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Анотацiя. За допомогою квантово-хiмiчних розрахункiв дослiдже-
но адсорбцiю H2, H2O на поверхнi SiO2. Виявлено, що при адсорбцiї
вiдбувається гiдролiз води та розрив молекули водню на атоми. Крiм
цього було також дослiджено адсорбцiю уранiлу на поверхнi SiO2.
Знайдено розподiл зарядiв у комплексах.

The investigation of the adsorbtion of H2, H2O and uranyl ions
on the SiO2 surface

I.V. Stasyuk,T.S.Mysakovych, I.R.Dulepa, V.O.Krasnov

Abstract. Using the quantum chemical calculations the adsorption of
H2, H2O and uranyl ions on the SiO2 surface was investigated. It was
shown that hydrolysis of water and decomposition of hydrogen molecule
into atoms take place at the adsorption. The adsorption of the uranyl ions
on the SiO2 surface was the object of study too. The charge distribution
in complexes was found.
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1 Препринт

1. Вступ

В об’єктi "Укриття"вiдбувається взаємодiя природної, техногенної
та конденсатної води з фрагментами активної зони, паливомiсними
масами та ядерним пилом. Зокрема, авторами [1] приведено огляд
деяких дослiджень по цiй проблемi. Проблема осiдання рiзних моле-
кул (уранiлу зокрема) на рiзних поверхнях (в тому числi на поверхнi
SiO2) є досить актуальною для даного об’єкту. Тому у данiй робо-
тi проводиться аналiз процесiв адсорбцiї молекул H2, H2O та iонiв
уранiлу на поверхнi SiO2.

Кiлькiсний опис (в тому числi квантово-хiмiчнi розрахунки) та-
кого ефекту є досить складним (складнiсть в основному походить
вiд присутностi атомiв урану); зокрема, лише в останнi роки з по-
явою потужної обчислювальної технiки досянуто деякого успiху у
цiй галузi. У роботi [2] на основi квантово-хiмiчних пiдходiв було до-
слiджено процес адсорбцiї уранiлу на поверхнi срiбла. Виявилося,
що для того, щоб отримати адсорбцiю уранiлу, необхiдно брати не
один атом срiбла, а певну частину поверхнi (коли для розрахункiв
брався один атом, то адсорбцiя не вiдбувалася). Тому можна при-
пустити, що i у випадку SiO2 буде проявлятися подiбний ефект. У
розрахунках було дослiджено також вплив гiдратної оболонки ура-
нiлу: виявилося, що якiсно картина адсорбцiї слабо мiняється, лише
локальний мiнiмум енергiї є бiльш широким для випадку адсорбцiї
гiдратованого уранiлу. Крiм цього, присутнiсть гiдратної оболонки
має також вплив на розподiл зарядiв. Поряд iз квантово-хiмiчними
розрахунками також було проведено експеримент, на основi якого
було виявлено адсорбцiю уранiлу на поверхнi срiбла та золота [3],
тобто у цьому випадку розрахунки узгоджуються з експериментом.

У твердiй фазi уранiл утворює багато рiзних сполук [4], тому
можна припустити, що його адсорбцiя є можливою на рiзних повер-
хнях.

У якостi поверхнi SiO2 можна брати рiзнi комплекси за учас-
тю iонних груп SiO2 (на жаль, великi комплекси для теоретичного
вивчення адсорбцiї уранiлу не пiдходять, оскiльки тодi не вдаєть-
ся розрахувати адсорбцiю уранiлу на них). Адсорбцiю молекул H2,
H2O розглядатимемо як на невеликих комплексах, так i на бiльшому
комплексi, який являє собою фрагмент кристалiчної поверхнi альфа-
кварцу, який є однiєю з кристалiчних форм iснування SiO2. Усiх
кристалiчних форм в лiтературi описано бiля 40. В багатьох полi-
морфах SiO2 атоми Si оточенi тетраедром з атомiв кисню. Кут O-Si-
O є близьким до iдеального кута зв’язку в тетраедрi 109.28˚ [5, 6].
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Рис. 1. Перерiзи α-кварцу. Бiльшi i свiтлiшi кружечки - Si, меншi i
темнiшi - O.

Кожен атом кисню зв’язаний з двома атомами кремнiю i зв’язує тет-
раедри мiж собою. Прикладом таких полiморфiв може бути альфа-
i бета- кварц, альфа- i бета- кристобалiт, тридимiт, коезiт. На Рис.1
показано структуру α-кварцу i наведено три основних перерiзи 100,
010, 001.

Зазначимо, що у зв’язку з появою потужної обчислювальної тех-
нiки останнiм часом iнтенсивно проводяться розрахунки комплексiв
з SiO2 як квантово-хiмiчними методами а так i методом молекуляр-
ної динамiки. Дослiджуються процеси, що вiдбуваються на поверхнi
та всерединi рiзних форм SiO2 [9–13], також проводиться моделюван-
ня утворення наночастинок [14]. Крiм цього моделюються процеси,
якi вiдбуваються в порах SiO2 [14, 15].
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2. Адсорбцiя молекули H2

Розрахунки проводилися за допомогою версiї PC GAMESS ( [16])
пакету квантово-хiмiчних розрахункiв GAMESS (US) ( [17]) з ви-
користанням методу функцiоналу густини (брався базис MINI) та
напiвемпiричного методу AM1.

Для моделювання поверхнi використовувались кластери, якi го-
тувались наступним чином: для кожного перерiзу вирiзалась пiв-
сфера, поблизу центру якої знаходилися атоми кисню, на якi мали
адсорбуватися атоми водню. При вирiзаннi такого кластеру вини-
кали незамкненi зв’язки Si-, або О-, їх замикали атомами водню.
Не зв’язаними залишали лише згадуванi вже два атоми кисню бiля
центру пiвсфери. Розрахунок проводився наступним чином: спочат-
ку оптимiзувалося положення атомiв водню, доданих для насичення
зв’язкiв, i положення атомiв кисню та кремнiю (з яким були зв’язанi
цi атоми кисню), на якi сiдала молекула водню; згодом вже до та-
кої оптимiзованої конфiгурацiї додавалась молекула водню на певнiй
вiдстанi вiд поверхнi, i знову оптимiзувалась геометрiя. Для кожно-
го перерiзу iснує декiлька можливих випадкiв утворення поверхнi в
залежностi вiд вибору центрального атома кремнiю. Всi цi випад-
ки i наведено далi. Для всiх варiантiв кластера рахувались наступнi
величини: довжина зв’язкiв Si-O та O-H ( для атомiв , що беруть
участь в реакцiї), величина кута 6 OSiO для цих атомiв, величина
зарядiв на цих поверхневих атомах кисню та водню, що адсорбував-
ся та енергiя адсорбцiї (рiзниця енергiй для випадкiв коли молекула
водню далеко вiд поверхнi та коли вона вже адсорбувалась). Розра-
хунки при геометричнiй оптимiзацiї проводились напiвемпiричним
методом АМ1. Пiсля того, як було знайдено рiвноважне положення,
в цiй точцi було розраховано енергiю методом функцiоналу густини
(DFT), базис MINI. Така процедура дозволяє уникнути великих за-
трат часу на розрахунки, оскiльки геометрична оптимiзацiя методом
DFT є досить довгою. Виявилося, що енергiя адсорбцiї, розрахована
методом DFT не дуже вiдрiзняється вiд енергiї, знайденої напiвемпi-
ричним методом. Для виявлення впливу розмiру поверхнi на резуль-
тати розрахунки було проведено також на двох невеликих кластерах
Si6O7H12 та Si3O4H6. Далi подано рисунки кластерiв i табл. 1 з от-
риманими числовими результатами.

На рисунках жирними крапками вказано тi атоми водню, що бра-
ли участь в реакцiї. Темнiшим кольором показано атоми кисню, свiт-
лiшим - кремнiю. Положення a, b, c вiдрiзняються тим, що зрiз у
певному напрямку (100, 010 чи 001) робився на рiзнiй висотi.
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Рис. 2. Перерiз 001, положення а та перерiз 001, положення b

Рис. 3. Перерiз 010, положення а та перерiз 010, положення b

Одиницi енергiї: 1 hartree = 27.2 eV =627.5095 kcal/mol,
Еads=Е(кластер+молекула) - Е(кластер) - Е(молекула)
Значок * означає те, що атоми кисню, на якi сiдали воднi, були

зв’язанi з рiзними атомами кремнiю – див. Рис.5b. У рештi випадкiв
атоми кисню були зв’язанi з одним атомом кремнiю – див. Рис.6.

Приведена у табл.1 вiдстань SiO є вiдстанню мiж центральним
кремнiєм та киснем на який сiдає цей водень (на рисунку вiдмiчено
водень), а вiдстань OH - вiдстанню мiж цим воднем та згаданим вже
киснем для рiзних перерiзiв та положень. При адсорбцiї молекули
водню на поверхнi α-кварцу вiдбувається її розрив на два атоми вод-
ню, якi сiдають на поверхневi атоми кисню. При цьому вiдбувається
видовження приповерхневих зв’язкiв Si-O, крiм того зменшуються
кути 6 OSiO. Поверхнева група OH має заряд -0.45. Як видно з
таблицi 1, енергiя адсорбцiї для рiзних перерiзiв та положень досить
сильно вiдрiзняється.
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Рис. 4. Перерiз 010, положення c та перерiз 100, положення a

Рис. 5. Перерiз 100, положення b та кластер Si6O7H12

3. Адсорбцiя молекули H2

На наступному кроцi було розглянуто адсорбцiю молекули води на
поверхнi α-кварцу. Виявилося, що при адсорбцiї молекули води вiд-
бувається її гiдролiз i на поверхневих киснях осiдають H та OH.
Енергiя адсорбцiї молекули води у 2-3 рази менша нiж у попередньо-
му випадку адсорбцiї молекули водню. Як i у попередньому випадку,
заряди груп О-О-Н та -О-Н є вiд’ємними.

Цифрою 1 вказано атоми водню, цифрою 2 - групи OH, на якi

Рис. 6. Кластер Si3O4 H6
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Перерiз D(SiO),
Å

D(OH),
Å

6 O-Si-O Заряд
ОН, е

Енергiя
адсорбцiї
Еads ,
hartree

100a
Si14O36H26

1.74
1.74

0.95
0.95

106.8 -0.43
-0.43

0.207

100b
Si17O46H30

1.73
1.73

0.95
0.95

102.9 -0.44
-0.45

0.212

010a *
Si21O41H36

1.74
1.73

0.95
0.955

- -0.46
-0.45

0.324

010b *
Si19O40H30

1.74
1.74

0.95
0.95

- -0.43
-0.46

0.294

010c
Si15O39H26

1.73
1.73

0.95
0.95

96.8 -0.41
-0.45

0.207

001a
Si14O38H28

1.74
1.74

0.95
0.95

93.4 -0.46
-0.48

0.193

001b
Si16O42H30

1.74
1.74

0.955
0.95

92.5 -0.46
-0.44

0.196

Si6O7H12* 1.73
1.73

0.95
0.95

- -0.43
-0.44

0.166

Si3O4H6 1.73
1.73

0.95
0.95

114.3 -0.42
-0.42

0.197

Табл. 1.

дисоцiювала вода при адсорбцiї.

4. Адсорбцiя уранiлу

Розглянемо тепер адсорбцiю уранiлу на поверхнi SiO2. Як було
показано у попереднiх параграфах, на поверхню SiO2 сiдає во-
день, тому у якостi поверхнi SiO2 братимемо комплекси Si6O7H14,
Si3O4H8(зображенi на Рис. 5b та 6) та комплекс Si4O4H10.

Розглядатимемо адсорбцiю уранiлу без гiдратної оболонки (це
вiдповiдає адсорбцiї уранiлу з неводної фази). Врахування гiдратної
оболонки планується здiйснити у наступних роботах. Як вже згаду-
валося у вступi, у роботi [2] було встановлено, що адсорбцiя уранiлу
на поверхнi срiбла якiсно не змiнюється при врахуваннi гiдратної
оболонки уранiлу.
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Рис. 7. Перерiз 100, положення а та перерiз 100, положення b

Рис. 8. Кластер Si3O4H6 та кластер Si6O7H12

В таблицi 3 приведено данi по геометрiї та зарядах вiльного уранi-
лу. На рис. 9-12 показано адсорбцiю уранiлу на вже згадуваних клас-
терахдля двох рiзних положень: в положеннi 1 уранiл зв’язується з
двома гiдроксогрупами, в положеннi 2 - з одною. У таблицях 4-7 при-
ведено довжини зв’язкiв та заряди у комплексах. При адсорбцiї ура-
нiл стає дещо вигнутим ( 6 Oax-U- Oax ∼ 174˚) , вiдстань мiж ато-
момами урану i кисню в уранiлi збiльшується. Заряд на уранi майже
не змiнюється, а заряд на киснях уранiлу стає бiльш вiд’ємним, тобто
заряд уранiлу зменшується (у вiльного уранiлу Q(UO2)=2, адсорбо-
ваний Q(UO2) ∼ 1.6 – 1.7). При адсорбцiї поверхневi гiдроксогру-
пи OH пiдходять ближче до уранiлу (однак поверхня при цьому не
руйнується, видовження зв’язкiв ∼ 0.1 Å), уранiл сiдає на поверхню
таким чином, що його вiсь є приблизно паралельною до поверхнi,
при цьому зв’язки з гiдроксогрупами утворюються в екваторiальнiй
площинi уранiлу. Порiвнюючи енергiї адсорбцiї на рiзних кластерах,
можна зробити висновок про те, що уранiлу найбiльш вигiдно сiдати
на тi мiсця на поверхнi SiO2, де вiн зв’язується з двома гiдроксогру-
пами (а не з одною) - рис. 9, 11.
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Перерiз Заряди по-
верхневих
груп, е

Енергiя
адсорбцiї,
hartree

D(SiO),
Å

6 O-Si-O

100a
Si14O36H26

ООН -0.43
ОН -0.34

-0.092 1.8
1.73

96.7

100b
Si17O46H30

ООН -0.41
ОН -0.32

-0.097 1.8
1.73

101.1

Кластер
Si3O4H6

ООН -0.44
ОН -0.33

-0.066 1.8
1.73

109.7

Кластер
Si6O7H12

ООН -0.44
ОН -0.35

-0.048 1.8
1.73

-

Табл. 2.

Вiльний уранiл
Оптимiзована довжи-
на зв’язку, Å

Заряд, е

D(U-Oax) = 1.66
6 Oax-U- Oax= 180˚

Q(UO2) = 2
Q(U) = 2.22

Табл. 3.

5. Висновки

В данiй роботi на основi квантово-хiмiчних розрахункiв ( метод фун-
кцiоналу густини та напiвемпiричний метод) було дослiджено про-
цес адсорбцiї молекул H2, H2O на поверхнi α-кварцу. Встановлено,
що при адсорбцiї енергетично вигiдною є дисоцiацiя молекули H2

на атоми H, якi осiдають на поверхнi; при адсорбцiї молекули води
вiдбувається її гiдролiз. При цьому вiдбувається перерозподiл заря-
ду таким чином, що поверхневi групи атомiв є негативно зарядженi.
Виявлено, що уранiл адсорбується на поверхнi SiO2, причому енер-
гетично вигiдним є адсорбцiя уранiлу на тих мiсцях поверхнi, де вiн
зв’язується з двома гiдроксогрупами, енергiя адсорбцiї при цьому
рiвна 6.28 та 8.38 ev (у першому випадку обидвi гiдроксогрупи зв’я-
занi зi спiльним атомом кремнiю, у другому кожна гiдроксогрупа
зв’язана зi своїм атомом кремнiю); заряд адсорбованого на поверхнi
уранiлу є додатнiм. Таким чином, поверхня SiO2 досить активно ад-
сорбує уранiл i цей факт можна використати при сепарацiї уранiлу.
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Рис. 9. Адсорбцiя уранiлу на Si3O4H8. Положення 1. а) Вид зверху.
b) Вид збоку.

Рис. 10. Адсорбцiя уранiлу на Si3O4H8. Положення 2. а) Вид зверху.
b) Вид збоку.

У даному дослiдженнi не було враховано гiдратної оболонки уранi-
лу (це вiдповiдає адсорбцiї уранiлу з неводневої фази), планується
у наступних дослiдженнях дослiдити вплив гiдратної оболонки на
адсорбцiю уранiлу.
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Рис. 11. Адсорбцiя уранiлу на Si6O7H14. Положення 1. а) Вид зверху.
b) Вид збоку.

Рiвноважна геометрiя i заряд атомiв моде-
льного кластера Si6O7H14

D(Si1,2-O|OH) = 1.68
D(O-H) = 0.94
D(Si1,2-Oc) = 1.65;1.64
6 O|OH -Si1,2-O|OH =
107.8;105.4˚

Q(OH) = -0.525
Q(O|OH) = -0.98
Q(Si1,2) = 2.32;2.31
Q(Oc) = -1.23

Адсорбцiя UO2 на Si6O 7H14 . Положення 1.
(рис. 11а, 11b)
Eads= -0.308 hartree
D(U-Oax) = 1.7
D(U-Oc) = 2.48
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Q(O|OH) = -1.11
Q(OH) = -0.58

Табл. 6.



13 Препринт

Рис. 12. Адсорбцiя уранiлу на Si6O7H14. Положення 2. а) Вид зверху.
b) Вид збоку.

Рiвноважна геометрiя i заряд атомiв моде-
льного кластера Si6O7H14

D(Sic-O|OH) = 1.68
D(O-H) = 0.94
D(Sic-Oc) = 1.65
6 O|OH -Sic-O|OH =
107.75˚

Q(OH) = -0.525
Q(O|OH) = -0.98
Q(Sic) = 2.32
Q(Oc) = -1.23

Адсорбцiя UO2 на Si6O7H14. Положення 2.
(рис. 12а, 12b)
Eads = -0.242 hartree
D(U-Oax) = 1.695;
1.693
D(U-Oc) = 2.44
D(U-O|OH) = 2.3
6 O|OH -Sic-Oc =
102.2˚
D(O-H) = 1.0
6 Oax-U- Oax= 174˚

Q(U) = 2.16
Q(Oax) = -0.26; -0.28
Q(Sic) = 2.32
Q(Oc) = -1.27
Q(O|OH) = -1.17
Q(OH) = -0.56

Табл. 7.
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