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Введение 
 

 

Ранее нами были построены квантово-
механические модели алмазных [1] и оксидных 
[2] наночастиц с использованием теории 
сильной связи [3] и было рассмотрено влияние 
водорода на электронную структуру. На основе 
этих моделей в рамках компьютерного 
моделирования процессов в работах [4-6] мы 
оценивали влияние катионных S и D 
примесных элементов на энергию связи 
водорода с наночастицами диоксида циркония. 
Настоящая работа посвящена исследованию 
влияния анионных примесей на энергию связи 
водорода с поверхностью диоксида циркония 
 
Результаты и обсуждение 

Исследование производилось на модели 
наночастицы кристаллического диоксида 
циркония. Эта модель состояла из четырех 
плоскостей (111), образуемых атомами 
кислорода (атомы кислорода занимали узлы 
четырех соседних плоскостей (111) анионной 
подрешетки флюорита). Атомы циркония двух 
соседних плоскостей (111) катионной 
подрешетки флюорита располагались между 
кислородными плоскостями, как показано на 
рисунке. 

Один из кислородов на поверхности 
частиц имеет соседом атом водорода, образуя 
гидроксильную группу OH мостикового типа 
связи. Одноэлектронные волновые функции в 
частице без анионной примеси искались в виде 
разложения по атомным функциям, которое 
может быть представлено как 

 

 
где NZr--число атомов циркония; 

NO  -  число атомов кислорода; 
NH--число водородных атомов; 
i - пробегает значение трех координатных осей. 
сνα - решение одноэлектронных уравнений для 
кластера: 
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где E α - одноэлектронное собственное значение 
энергии кластера;  
Hμν - матричные элементы между атомными 
орбиталями. 

Атом анионной примеси помещали в 
соседний узел анионной подрешетки 
рассматриваемой наночастицы на место одного 
из атомов кислорода. Одноэлектронные 
волновые функции в частице с анионной 
примесью искались в виде разложения по 
атомным функциям, которое может быть 
представлено как 

 

 

где iA pn - p-орбиталь анионной примеси. 

 
Химическая формула этого кластера 

может быть записана в виде Zr8АO14(OH), где 
(А = B, C, N, O, F, Ne). 

При исследовании дегидратации 
рассматривалась кристаллическая наночастица 
диоксида циркония с молекулой воды также 
мостикового типа связи на месте 
гидроксильной группы. Химическая формула 
такого кластера может быть записана в виде 
Zr8АO15(OH2). 

Все расчеты велись с использованием 
квантово механической теории сильной связи. 

При моделировании процесса 
дегидрогенизации мы начинали удалять атом 
водорода. Мы выполнили анализ электронной 
структуры легированной наночастицы 
диоксида, вычислили полные энергии всех 
занятых одноэлектронных молекулярных 
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орбиталей при различных смещениях водорода 
из идеального положения.  

Значение полной энергии системы 
задается суммой энергий всех заполненных 
одноэлектронных молекулярных орбиталей. 
Т.е. 

 EnE atot  , 

 
где E α - одноэлектронное собственное значение 
энергии кластера и nα - занятость α орбитали.  

Рассчитали энергетические барьеры 
процесса дегидрогенизации. Аналогичные 
расчеты мы проводили при моделировании 
процесса дегидратации, но вместо водорода 
удалялась молекула воды. 

 
Рис.1 Структура трехкоординированной 
гидроксильной группы (воды) на поверхности 
(111) кристаллической наночастицы диоксида 
циркония.  
●- атомы циркония, 
○ – атомы кислорода, 
      -гидроксильная группа (или молекула 
воды),  
   -   - атом анионной примеси 
 
 
Выводы 
 
1. Анализ результатов квантовомеханического 
моделированя показал, что при 
дегидрогенизации гидроксильной группы 
мостикового типа анионные примеси бора, 
углерода и азота увеличивают энергию связи 
водорода с поверхностью, a примеси фтора и 
неона снижают энергию связи водорода с 
поверхностью диоксида циркония.  

2. При дегидратации молекулы воды мостико-
вого типа квантовомеханическое моде-
лирование показало качественно противо-
положное влияние анионных примесей. 
Примеси бора, углерода и азота снижают 
энергетический барьер процесса дегидратации 
с поверхности диоксида циркония, a примеси 
фтора и неона наоборот его увеличивают. 
Однако следует отметить, что величина этих 
изменений на порядок уступает изменениям 
энергии при дегидрогенизации.  
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