Fizickohemijski aspekti nauke o
materijalima

Deo 1
Igor Pasti
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Sadrzaj 1.1.

* Struktura kristala
* Elektronska struktura ¢vrstih materijala

7 sistema 14 Braveovih reSetki
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Milerovi indeksi (hkl):

[001]

Pravci: [hkl]

Porodice pravaca: <hkl>
Ravni: (hkl)

c Porodice ravni: {hkl}

[010]

[001]

Da bi se identifikovale ravni:

Korak 1 : identifikovati preseke na x-, y- i z- osama.

Korak 2 : Odrediti preseke u frakcionim koordinatama

Korak 3 : Uzeti recipro¢ne vrednosti frakcionih koordinata odsecaka
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Milerovi indeksi(hkl):

Da bi se identifikovale ravni:

Korak 1 : identifikovati preseke na x-, y- i z- osama.

Korak 2 : Odrediti preseke u frakcionim koordinatama

Korak 3 : Uzeti reciprocne vrednosti frakcionih koordinata odsecaka

z
Primer za kubne sisteme: (210)

1:0,0,0)
(110) (100)
¥
(XX0) (w0.0)
x
Hexagonalni sistemi
PR
/ label ‘low-index’ planes parallel to ¢ axis:
C
t
b
A ’
b2
a=b,c
=120° a

4 indeksa (Weberovi simboli)
(abtc)
a+b+t=0




Periodni sistem

Li Be
NaMg|
K [CalSc|Ti|V
Rb[Sr|Y |Zr Nb
Cs |Ba |La Hf |Ta
Fr [Ra [Ac
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Jednostavna kubna struktura
Simple Cubic Structure (SC)

¢ Retka zbog male gustine pakovanja (samo Po ima ovu strukturu)
e Pravci gustog pakovanja su ivice kocke.
o koordinacioni # =6
(# broj najblizih suseda)

Broj atoma u celiji?

Faktor pakovanja atoma

Zapremina atom u jedini¢noj Celiji*

APF =
Zapremina jedini¢ne celije

*pretpostavlja ¢vrste sfere

* APF za SCC=0.52

zapremina

f Atom 4 /—atom
a Jediniéna cella®™;  __ [ (0.50) 3
3

l R=0.5a APF =

Pravci gustog pakovanja
sadrzi 8x1/8 =
1 atom/jedini¢na éelija

3

a zapremina

Jedini¢na celija




APF za BCC
cioni broj? \E a

* APF=0.68

S a

Pravci gustog pakovanja su dijagonale kocke:

Duzina =4R=  [3a
atoma i
4 . zapremina
Jediniéna celja 2 — 0O (J3_a/4 ) atom
3
APF =
3 zapremina

Jedini¢na celija
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Povrsinski centrirana kubna resetka
(FCC)

* Atomi se dodiruju duzZ dijagonala strana kocke.

Al, Cu, Au, Pb, Ni, Pt, Ag « Koordinacioni # = 12

-

4 atoma/jedini¢na Celija: 6 strana x 1/2 + 8 ¢oskovi x 1/8

APF za FCC

* APFza FCC=0.74
Maksimalni APF!

Pravci gustog pakovanja:
Duzina =4R= ﬁ a

4 atoms/unit cell

4 5 zapremina
Jediniéna celiia ™ 4 B o (Jfa/4 ) atom
APF=
zapremina

a3 .
Jednicna celija
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FCC slaganje

* ABCABC... Sekvenca duz 111 pravca
* 2D projekcija

A mesta

B mesta

C mesta

* jednicna celija

Heksagonalna gusto pakovanje (HCP)

* ABAB... sekvenca

* 3D projakcija * 2D projekcija

A mesta

B mesta

A mesta

o koordinacioni # =12 6 atoma/jedini¢noj celiji

* APF=0.74 Na primer: Cd, Mg, Ti, Zn

ec/a=1.633

Teorijska gustina, [

Masa atoma u jedini¢noj celiji
Gustina= p =
Zapremina jedini¢ne celije

nA
VN,

p=

n = broj atoma u jednicnoj celiji
A = atomska teZina
V. = zapremina jedini¢ne ¢elije= @ za kubne sisteme
N, = Avogadrov broj
=6.022 x 102 atom/mol




Teorijska gustina, [

* Primer: Cr (BCC)

A=52.00g/mol
R=0.125nm

n =2 atoma u jedini¢noj celiji
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a=4R/3=(0.2887 nm
atoma
T—— g
Jedini¢na celja ™ 2 52.00 — —
' mol Preorijska =7.18 g/cm?
p - stvarna =7.19 g/cm?
a®  6.022x10%

zapremina /'

Jedini¢na celija

\ atom

mol

Gustine razli

Citih klasa materijala

Uopseno "
L AT—
metali > keramike > polimeri legure eramike/  polimert viakna
poluprovodnici
. 30
Zasto? - Based on data in Table B, Callister
. . 20 — atinum *GFRE, CFRE, & AFRE are Glass,
Metali imaju: S, Carbon, & Aramid Fiber-Reinforced
R Epoxy composites (values based on
* gusto pakovanje - 60% volume fraction of aligned fibers
esilver, Mo 3
(metalna Veza) inan epoxy matrix).
« Cesto velike atomske mase Cotian
Keramike imaju... a i: oTanum
* manje gusta pakovanja g 3 Domond
« lakse elemnte ) B gg{ffg;ﬂ&?"a i
) A 2—
Polimeri imaju... *Magnesium e raphite
* malu gustinu pakovanja
N ) 1
(Cesto amorfni) —
« lake elemente (C,H,0) -
- 05 —| "
Kompoziti imaju... 04 — #wood
* nesto izmedu 03

Data from Table B.1, Callister & Rethwisch, 8.

Elektronska struktura ¢vrstih metala

* Zonska teorija

* Poluprovodnici (m

Elektronski provodnici: uglavnom metali

Izolatori: uglavnom nemetalni materijali

etaloidi)




Cvrsti materijali

|:| Provodna zona
Energetski |:|
procep

Valentna zona I I

provodnik Izolator Poluprovodonik
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Vezivanje u metalima

* Niz pozitivnih jona okruzen delokalizovanim
valentnim elektronima

Dobri elektronski provodnici zbog mobilnosti delokalizovanih valentnih
elektrona

Dobri toplotni provodnici

Vezivanje u metalima




Vezivanje u metalima

Energetski nivoi formiraju energetske zone ili
trake

Kada se ekscitiraju elektroni prelaze na slobodne

nivoe u energetskoj zoni

S obzirom da nema energetskog procepa ovo
zahteva vrlo malo energije
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Liatom Li, molecule Liatom
-
Vezivanje MO @,
u . \\ @ //
metalima =
Li prema MO i
teoriji =
®
Is @\/:\’@‘/:\,@ 1s
Na prema zonskoj teoriji
,//mogn;z_on‘ar ——————
,_// Prazne 30*
/~// —
3s L< o L L J3sband
o K
st L
\\\ T l Valentna zona:
Nem— Popunjena 30

SO T l (3s traka)

Na Na, Na; Na, Nay




Magnezium

= 3p band
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3s u< <l 35 band

3s vezujuca i antivezujuca traka bi trebalo da su pune T

_ Provodna traka
3 e T 3p band
Nema procepa, Fermijev nivo. =z
r l _ =~ Valentna traka
3s —_—T 3s band
provodnik

Prelazni metali (n-1)d*ns!?

s traka s traka s traka

d traka dtraka
d traka

Xraste Cu, Ag, Au

Fermijev nivo




Dodatak legiraju¢eg elementa

| Segregacija/razdvajanje faza ‘

l . e .
. < ~|intersticijalni
Dodat element - ! . ’m .

| Jedinjenje — intermetalik
(posebna kristalna struktur)

|substitucioni| | ureden |
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Cvrsti materijali

Provodna zona

Energetski |:|

procep

Valentna zona I

provodnik Izolator Poluprovodonik

Alotropi ugljenika — dijamant vs. grafit

* Dijamant: visoka toplotna provodljivost,
ekstremno ¢vrst, izolator

* Grafit: visoka toplotna provodljivost,
provodnik

10
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Sruktura dijamanta

* 3D struktura, jednostruke veze, sp?
hibridizacija.
* Zasto provoditoplotu?
— Kod metala pokretni elektroni nose
visak kineticke energije.
— Dijamant je izolator bez pokretnih
naelektrisanja.
— Toplota se provodi preko vibracija
reSetke
* 4 puta bolji toplotni provodnik od
bakra!

Diamond

Struktura grafita

Graphite

Grafit

* Grafitima slojevitu strukturu.

* Grafenski sloj — sp?
hibiridizacija, delokalizovani
elektroni, slojevi povezani
slabim VdW vezama

1
NN AN AN ATNLATS
I
* Jedini kovalentni kristal koji r \i’ \i" \i" \i’ \if
provodi struju NANATN AN ANATN
I 1 1 1
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Grafit

provodnik

Energetske zone

dijamant

izolator

Gap=5.5eV
=530 klJ/mol
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Jonski kristali — tipicni primeri izolatora

@ nation ' Crion

Each Na'ion ©

Each CI" ion is

is surrounded surrounded
by 8 CI" ions ¢ by 8Na'ions
Na* popunjava praznine izmedu Cl-
Coordination 4:4 6:6 8:8 8:4
r/r 0.225-0.414 | 0.414-0.732 | 0.732—1.000 | 0.732 - 1.000
ZnS, most Alkali metal
Examples copper(l) halides except G, Gl gﬁzf Bs‘lfr_g
halides CsCl (el Nl 2.9,
- ©
7 T @ .& ; ®
| . .
o et
A <
[ (4]
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MgO *'%

2,8,2 2,

Bandstructure [y

W | ST
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Cvrsti materijali - izolatori

Energetski procep kod poluprovodnika

dijamant 5.5 eV - izolator

Si 1llev

Ge 0.67 eV Energetski procep

-

poluprovodnik

Poluprovodnici

* Metaloidi: poluprovodnicki elementi
— Niska elektricna provodljivost na sobnoj temperaturi
— Provodljivost raste sa temperaturom

* Energetski procep “osrednji”

» Dopiranjem dramati¢no raste provodljivost

13



Conducticn Cenduction Conduction
Band Band Band
Ew T "\ Some electrors nave
At abeo ute : . High
2070, OK energy abova the Fenmi Temperature
Fermi . lovel.
Level

f(E)
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f(E)

fE)

Valence Band |~
&
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o o
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Conduction Band
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DOPIRANJE SILICHUMA

An n-type semiconductor

A

A p-type semiconductor

B
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Povrsina

IDEJA: Kada se formira povrs$ina raspored atoma na povrsini
ostaje slican kao u kristalu

SADRZAJ 1.2.

Cvrsta povriina
Kristalna struktura
Elektronska struktura
Rekonstrukcija i relaksacija

Volframova igla
J.Chem. Phys. 124, 204716 (2006)

2/17/2015

Formiranje povrsine

Neke od karakteristi¢nih lokalnih struktura na
povrsinama

Terasa Stepenik Kink

15



Notacija povrsinskih struktura

Ideja:

* Osnovna ponavljajuca
jedinica na povrsini —
jedini¢na celija

* Razviti notaciju za opis
jedini¢ne cCelije
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Jedini¢na povrsinska éelija

‘ P A A
w ey vy w
L XL L

e 9 9%

Y s/

/W
- e e Y

A A A A

seee

'A'Al‘l"
L B B

Izbor nije jedinstven
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2D Braveove resetke
Ideja — klasifikovati jedini¢nu celiju prema simetriji
6 Braveovih resetkiu 2D
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Conventional Axes of Conventional
Lattice Axes of Primitive Cell Cell Cell
Oblique a,#a,y#90 or 120 Parallelogram a, #a, y#90 or 120
Centered rectangle a,=a,y#90" or 120° Rectangle a/#a,,y'=90"
Primitive rectangle a,#a,y=90" Rectangle a,#a,y=90"
Hexagonal a,=a, y=120 Hexagonal a,=a,y=120"
with a sixfold axis
Oblique a #a,y=120" Parallelogram a,#a,y=120"
Square a=a2 900 square a,=a, x=90"
a0
Sestougao Kvadrat Pravougaonik

Centrirani pravougaonik

Pravougaonik

Centrirani pravougaonik

Primitivna

celija

Konvencionalna
jedini¢na celija

17



Jedini¢na Celija + strukturni motiv

2/17/2015

0© 0 of
o© 00 of

o 0o © O 0O o 0 o 0
3888 6 8 % 8 8
R A sgpees
g% %% % 38828 %
(c) 0.0 O e o L+ I+

Kristalografski pravci

[

Pomeriti vektor da prolazi kroz (0,0,0)

Procitati projekcije u umnosku a, bic
Podesiti na najmanje cele brojeve

Eali ol

z
q
X
primer: 1,0, % => 2,01
-1,1,1 =>

Familija pravaca <uvw>

Negativan indeks — crtica iznad

“Miller indices: Directions

[100]

[100],[010],[001],
[100],[010],[001]

18



Linearna gustina
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Broj atoma
* Linearnagustina atoma = LD = Jedinica duZine vektora
[110]
primer: linearna gustina Al u pravcu [110]
a=0.405 nm
#atoma
- \ )
~ b 7—=_0[3.5nm *

duZina /V\/EG

HCP kristalograski pravci

Algoritam

1. Pomeriti vektor da prolazi kroz (0,0,0)
2. Procitati projekcije u umnosku a, bic
3. Podesiti na najmanje cele brojeve

4. dati u fomi [uvw]

Primer: %, %,-1,0 => [1120] 9

Kristalografske ravni

(110) Plane rafarancad tothe.
H S crgiat o

z (001) Plane referenced to
1 the origin at point O

- / Other euivalent
4 e (110) planes

(b)

H 111) Plane referencedtc
/' treorigi at point O

Other equivalent
————— (001) planes

/ ~Other equivalent
/ (1) planes

©

19



Kristalografske ravni

* Milerovi indeksi: kako se odreduju?

* Sve paralelne ravni imaju iste Milerove indekse.

e Algoritam

1. Ocitati preseke ravnisaa, b, ¢

2. Uzeti recipro¢ne vrednosti odsecaka
3. Redukovati na najmanje cele brojeve
4. U zagrade, bez zareza (hk/)

2/17/2015

Kristalografske ravni

Primer

1. Preseci

2. Recipro¢no

3. Redukcija

4. Milerovi indeksi
Primer

1. Preseci
2. Recipro¢no

3. Redukcija

4. Milerovi indeksi

a b
1 1
/1 11
1 1

1 1
(110)

a b
1/2 ©
1/%  1/o
2 0

2 0
(200)

c
o0

1/

=]

c

1
2.

3.

Kristalografske ravni

Primer
Preseci

Recipro¢no

Redukcija

Milerovi indeksi  (634)

Porodica ravni {hkl}

Primer: {100} = (100),

1/%
2 1

a b
1/2 1

6 3

(010),

c
3/4
Y1 1%
4/3

4

(0o1),

z

(100), (010), (001)

20



“Miller indices: Planes
z [111]

(001) // {100}=set of
(100),(010),(001),
(010)  (100),(070),(001)

2/17/2015

Heksagonalni sistem (HCP)

e Istaideja

Primer a a a ¢
1. Preseci 1 © -1 1
2. Reciprotno 1 1/ -1 1
1 0 1 1
3. Redukcija 1 0 1 1
a3
4. Indeksi (1011) o

Povrsinska gustina

* Utice na povrsinsku energiju
* Stabilnost povrsine
* Reaktivnost povrsine

21



Povrsinska gustina Fe(100)
T < 9129C BCC struktura.
)))))) LR 2D jedini¢na Celija

pA
y (100) e oAy
(X X ) - 3

Radijus atoma R = 0.1241 nm

atoma

2Djed. celiji ™ 1 .

Povrdinska gust = —= = — 5 = 12.1 atomza =1.2 x 1019 atoTa
povrina _~ @ [uRJ nm

2D jed ¢elija 3

2/17/2015

Povrsinska gustina Fe(111)

1 atom u ravni/ jedini¢na éelija

\/E g @ atomiuravni
A O Atomi iznad ravni

¢ Atomi ispod ravni

v +
2
povriina (142 ah (143 a* 7\5[4£R] ﬂ#RZ

atoma 3
2D jedinica cel 1
Povrsinska gustina= ——— = 79 atoma - 0.70 x 101 atoma
povisina _~ | 1643 _, nm? m2
2D jedini¢na celija 3

(111), (100), (110) FCC kristala

(111) (100)

J

PE@ R ==
Rl

Idealne povrsine

22



Gusto pakovne povrsine FCC, BCC, HCP kristala imaju
priblizno heksagonalni raspored atoma

FCC(111) HCP (001) BCC (110)

2/17/2015

Povrsine visokih Milerovih indeksa:

Terasa + stepenik

fcc(775)

Opésta slika FCC

(100) (510) (2100 (320) (110)

69

23



Opsta slika BCC (slicno kao FCC)

(100) (1011 @1y 31 @11

HE BENE

BCC (LMN)=FCC(L, M+N, M-N)

2/17/2015

Reaktivnost zavisi od orijentacije
povrsine

Rapid
Adsorption

i
The rate of adsorption of nitrogen on tungsten as a function of the position of the
plane within the stereographic triangle. (Data of Ehrlich and Hudda [1963],
Delchar and Ehrlich [1965], and Adams and Germer [1971].)

HCP je malo drugacija

syl

(100)B (101)B
- ﬁ%
(100)A (10DA )

24



Rekonstrukcija i relaksacija povrsine

Idealna povrs$ina je samo aproksimacija
Dva tipa strukturnih promena: relaksacija i rekonstrukcija

Kod relaksacije promene su male, periodika ¢elije nije
promenjena

Kod rekonstrukcije velike strukturne promene, promena
periodike jedini¢ne ¢elije povrsine u odnosu na dubinu
materijala, izraZenije kod kovalentnih kristala

Moze biti indukovana adsorbatom

2/17/2015

Relaksacija: Obi¢no opada rastojanje
izmedu povrsinskih slojeva

Cross-sectional View

Rekonstrukcija: preraspodela
atoma da se povrsina oslobodi
nezasi¢enih povrinskih veza

Top View Side View

Si(100)-(2x1)

A Unreconstmered Si(100)-(1x1) snrface.

The Si atoms of the topmost layer are
highlighted iu ormge: Uiese atows axe bouded
0 only two ather Si atoms, boih of which are
n the second layer (shaded grey)

B. Revonstructed Si(100)-(2x1) surface

Ihe Si atoms of the topmost layer form a
covalent bond with an adjacent surface atora
are thus drawn together as peirs; they are said
1o form "dimers'

25
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(a) UNRECONST RUCTED Sif100) (B) UNRECONSTRUCTED SI100)
{TOP VIEW) (SYE WiEW,

@ Uppennest (surtace, Jayer
' o Indlaya

« hdlaya
(8 RECCHSTRUCTED Si(100) (8) RECONSTRUCTED Sif100)
(TOR VIEW) (SICE VIEW)

b

Aot

@ Uppennost Gurtace layer

und layer

1d layer

Si(100) c(2x4) imaged at T = 120 K. At temperatures < 150 K the dimer row
reconstruction of Si(100) is replaced by the honeycomb pattern of the c(2x4)-
reconstruction (2nd order phase transition (2x1)<>c(2x4)). (20 nm x 20 nm)

Si(001)(1x1)

D> AE=1.4 eV/dimer

Si(001)p(2x1)
@ ® © symmetric
AE=0.15 eV/dimer

— Si(001)p(2x1)
asymmetric

-] AE=0.08 eV/dimer

P(2x2)
c(4x2)

Si(001)

@ © Fig. 4.5 Caleulated energy difference be

-~ tween all possiblo surface rocon
Fig. 4.1: Top view of different unit cells af the (001) surface for which we have calculated structions of the SIO01) surface

the surfaco energy. White circles show atoms in the surface layer and black circlos

sopresent atoms in the second Tayer but big white and small gray circle

10 show upward and downward buckled dimer atoms on the surface, respectively.

The non-reconstructed surface (a), the (2 x 1) symmetric dimer reconstruction (b)

the p(2 < 1) burkled dimer reconstruction (¢). the p(2x 2) alterating buckled dimer

reconstruction {d). the c{4 x 2) reconstruction (e).
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230 23)7
) Q—_u/ ~
233 {233 234 v 2
237 237 24 235
p(2x1) symmetric dimer p(2x1) asymmetric dimer
(a) (b)

Fig. 4.2: Bond length of symmetric dimer structure (a), the bond length and the angle of the
buckled dimer structure (b).

2/17/2015

Si(111)-(7x7)

@ opview

Fig. 2.6(@)

Wood-ova notacija: povrsinske

strukture

fcc (100) face fcc (110) face fcc (111) face
Y Y VY YN SN N N NN NN
<><>><X>w/\><>(><(><< <><2 (><) < <><< <><2 Xy ( )/ X \/
00000 0NN0I010101006 6 &N 0

e = o L p

(><)ﬂ;%§<>j><(><< o : (o COLIRI
(X X 00 QORD O Ll 51 )
CCCODC CoCoo GO
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Pt(110)(1x1)

Pt(110)(1x2)

82

Adsorpcija

— Sta je pokrece
— Kako izgledaju adsorbovani slojevi
— Adsorpcioni trendovi

Key Terms

Adsorbat

Adsorbens
Substrat

28



Overview

Fizi¢ke sile - fizisorpcija
Dipol-dipol
korelacija

Hemijske sile — hemisorpcija
preraspodela naelektrisanja

Gustine sli¢ne te¢nostima

(1 gm/cm3)=10% molekula/cm?

o)

Gy

2/17/2015

Adsorpciona mesta

fcc (100) face fcc (111) face hcp (0001) face
H(4-fold) fcc H(3-fold)

o(1-fold) B(2-fold) O(1-fold) B(2-fold) hcp H(3-fold)

Geometrija adsorbovanih slojeva

Struktura adsorbovanih slojeva je uslovljena strukturom
substrata

U 0 0 0
SOOI OO
SN (RN 0

OO NN
& O N U U

Lengmirovov tip adsorpcije na évrstoj povrsini
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CO na Pt(111)

J?XJTR30°

Crossley & King [1980]
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fcc (111) face

RN
<m@§>?
)\

oI008

Substrate : fee(111)

L XX T
(8L 1O T zowemice

"Y 900 JOA.

Substrate : fec(111)
43 19R0
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Adsorbovani sloj:

)

®
C0
@

Substrate : fec (100)
@x2)overlayer

e

CY YT
08

(

Y Substrate : fec (100)
/@ x2overlayer

matri¢na notacija

b, 2 0 > on 2
b, 0.a z.a 0
b Toas v 1. >on

1.oa v LA

Incommensurate Adsorption

Persson et al. [1990].)
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Kvadratna resetka

primitive unit cell

2/17/2015

Kvadratna resetka

p(2x2) p(2x2)

Primitivna i centrirana resetka
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Kvadratna resetka

p(2x1)

2/17/2015

fochollow 181 2.59
5 fechollow 160 2.51
feeollow 139 231
heplollow  19¢ 260
5 hephollow 17¢ 253
brdg= 208 05

5 bridge 207 250
bridge 205 245

Figure 1. Surface cells used m the calealations. (a) (1 x 1); (b)
(+Ex VIR0 () B > v/3); (@) (3 x 2 /3). These cells coatain 1, 3 @ @ @3 @)@
3,6, and 12 An atoms per layer, raspactively Cell 4 comrsponds fo
the ¢(4 x 7) snperlattice of the (v/3 x v/DR30 latica - e,

Adsorpcija CO na kvadratnoj reSetki — adsorbovane
faze

Px2)

h ! N

The absorption of moleculesin a p(2x2), C(2x2), (2x1) overlayer. The dark circles
represent sites, the red circles represent adsorption on the sites.

(2x1)

(*»
SEER»
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Hemisorpcija na metalima

* Metali imaju mnogo slobodnih elektrona
koji u¢estvuju u vezivanju

* Veza je delokalizovana
* Elektroni su pokretni

2/17/2015

Adsorpcija je kompromis — da bude dobro i adsorbatu i
substratu
Mehanizam aktivacije hemijske veze u katalizi

H

H\
£==C,

HsaA
Gaseous Ethylene s

H?j‘cfln Gaseous Hydrogen
149 A
Pt
Ethylene On 100 K Pt(111)
H \}é: -H
H + | :
C
7 /\
(3x3) Benzene On Rh(111) Ethylene On 300 K Pt(111) Hydrogen On Platinum

veri
-
+
=

101

Trendovi u periodnom sistemu

[ Periodic Table of the Elements

H

3 v hydrogen W poor metals
Li |Be alkali metals O nonmetals

alkali th metals W noble gases

K 12| U melals rare earth metals
Na | Mg

P PN S NP
K |Ca|Sc|Ti |V [Cr|Mn|Fe|Co|Ni |Cu

| 5o oo 0| 4| 42| | 7]

I S
Rb|Sr|Y [Zr [Nb |Mo| Tc|Ru|Rh|Pd |Ag

Z RE 7

& 7279 73| 78] 79
Cs|Ba|La[Hf|Ta|W | Re| Os| Ir [Pt |Au

57| e8| e8| o3| 05| o6| 70| 7oe| 78| 7iq|
Fr | Ra| Ac [Ung|Unp|Unh{Uns [Unc|Une|Unn|

58 o] 60| &1 62 _63] 64| 65| _6f| & 6070
Ce | Pr | Nd|Pm|Sm|Eu|Gd |Tb | Dy[Ho | Er | Tm|Yb |Lu

e I I s I T P I
Th|Pa| U [Np | Pu|Am|Cm Bk | Cf |Es | Fm| Md| No | Lr
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Cesto dobra korelacija izmedu elektronske gustine,

elektronegativnosti i adsorpcionih svojstava

Etilen u
gasnoj fazi—> 2
B
L 18
5
® 17,
2 Red C-C veze u
g
g i adsorbovanom
ERE etilenu
2
S 14
j-R0
E]
S 12
. [
T A Sigma veze

Interstitial Charge Density
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Adsorpcija kroz periodni sistem

H
N izuzetak
Li Be /

Na Mg / e Al | Si
K |Ca|Sc Ti:V |Cr Mn Fe [CoNi [CuiZn (Ga Ge
Rb|Sr|Y Zr NbMo|Tc [RuRh Pd|AgiCd In Sn
Cs|Ba|LaiHf Ta:W [Re|Os iIr {Pt JAuHg Tl {Pb

a b [c] 4

Klasifikacija prema reaktivnosti povrsine

Sliéno se ponasaju povrsine metala koji imaju sliéne
elektronske gustine i elektronegativnosti

Kvalitativni aspekti

Adsorbing_ Gas

Metal H, 0, N co 5
Groupa  20r3 3 2 3 2
Group b 3 3 3 3 Li Be —
Group ¢ 3 3 2 3 NaMg e Al Si
Group d 3 3 2 3 K [Ca[Sc Ti |V [Cr MnFe [Co Ni [Cu Zn [Ga Ge
Group e 3 3 2 3 [Rb|sr | Y 1Zr Nb MofTe [Ru Rh Pd|Ag|Cd|In [sn
Cu 5 3 5 ) Cs [Ba |La |Hf Ta |W [Re Os |Tr [Pt |au Hg|Ti [Pb
Ag 0 2o0r3 0 0 a b el 4
Au 0 0 0 3
Al 0 def-3 0 3

0 3 0 0

K, Na, Li
\ Nedovoljna elektronska

0-
1-

~ e
nema adsorpcije gustina

ima na 100 K ali nema na 300 K

2 — aktivirani proces

3-

brza adsorpcija na sobnoj temperaturi
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Kvalitativni aspekti

Adsorbing  Gas

2/17/2015

H
Metal Hy 0, N2 co =
Si, Ge oor2 3 0 0 e J—
InP 0 3 0 0 harE ° Al St
NiO 0 1 K [Ca|Sc Ti 'V |Cr Mn Fe [Co Ni [Cu Zn (Ga Ge
IRbfSr|Y Zr NbMo|Tc|RuRh/Pd|Ag Cd|In |Sn
. . 2 1.
f/lnéz) def-3 def3 . ! Cs|Ba|La Hf Ta W [Re|Os | Ir Pt |Au Hg|Tl [Pb
AlLO; 0 1 a b cl d
Si0, def-2  def3
NaCl 0 ? 1 0-100K
LiF 1-40K

0-nema adsorpcije

1-ima na 100 K ali nema na 300 K

2 — aktivirani proces

3 - brza adsorpcija na sobnoj temperaturi

Kvalitativni aspekti

CH, CH,
Metal CoHy CyHg CH30H H,O
Group a 3 ? ? il
Group b 3 2 3 Li Be
Group ¢ 3 ? 3 1 NaMg e a1 ]si
Group d 3 2 3 1 K [Ca[Se TTi TV JCr Mn'Fe|Co Ni [Cu Zn GaGe
Group e 3 2 3 1 IRb|Sr|Y :Zr NbMo|Tc [RuRh|Pd|Ag Cd|In |Sn

Cs|Ba|La |HF Ta | W [Re|Os | Ir | Pt [Au Hg|T1 [Pb

Cu lor3 0 1 1 -
Ag 1 0 1 1 L] L <2 N
Au 3 0 1 1
Al 2 ? 3 3
K, Na, Li 3CH, ? ? 3

0 CHy

0 - nema adsorpcije

1-ima na 100 K ali nema na 300 K

2 — aktivirani proces

3 —brza adsorpcija na sobnoj temperaturi

Molekulska i disocijativna adsorpcija  grodén et al. [1976]

106 torr

Dissociated Molecular Dissociated Activated

oo Iselmil v [ermnl FelreoTriTen sof 7i] v [ er[mn] Fe] F5

ey

N
oo | Y|zr NbMoTcHRu Rn[pajag] 300 | Xz |No|wo Tc\lF}u [ralas

LalHfiTa| W] re[os| ir | Pt]&,

La|Hf [Ta|W Rng T

rssocte [ Noesir
Doty
[ e [ oo Disocatie

issociative No ‘
Adsorption |Adsorption

Dissociated Dissociated Molecular

o, Sc|Ti| V |Cr|Mn| Fe|Co| Ni|Cu o, ‘Sc‘Ti V | Cr[Mn| Fe|Co EE

boo | Y |2r [No[Mo| Te | Ru[Rn|PdlAg| 0o | Y| [Nb[Mo| Te [Ru[Rh| pgrag

La|Hf | Ta| W |Re| Os| I | Pt K ‘La\Hf Ta|W |Re|Os| Ir | oA

Dissociated Molecular Dissociated Molecular

o  |selTilvcr|ma[Fe vo  Iseliv el [T ol i Teu

Boo | Y| zr|Nb|Mo|Tc|Ru 100 | ¥ Jzr|No[mo] Tc [Ru[Rrn|Pd|ag

K [talnr|Ta[wRe|0s K ualnr]malw [Reos|r [Pt [Au
Key Molecular

o Activated

Limited
Data
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Strukturna osetljivost

di g-ethylene ethylidyne adsorbed
Pt(111) carbon

di o-ethylene vinylidene adsorbed
carbon

(1x1)Pt(100)

2/17/2015

Razlicite klase adsorbata na metalnim
povrSinama

(b) Diatomic Molecules
(a) Radical  Repulsion = Bonding
tN: ﬁ‘) Cl)‘
o i
s 5 o (c
] \ o i
Metal ; )

[ vew
v

(¢) Unsaturated Hydrocarbons  (d) Lone Pair Molecules () Saturated Hydrocarbons,

H H 50lp H H
C+,C 3 —C, C
HY H H
i d
Metal Wetal s
‘ Netal

Figure 2.58. Schematic illustrations of the five different types of chemical bond formation on metal

surfaces.

Primer: AcN na Pt(001)

v %
& [
66 4]

K]

©6 66 079 a0 00 0 12
Leooo 60060
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Korelacija sa elektronskom strukturom

Metal dprojecied DOS -

b 1
_"L—_ "L_' 4#

60 s 15 15 0@ a5 18 15

@ a5 19
LDOS [erfel)

[ C——— -

P = .
oo as 1D 15 0o ds 1o 15

. projecied ot e d calas of the surface aloms foc the sufacor
o Alsc s (lack) s the oxygen 2p, projecied demsity of staes for
O acsocbes oo e sae . The formation of boning, and sa-bonding stxes helow and sbove.
e mtal d st i clearly ssen. Adspied from Ref. [£].
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Korelacija sa elektronskom strukturom

o ]
a
- -y
.
- .
HEE
- i
5 fo
2.0 .
572 M Mo Te Fu Fh Pd ag
g
]
90 E
= 1)
.
*-.
@ Simple madel - 5
s} o DFTGEA ]
= Exp. fpolyaryst) s
=l . . . .
4 + b H
4 leV]

Figure 46, Varistions in the 0 adsorption energy along the 4d transition meta] zeses. The resuls of
Full DFT calculations are compared io these from the simple d band mosk] and 1o experiments. Below
the same daua are plotied 25 8 function of the d band center. Adapaed from Ref. [4]

Energije adsorpcije mnogih jednostavnih adsorbata se koreliSu sa centrom d-trake metalnog
subtrata

" . R A
Adsorpcija na nisko-koordinisanim Pt Pd

metalnim atomima . &

(defekti, kinkovi, stepenice, © @

adsorbovani klasteri - katalizatori!) SLPFP o o
o LP TP 0

Nema jedinstvene teorije

-
it O 221 W parallel dimers
® vertical dimers g Pt
429 0 parallel dimers o 244 @ Ptmonomer &
O vertical dimers PP @
444 @ Pdmonomer 26 g PR
Pt
28 -
(T )
J P
(oY W PRY
S
o paie =
paru o o 2
Parn 0.
22 34
u Pra
24 papd 38 Pt S
Pamonomer--@ 00 papt L)
38
2 2l S e S A i o 22 20 a8 A5 a4 Az A0
Elev Elov
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Adsorpcija na oksidima — nema jedinstvene teorije
Primer: X,@MgO(001)

Svojstva jonskih kristala!!!
c.

B,
“
° mxmbe ° ° odi%-w °
SRR © B0 ©0 0GgpOR e OR o GGeReg® ©
JW“&OM. L.M*mw.
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oo N oo o,
fromn s e G
g Ry © LPRegPec 0
o @B o L LY o Poge P
° e © 'I"owms. © 9gRuPPue 0

Adsorpcija na oksidima — nema jedinstvene teorije
Primer: C,@MgO(001)

Adsorpcija na oksidima — nema jedinstvene teorije
Primer: B,@MgO(001)

s, @&

2P 2Py 2Pz v

V4 )

Energy
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Adsorpcija na oksidima — nema jedinstvene teorije
Primer: C,@MgO(001)
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Adsorpcija na oksidima — nema jedinstvene teorije
Primer: F,@MgO(001)

Fu Molecular Orbital Diagram (BILYP/6-31G(e)
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