telmén valilld. Lisdksi eroina eri lahestymistavoissa voivat olla vield
kantafunktiot ja erilaiset yksityiskohdat numeerisissa ratkaisumenetel-
missé.

2. LCAO-klusterimenetelma

Elektronirakenteen laskemiseksi tarkasteltava kohde, tai jos se on hyvin
suuri, niin oleellinen osa sité, voidaan rakentaa atomi atomilta niin rea-
listiseksi kuin halutaan, kuten kuvassa 1 on esitetty. Realistisella tissa
tarkoitetaan sitd, ettd talld tavoin atomeista kootun klusterin geomet-
rinen rakenne on sama kuin atomien keskindinen sijainti tutkittavassa
reaktiossa tai sen jossakin vilitilassa. Toinen asia kokonaan on sitten
se, tunnetaanko tutkittava reaktio niin hyvin, etta sitd kuvaava klusteri
voidaan varmuudella rakentaa. Klusteri nimitysta kidytetdan siis yleensd
atomien muodostamasta ryppaasta, ja molekyylista on kyse silloin kun
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klusterin atomit ovat "hakeutuneet paikoilleen” esim. kokonaisenergian
minimoiden.

Kun atomit (tai oikeastaan niiden ytimet) on sijoitettu kiintedsti pai-
koilleen, muodostavat ne ympéristén, jossa elektronit voivat "liikkua”
orbitaaleillaan eli radoillaan. Elektronipilven, jossa on N elektronia,
stationddristd tilaa k esittdd aaltofunktio 4(ry,rs,...,ry), joka voidaan
ratkaista elektronien Schrédingerin aaltoyhtildsta

~

H(ry,rs, ey TN )P(r1, P2y ey I N) = Ep¥p(ry, ra, waTN), (1)

missd Ej on tdmaén tilan kokonaisenergia ja Hamiltonin operaattori

N 1 N,M _7 N 1
H(rl’rz""’rN):Z(_§V?)+ Z lr—l_—"ﬁ:l'-l-ZEt (2)
i i,v i<j

kun elektronien spinii ei kirjoiteta eksplisiittisesti nikyviin. T#ssi ato-
meja on M kappaletta, ja Z, ja R, ovat niiden ytimien varaukset ja
paikkakoordinaatit, ja r;; = |r; — r;| on elektronien 7 ja j vilinen etai-
syys. Operaattorissa (2) termit edustavat elektronien kineettistid ener-
giaa, elektronien ja ytimien sahkéstaattista vuorovaikutusta ja elektro-
nien keskindistd vuorovaikutusta, mainitussa jarjestyksessi. Yksikoiksi
on valittu nk. atomiyksikot: alkeisvaraus, elektronin massa, normitettu
Planckin vakio fi, Bohrin vetyatomin radan siade ja 4we,.

Aaltoyht&lén ratkaisemista vaikeuttaa erityisesti Hamiltonin operaatto-
rin kolmas termi }; ,1/r; ja elektronien suuren lukuméirén vuoksi
syntyva monen kappaleen ongelma (many-body problem). Liséksi elekt-
ronien fermioni-luonteen vuoksi tAma termi kisittda myos Paulin kielto-
saannon ortogonaalisuusrepulsion. Suurten elektronijoukkojen tapauk-
sessa niiden vuorovaikutusten luonnollisin tarkastelutapa perustuu ti-
heysfunktionaaliformalismiin, jossa elektronien keskindiset vuorovaiku-
tukset ilmaistaan elektronitiheyden funktionaalina [2]. Kédyttokelpoinen
menetelmd laskujen suorittamiseksi on paikallisen tiheyden approksi-
maatio (local-density approximation, LDA), jossa nitd vuorovaikutuk-
sia arvioidaan kunkin elektronin kohdalla paikallisen elektronitiheyden
mukaan. T&lléin jo my6s monen kappaleen ongelma tulee osittain rat-
kaistuksi ja voidaan kirjoittaa yksittaisten elektronien 7 aaltoyhtlot

(—%V2 + 'Ueﬂ'(r)) Yi(r) = €; ¥i(r), (3)

missé veg(r) siséltad kaikli yksittdisen elektronin kokemat vuorovaiku-
tukset potentiaalin muodossa ja ¢; on elektroniaallon v;(r) ominaisener-
gia.
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Koko elektronijoukon aaltofunktio ja varaustiheys voidaan nyt kirjoittaa
miehitettyjen tilojen yksi-elektroniaaltofunktioiden avulla, ja myés ky-
seisen miehityksen eli tilan kokonaisenergia saadaan lasketuksi. On kui-
tenkin huomattava, ettd aaltoyhtélon ratkaisut yleensd sisaltyvat imp-
lisiittisesti jo ratkaistavaan yht&looén, kuten tdssd esim. elektronit itse
luovat osan potentiaalista v.g, jossa ne "liikkkuvat”. T&maéa on erds heijas-
tuma monen kappaleen ongelmasta ja se ratkaistaan yleenséa itseytyvalld
(self-consistent) iteraatiomenetelméalld. Yleisen aaltoyht&lon ratkaisu on
siis likimaaraisesti, mutta yleensa suhteellisen tarkasti loydettavissa rat-
kaisemalla yksi-elektroniyht&lét (3) kaikille miehitetyille elektronitiloille.
Aaltoyhtélon (3) ratkaiseminenkin voidaan tehda usealla eri menetelmal-
14 riippuen tarkasteltavan kohteen ominaisuuksista ja esim. kiytettd-
vissd olevasta numeerisesta laskentakapasiteetista. Kaavamainen esitys
pienen molekyylin tai klusterin elektronirakenteesta on kuvassa 2.
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Kuva 2. Kaaviokuva klusterin elektronirakenteesta [3]. Merkittyini ovat
elektronien kokema potentiaali, yksi-elektronitasot ja fermienergia. Lisdksi
merkittyind ovat johtavuuskaistan leveys (BW) ja tilatiheys (DOS), joilla on
merkitystd lahinnd silloin kun klusteri kuvaa metallia.

Molekyylin tai klusterin yksi-elektroniaaltofunktiot voidaan luonnolli-
sella tavalla kirjoittaa lineaarisena kombinaationa atomaarisita orbitaa-
leista x'¢ (linear combination of atomic orbitals, LCAO)

ir) = Z ci;Xj(r), (4)

jolloin koko ongelman ratkaiseminen palautuu kertoimien c;; etsimiseen.
Se taas on pelkdstdin numeerinen ongelma, jonka tarkasteluun téssi ei
puututa. LCAO-menetelméin etuna ovat sen luonnolliset kantafunktiot
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x$, jotka valintansa mukaisesti ovat sopivia kuvaamaan atomien, mole-
kyylien ja klustereiden elektronitiloja. Sen vuoksi pienikin kantajoukko
on usein riittava ja lisdksi kertoimet ¢;; antavat havainnollisen kuvan
siitd kuinka atomien elektronitilat hybridisoituvat eli sekoittuvat koko
systeemin elektronitiloiksi. LCAO-klusterimenetelmén tarkempi kuvaus
16ytyy mm. viitteestd 3.
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Kuva 3. Potentiaalienergiapinta vetymolekyylin dissosiaatioreaktiolle kupari-
pinnalla ja sitd kuvaavan klusterin geometria [4].

3. Adiabaattinen potentiaalienergiapinta

Seuraavassa tarkastellaan potentiaalienergiapintaa (PES) ja sen anta-
maa informaatiota yksinkertaisen malliesimerkin avulla. Tarkastelta-
vana reaktiona (tai reaktioaskeleena) on vetymolekyylin H, dissosiaatio
kuparipinnalla. Kyseisen tutkimuksen tarkoituksena laajemmin on etsié
syitd vedyn erilaiseen dissosioitumiskédyttaytymiseen eri metallipinnoilla
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[4].

Kuvassa 3 on dissosiaatioreaktioon liittyvd PES ja lisdiksi sitd vastaava
klusterin geometrinen rakenne, jota laskuissa on kiytetty. Tarkastel-
tavana on siis kuparin nk. (111)-pinta, jossa ylimmén kerroksen ku-
pariatomit ovat pinnan muodostavien tasasivuisten kolmioiden kérjissa.
Vetymolekyyli tulee pinnalle ja sen liikettd on rajoitettu siten, etti se
l&hestyy pintaa vaakasuorassa asennossa ja symmetrisesti keskelld vali-
tun koordinaatiston erdissé tasossa. Muuttuviksi parametreiksi jagvat
siten molekyylin etdisyys pinnasta h ja sidospituus d tai sen puolikas
r, joka kuvassa on vetyatomin etdisyys pystyakselista. Kun muuttu-
jia on vain kaksi, on PES tavallinen kaksiulotteinen pinta, joka on to-
dellisen useampiulotteisen hyperpinnan erds projektio. Vaikka muiden
geometristen parametrien, kaksi molekyylin asentoa kuvaavaa kulmaa
ja kaksi horisontaalista koordinaattia, vaikutus jddkin ottamatta huo-
mioon, on dissosiaation tarkastelu kuitenkin likimain oikea, koska kovin
paljon muulla tavoin pinnan kohtaava vetymolekyyli tuskin dissosioituisi
lainkaan.

Adiabaattisen potentiaalienergiapinnan konstruointi tapahtuu nyt muut-
tamalla klusterin geometriaa parametrien h ja r avulla pienin askelin ja
ratkaisemalla aaltoyhtélo (1) elektronien perustilalle kullakin geomet-
rialla. Ratkaisuna saatavat systeemin kokonaisenergiat Eq(7, h) sijaitse-
vat nyt pinnalla, jossa Eg on vertikaali- sekd r ja h horisontaalikoordi-
naatteja. Vetymolekyylid ja kuparipintaa kuvaavan klusterin perustilan
kokonaisenergia on laskettu yli sadalla eri geometrialla ja siten saadun
pinnan korkeuskiyrid eli tasapotentiaalikidyrid kuva 3 itseasiassa esittaa.

Adiabaattisen potentiaalienergiapinnan korkeuskiyrastdsta voidaan nyt
lukea useita reaktioon liittyvid asioita, mm. reaktion kulkureitti (mikali
elektronisia virityksid ei tapahdu). Molekyylin fysisorptiominimi (P) on
2.7 A etdisyydelld pinnasta ja molekulaarinen kemisorptiominimi (M)
noin 2 A etiisyydelli. Fysi- ja kemisorption valilli on potentiaalivalli
(A), jonka ylittadmiseen molekyyli tarvitsee aktivaatioenergian, joka voi
tulla mukana vaikkapa molekyylin kineettisen energian muodossa mole-
kyylin tormétessd kuparipintaan. Edelleen molekulaarisesta kemisorp-
tiosta voi dissosiaatio tapahtua atomaarista ja molekulaarista aluetta
rajoittavan ”sauman” ja vallin yli solaa (S) pitkin, jos tdhén tarvittava
aktivaatioenergia on kdytettdvissd. Dissosioituneen molekyylin adsor-
boitunutta atomia kuparipinnalla kuvaa alue (C), joka sijaitsee kolmen
kupariatomin muodostaman kolmion ylapuolella. Kokonaisuutena néh-
d&sn, ettd vetymolekyylin dissosioitwninen kuparipinnalla vaatii ener-
giaa eli reaktio on endoterminen.
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4. Elektronitasot ja sidokset

Molekyylin tai klusterin yksi-elektronikuva tarkoittaa koko systeemin
tilaa kuvattuna yksittdisten elektronien tai tilojen miehitysluvuilla, or-
bitaalienergioilla, aaltofunktioilla ja naista johdetuilla kisitteilld, viritys-
tiloilla, sidoksilla, jne. Perustilassa systeemin yksi-elektronitilat on mie-
hitetty alimmasta ylospdin energia-asteikolla niin korkealle kuin elekt-
roneja riittdd. Ylimmé&std miehitetystd orbitaalista kiytetddn Iyhen-
nettd HOMO (highest occupied molecular orbital) ja alimmasta mie-
hittAméattomastad taas vastaavasti LUMO (lowest unoccupied molecular
orbital), joka sijaitsee seuraavana ylospdin energia-asteikolla. Niiden
vélissd energia-asteikolla on siis paikka joka jakaa miehitetyn ja miehit-
tdmattomén alueen. T&td energiaa kutsutaan fermienergiaksi ja paikkaa
energia-asteikolla fermitasoksi, jota merkitddn ep.
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Kuva 4. Yksi-elektronitasojen kehitys kuvan 3 esittimissi vetymolekyylin
dissosiaatiossa kuparipinnalla [4].

Sitova (bonding) orbitaali pyrkii muodostamaan atomien vilille sidok-
sen varausjakautumallaan atomien vilissd. Ei-sitova (non-bonding) ei
osallistu atomien véliseen vuorovaikutukseen ja hajottava (antibonding)
orbitaali miehitettynd saa aikaan repulsion atomien vilille. Sidoksen
syntyessd tai sidospituuden lyhentyessd sitovan orbitaalin energia pie-
nenee, eli se tavallaan stabiloituu. Sidospituuden kasvaessa taas sitovan
orbitaalin energia kasvaa, kunnes se lopulta tulee miehittdmattomaksi ja
sidos katkeaa. Hajottavat orbitaalit kayttaytyvat likimain painvastoin.
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Palataan nyt tarkastelemaan edellisessd kappaleessa esilli ollutta ve-
tymolekyylin dissosiaatiota kuparipinnalla.Kyseisen systeemin yksi-
elektronienergiat ja niiden kehitys dissosiaation tapahtuessa on esitetty
kuvassa 4. Yksi-elektronitasoille sopii kaksi elektronia kullekin. Taso
lo, on vetymolekyylin miehitetty sitova orbitaali, symmetria a;, ja 1oy
on taas hajottava ja alunperin miehittAmaton molekyylin orbitaali. Taso
1o, hybridisoituu sellaisten metallipinnan elektronitasojen kanssa, joilla
on sama symmetria by, ja alkaa siirtyd alas pain energiassa saaden miehi-
tystd molekyylin ja metallipinnan vuorovaikutuksen vuoksi. Hajottavan
orbitaalin miehittyminen ja stabiloituminen rikkoo sitten lopulta mole-
kyylin sidoksen, mistéd seurauksena on dissosiaatio.

Syy dissosiaation suureen aktivaatioenergiaan eli korkeaan valliin (S) on
loydettavissa kuvasta 4. Erés a;-taso nousee voimakkaasti kohti fermita-
soa luovuttaen sen vuoksi pois miehitystddn. TAdmé&n tason muodostavat
sellaiset kuparin s-elektronit, jotka joutuvat vaistymadn vetymolekyy-
lin 1og-tason tieltd Paulin ortogonaalisuusrepulsion vuoksi, koska néilla
tasoilla on keskendén sama symmetria. Kyseisen a;-tason siirtymisen
vaatima energia aiheuttaa siten vallin (S).

Vetymolekyylin sitova log-taso ndyttdisi stabiloituvan vililld (S) ——
(C). Téstd ei kuitenkaan ole kyse, vaan véhitellen sauman (S) jilkeen
lo, lakkaa olemasta ja vetyatomien alkuperdiset 1s-tasot hybridisoituvat
uudella tavalla, nyt metallin s elektronien kanssa, muodostaen atomaa-
risen kemisorptiosidoksen ja siten stabiloituen.

On mielenkiintoista verrata edelld kuvattua vetymolekyylin dissosiaatio-
ta kuparipinnalla vastaavaan dissosiaatioreaktioon nikkelipinnalla. Tie-
detdén, ettd nikkeli toimii katalyyttind vedyn dissosiaatiossa kun taas
kupari ei. Kuparin pinnallahan aktivaatioenergiat olivat suuria kuten
edelld todettiin. Nikkelimetalli eroaa kuparista siini, ettd kun kuparin
d elektronitasot ovat tdyteen miehitetyt, niin transitiometallina nikkelil-
134 on tyhjid d-tasoja. Tamai tarkoittaa sitd, ettd fermitaso on sellaisessa
kohdassa, jossa tasojen tiheys, nk. tilatiheys, on suuri ja elektronien
uudelleen jarjestyminen on helppoa ulkoisen hairion, esim. adsorbaatin,
vuoksi.

Vetymolekyylin dissosiaatiossa erityisesti se a; taso, joka Paulin orto-
gonaalisuusrepulsion vuoksi nousi energia-asteikolla fermitasolle tyhjen-
tydkseen sielld, ja joka siten aihutti korkean vallin (S) ja suuren dis-
sosiaation aktivaatioenergian kuparipinnalla, kiyttaytyy toisin nikkelin
tapauksessa. Kyseinen a,-taso, tai sitd vastaava metallin s-elektroni,
muttuukin d-elektroniksi ja miehittda nikkelin tyhjan d-tason aiheutta-
matta samalla tavalla suurta aktivaatioenegiaa dissosiaatiolle nikkelipin-
nalla.
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5. Dissipatiivisista 1lmioista

Lopuksi tarkastellaan vield adsorbaatin liikkuessa sen liike-energian "ku-
lumista” kitkan tavoin substraatin virityksiksi. On ehk& syytd huomata,
ettd energian siirtoa voi tapahtua myos adsorbaatin sisdisten vapausas-
teiden vililla, sekd substraatin fononien eli pinnan atomien lAmpdva-
rahtelyjen avulla adsorbaatin ja substraatin valilla molempiin suuntiin,
Téssa tarkastellaan kuitenkin erddn malliesimerkin avulla tilannetta,
jossa adsorbaatin liike viritt84 substraattiin nk. elektroni—aukkopareja
(electron-hole pairs), mika onkin fononeja tirkeampi energiansiirtopro-
sessi reaktiivisen adsorbaatin tapauksessa.

Tarkastellaan kuparin (100)-pinnalle adsorboitunutta hiilimoncksidimo-
lekyylid CO (eli "h&kdmolekyylid") ja sen vibraatioliikkeen vaimenemis-
ta elektroni—aukkoparien virittymisten vuoksi. Kokeellisesti tiedetdin,
ettd vapaan CO molekyylin vibraatiovirityksen elinaika on suuruusluok-
kaa 0.03 s, kun taas kuparipinnalle adsorboituneen CO molekyylin vas-
taava vibraatiovirityksen elinaika on vain 1.3 - 1072 s. Vaimennus eli
vibraatioenergian dissipaatio on siis todella tehokas. Klusterimalli CO
molekyylin adsorptiogeomeriasta on esitetty kuvassa 5, josta ndhd&iéin,
ettd molekyyli "istuu” kohtisuorassa asennossa pintaa vastaan siten, etti
se on tarttunut hiiliatomistaan yhteen kupariatomiin (top site).

T

L

O—9~0
O =

Kuva 5. Hiilimonoksidimolekyyli (CO) kuparipinnalla, klusterimalli CO/Cug(100)
[5].
Kuvan 5 klusterille lasketusta yksi-elektronirakenteesta vibraatioliikkeen

kannalta oleelliset osat, tasot joiden symmetria on a; tai e, on esitet-
ty kuvassa 6. Yksittdiset tasot on "levennetty” sopivasti, jolloin saa-
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daan jatkuva tilatiheysprofiili. Tdma vastaa kokeellista tilannetta, jossa
klusteria paljon suuremmassa systeemissi elektronien energiatasoja on
vierivieressé, hyvin tihe&ssé, vain tiheyden vaihdellessa tilatiheyskiyrdn
mukaisesti. Kuvaan on piirretty sekd adsorbaatti—substraattiklusterin
ettd pelkdn substraattiklusterin tilatiheydet, jolloin adsorbaatin indu-
soima ja sen itsensid aiheuttama rakenne erottuvat selvisti.

Kuva 6. Symmetrioiden a; ja e tilatiheysprofiilit kuvan 5 klusterille CO/Cug
((2) yhtendinen viive) ja klusterille Cug ilman adsorbaattia ((b) katkoviiva).
Molekyyliorbitaaleista hybridisoituneet rakenteet on merkitty kuvaan [3].

Molekyylin sisdisen sidoksen muodostavat sen atomien 2p-tasoista joh-
detut lahinnd beo- ja 1w-tasot, jotka ovat miehitetyt. Lisiksi 2p-tasoista
syntyvat miehittamattomat hajottavat 2n*- ja 65*-tasot. Adsorptiossa
CO molekyylin tasoista lahinna bo ja 27* muodostavat sidoksen kupari-
pintaan voimakkaasti hybridisoituen, jolloin myds 27*-taso saa miehitys-
td heikentden sen vuoksi molekyylin sisdista sidosta. Molekyylin tasoista
johdetut ja metallin elektronitasojen kanssa hybridisoituneet rakenteet
on merkitty kuvaan 6, josta ndhdaan nyt myos 2r*-rakenteen osittainen
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miehitys.

Molekyylin sidoksen venyessid hajottava 2w*-taso siirtyy alas péin
energia-asteikolla ja saa siten lisdad miehitystd, ja sidospituuden ly-
hentyessé kdy péinvastoin. Siten CO molekyylin vibraatiossa voidaan
ajatella 27*-tason miehityksen vaihtelevan vardhtelyn tahdissa. Koska
elektronit eivit kuitenkaan ehdi seurata vibraatioliikettd adiabaattisesti
eli perustilassaan, virittd4 virdhtelevd 27*-taso elektroneja fermitason
ylédpuolelle synnyttden aukkoja fermitason alapuolelle tai painvastoin.
N&am4é viritykset ovat juuri elektroni-aukkopareja. Adsorboituneen CO
molekyylin vibraatioviritysten elinaika laskettuna kvanttimekaaniikkaa
kiyttden téllaisen mallin mukaan antaa samaa suuruusluokkaa olevan
tuloksen kuin edelld annettu kokeellinen arvo.

Téassa esimerkissé elektroni-aukkopari-dissipaatiota tarkasteltiin vibraa-
tioliilkkeen tapauksessa, mutta samalla tavoin voidaan tarkastella reak-
tiivisen adsorbaatin minké tahansa liikkeen vaimenemista. Esim. pin-
taan tormaavan molekyylin adsorptiolle on valttamatontd, ettd sen
translaatioliike-energia muuttuu johonkin toiseen muotoon, tai muutoin
molekyyli térméyksen jilkeen vain kimpoaa takaisin pois pinnalta. T&ll4
tavoin voitaisiin tarkastella elektroni-aukkoparien osuutta esim. kappa-
leissa 3 ja 4 esilld olleen vetymolekyylin nk. tarttumistodennikoisyyteen
sen osuessa kuparipintaan.

6. Klusteri-menetelman arviointia

Molekyyli-klusteri-lahestymistapa on osoittautunut antoisaksi menetel-
maksi etsittdessd vastauksia pintareaktioiden ymmértdmisen kannalta
oleellisiin peruskysymyksiin. Klusteri-menetelmén etuna on sen antama
mahdollisuus kuvata tarkasteltava kohde atomin tarkkuudella riippu-
matta alhaisen symmetrian tai jaksollisuuden asettamista rajoituksista.
T&mé& mahdollistaa lokaalisten ilmididen tarkan kuvaamisen seké jous-
tavuuden rakenteen muutoksia ja dynamiikkaa tarkasteltaessa. Lisiksi
numeeriset laskut LDA- ja LCAO-lahestymistapoihin tukeutuen ovat
kohtuulliset suoritettaviksi, vaikka haluttaisiinkin ratkaista itseytyvisti
systeemin kaikki elektronitasot.

Klusteri-menetelmén vakavinpana puutteena on delokalisoituneiden
elektronitasojen kuvaaminen #érellisessd ja usein kuitenkin suhteellisen
pienesséd systeemissid. Tama ongelma ratkaistaan tavallisesti tekemalld
jonkinlainen klusterin "istutus” (embedding) suureen tai &arettémian
"pintaan”, mik& kiytdnnossa onkin osoittautunut hyvin toimivaksi rat-
kaisuksi. Tarjolla olevan tietokonekapasiteetin lisdantyminen mahdollis-
taa yhd suurempien klusterien tarkastelun, mikd my6s osaltaan pienen-
tda em. ongelmaa.
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Reaktioiden tutkimiseen ja kuvaamiseen voidaan kiyttdd my6s mole-
kyylidynamiikan tietokonesimulaatioita, jotka antavat klassilliseen me-
kaniikkaan ja statistiseen fysiikkaan tukeutuen hyvin konkreettisen ku-
van reaktiomekanismeista. Tarkasteltaessa reaktioiden dynamiikkaa si-
mulaatioiden avulla ovat elektronirakennelaskujen antamat potentiaalit
keskeisend l&htokohtana, ja klusterimallit luonnollisena pohjana usean
kappaleen potentiaaleja etsittdessd. Lisdksi menetelmit, joissa elektro-
nirakenteiden ratkaiseminen voidaan tehdd samanaikaisesti molekyyli-
dynamiikan simulaatioiden kanssa, ovat juuri nyt yleistyméissi. Siten
lahitulevaisuudessa on odotettavissa edelleen nopeaa kehitystd atomi-
ja molekyylitason ilmididen tutkimuksessa ja mielenkiintoista ty6ta sen
parissa ty6skenteleville.
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Summary
Molecular Cluster Calculations for Surface Chemistry

The molecular cluster method based on the linear combination of atomic or-
bitals and local-density approximation is briefly reviewed. Applications to
surface chemistry are presented with evaluated adiabatic potential energy
(hyper)surfaces, one-electron structures and non-adiabatic phenomena, The
validity of the cluster model is also discussed.
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