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� ������ ������ �������! ���"����� �������"���� ������ �������������#�$�� ��-
�������%. &�������' � (���������' ���)��)�� ��' ������ Na2O2/NaClO4(001), 
K2O/KClO3(001) ���������! � ����$6; ���<������<� ������ CRYSTAL09. �!=�����! 
��������! ������% ���)��)�!, >����������� �"'>�%, �����!� >��'�!, (���<���=����� 
������������', (���<�� ">������%��"�'. ������"����, =�� ��� �����?B�� �������' ��-
���� � ��������� �"'>6 " ������- � ���������-������� �)$���"���� ����?�'���'.  
 
� � # $ � � % �  & � � � � :  �����, ��������, ������, ���������, ��"�������6, �������%, 
�"'>6.  

������� 

�?>�� ���;$���' ��?�� ����>!"��� >��=����6�!% ������� � �������"���; ����������-
���#�$�� ���������%: ������", ���������" [ 1—11 ], ����������!� ���������" [ 12—27 ].  
���)��6����6 �������"���' �� �"�%��" �?)���"���� ���������"��� ?���� (DD����"��<� ����-
��=����<� ���������'. 
������������#�$�� ���� $���=�!� �������" ��� "�>��%��"��� 
"��F��� ��>�)F�;$�� D������" (�����, �"���, �����B��) ��>��<�;��' � "!�������� �"���!�  
� <�>��?��>�!� ����)���". ���?!% ������� �������"�';� �������������!� ���� $���=�!� 
�������" " �"'>� � "�>��#����6; �� ���������' " ��=���"� ����=����" ��������� " �!�����6-
�!� ���������, " �������� #�>���?����=���' �� �������6�!� � ���"���!� ���������, " �����-
���6�!� ������"�� >�$��! ��<���" �!����', ����B���. G������������6�!� �������"���' 
[ 28—41 ] ����>���, =�� "!��� ��������� " ���B���� �����=����<� ��>��#���' �������" � ���-
�������" >��=����6�� )"���=�"����' ��� "��'���� ������" �������", " ���?������� $���=-
�!�. H�� ��>��#���� ����������" ��� "�>��%��"��� ������ ����' ��?�;����' ��������, � ��� 
��>��#���� NaClO4 ��� ��%��"��� Na2O2 �?���)#��! >�����!� ����=���"� �)���������. I!�� 
"!���>��� ��������#���� [ 38, 39 ] � ������>� �������� O2–, 2

2O �  � 2O�  " �������� ���������—
����������� ���������� $���=��<� �������. ������>� (��<� ���B���� ������� " �?��>�"���� 
� ������� ?���� ����������<��, =�� ������!%, ������ ���������: ����� � ��������, �����-
��� � �)��������, �)�������� � �>����. ������ ���?������� �)$���"�"���' ��������� ��-
��' " ���B���� ������� ���������� ��� ��%��"��� ������ ����' [ 41 ] �� ����);� ��<��� �>��-
#����<� ��������#���'. � ������� NaClO4—Na2O2 ���������� �)��������� �������'���' ���-
?���>�B��% �<� " �?��>);$���' ������� �����', � �� ��"��"����� �?��>�"���� � ������ " ��-
�� ��������=����<� ���B����. ����!� �� �>�������) �?���) [ 40, 41 ] ����F� ��<���);��'  
� ��������#�����, =�� " ���� ��������=����<� ���B���� �?��>)���' ��?��6�!% ��������!% 
�������� 2[O ClO ]n

� �� , " ������� ����?���! �"'>� Cl—O. 
�� ����=�;� �"���! [ 41 ], ����' 
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���������B�����'� �����6 ��������=����<� ���B���� "���'��� � ��' ��)<�� ���������!� 
������" (O2–, 2

2O � ).  
H�"�������6 ���������" "�#��, ������6�) ��� �������'�� ">������%��"�� "�$���"� � ��-

�)#�;$�% �����%. ��>)�6���! �>)=���' ���)��)�! � �"�%��" =����% ��"�������� ���������-
�!� ���������" �������"���! " ��?���� [ 14, 18, 25 ]. � �����'$�% ��?��� " ������ ������ ���-
����! �������"���� �������"���� ">������%��"�' �������' K2O, Na2O2 � ��"�������6; (001) 
������� ����' � ���������� �����'. ��' ������ Na2O2/NaClO4(001), K2O/KClO3(001) ���"�-
���� ������>�B�' <�������� � "!=�����! <�������=����� ��������!, >����������� �"'>�%, 
�����!� >��'�!, (���<���=����� ������������'. H��"���� �����> ��>)�6����" ">������%��"�' 
���������� ������, ��������� � �������������!�� ���'�� $���=�!� �������". �����'$�' 
��?��� '"�'���' ���"!� �������=����� �������"����� ������ Na2O2/NaClO4(001)  
� K2O/KClO3(001). �������, =�� ���"�����B���!� � (������������6�!� �������"���' ?���� 
�����!� ������ ���"������6, ��������, ��' NaCl/Al(100), MgO/Ag(100) � NaCl/Cu(311) 
[ 42—44 ].  

����� ���'��� 

� �����'$�% ��?��� �������"���! <�������' � (���������' ���)��)�� ��' ������ 
Na2O2/NaClO4(001), K2O/KClO3(001), �>)=���!� � ����$6; ������ CRYSTAL09 [ 45 ], �����!% 
�����6>)�� ?�>���!% ��?�� ����%�!� ���?���B�% �����!� ��?�����% (�
��) " ������ ���-
��� D)��B������ ��������� (DFT). ���������"�� ?�>��� �
�� '"�'���' "�>��#����6 ����-
������"����<� �����>� �����6�!� ������������� ������������' (���������% ��������� ���  
" �?Z��� ���������, ��� � �� �<� ��"�������� (>����������� �"'>�%, �����!� >��'�!).  

H��"�����B����� ����������� ������% ���)��)�! ?!�� ���"����� ������>�B��% �����% 
(���<��, ��#�����!� ��� � ���$���%. ��<����� ��<�����) Broyden—Fletcher—Goldfarb—
Shanno [ 46 ] ���)������6 �������B�' "��� �����". ��' ����� ��������� ?!� "!?��� �
�� ?�-
>�� 6-31G*, ��' ����� — 6-21G*, � ��' �������" Na — 8-511G, K — 86-511G [ 47 ]. � DFT-
"!=������'� �����6>�"��� <���������� ���?��#���� � �?���) � ������'B�� " "������� [ 48 ].  

���=��! D�>�=����� � D�>���-����=����� �"�%��" =����% � ">������%��");$�% ��"���-
����� =���� ���"��'� " ������ ����% �> ���?���� ���)�'��!� �������=����� ������% �������-
"���' — ������ )�6��������� ������ (2D ���������), �������=���� ��"���';$���' " �����"-
�����, ���������)�'���� ���������"����% ��"��������, � ��>������!� "��))��!�� �����-
#)�����. H��)�'�����6 (��<� ������ �"'>��� � ���, =�� �� ��>"��'�� ���"����6 �")����!� 
(2D) ���=��!, D�����6�� ����"�'�6 " ������ ��������!� (3D) ������" >����% ������. H�����-
��� �����<����' ?��<����' ����"����; ��������) ��F���� " ���������=����� �����"����� 
�������=�� ?��6F�<� >��=���', =��?! �=����6 ������ ��">������%��");$���. �����6 ���-
����! ��>"��'�� " ������ ����� � ��� #� ���?��#���% �������"��6 �"�%��"� �?Z��� � ��"���-
����� ��>��=�!� ���������% � )=���� �� �������=�����.  

� �����'$�% ��?��� ��"�������6 ������� ����' � ���������� �����' ��������"��� 2D ���-
������%, �� �?� ������! ������% ��>��$��� �������% ������, ���������. �������"! ��� ���-
����<��� ����� �?��>��, =�� ��6 Z ���������)�'��� ���������"����% ��"�������� (001). H�-
������ ��F���� " ���������=����� �����"����� Z ����<��� ��"�!� 500 Å. ������>���"���!� 
2D ������! ��' ��"�������� ������� ����' �����"�'�� 4,762 � 5,625 Å, � ��' ��"�������� ���-
������� �����' 4,815 � 4,815 Å. H�������! ��F���� ������, ��������� ����>����! � ��������� 
��' ��"�������� �������, ����������. H�"�������6 �������'�� ��� ��?�� �����!� ����", �"�%-
��"� �����!� ����=�! �� �?Z���!�, � ��#�!% ���% �������'��' ������� � D������"����% Z. 
	��$��) ��������� "!?����� ����� �?��>��, =��?! �"�%��"� ������<� ���' (�����!� >��'�!  
� ����! �"'>�% Cl—O) "������>"����� �?Z���!� � ��=����6; �� �)#� 0,1 %. 	���� �?��>��, 
��' NaClO4 � KClO3 �����6>�"��� �����6 �������!, �����#�$�% 9 � 12 ����" ����"����"����. 
G���<�; ">������%��"�' �����)� ������, ��������� � ��"�������6; ������� � ���������� 
����=��!"��� ��<����� D���)�� �B = E(M2Ok /MClOn(001)) – E(M2Ok) – E(MClOn(001)), <�� 
M = Na � K;  k = 1 � 2; n = 3 � 4. H�� ���=��� (���<�� ">������%��"�' � �����#��% ���������- 
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�
	������������� �	����� ��������	� (Å) X, Y, Z,  
�	����� ������ (|e|) ��� ���	�� Na2O2/NaClO4(001), K2O/KClO3(001) 

������� ���� X, Å Y, Å Z, Å Q, |e| ������� ���� X, Å Y, Å Z, Å Q, |e| 
            

Na1 
Na2 
O1 
O2 

0,788
3,245
1,264
0,599

3,197 
0,935 
0,633 
1,160 

1,402
1,022
1,883
0,598

+0,810
+0,810
–0,741
–0,790

K1 
K2 
O1 

1,106
–2,074
–1,236

–1,220 
1,453 

–0,627 

2,408 
0,821 
1,937 

+0,813
+0,840
–1,132

N
a 2

O
2/N

aC
lO

4(
00

1)
 

Na3 
Cl 
O3 
O4 
O5 
O6 

1,196
–0,942
–1,409
–1,317
0,550

–1,622

1,234 
–1,128 
–1,593 
0,322 

–1,279 
–1,954 

–1,506
–1,374
0,000

–1,559
–1,500
–2,440

+0,859
+1,568
–0,658
–0,628
–0,610
–0,625

K
2O

/K
C

lO
3(0

01
) 

K3 
Cl 
O2 
O3 
O4 

1,102
–1,301
1,887

–1,258
–1,060

1,479 
–1,436 
–1,716 
–0,133 
–2,730 

–2,090 
–0,173 
0,000 

–1,121 
–1,275 

+0,871
+1,068
–0,787
–0,790
–0,881

 
"��� �� �>�����"���!% �������%, � �>�����"���!� �����)�!, �����?B�' �����!� � ���"���� 
� �?��>�"���; �������' �� ��"�������� �����#�� (�����)�'���-�)=�"�' (�������') [ 42—44 ].  

w����������6 (��������!� �?���=�� �����" � >����������6 ������!"���' �?���=�� �����-
��� �����" (>����������6 �"'>� PAB ��#�) ������� A � B) ����=��!"��� �� ����� ���������. 
��' ����<����"���' �� >��� I����;(�� �����6>�"��� ����) ����������—H��� � �����% 
8�8�1. ���������6 �� (���<�� �� �)#� 10–6 (�.  

��+�
-���� � �5 �6������� 

H�� ��������"���� ������! Na2O2/NaClO4(001) ���������"��� ��"�������6 (001) ���-
������� �����' [ 25 ], �� �����); ����$��� �������% ��������� �����'. H�"�������6 ������-
���� �������"�'�� ��?�% �������=���� ��"���';$���' ���������-�����! � ������!. H�� (��� 
���!% "�����% ��"��������!% ���% �D������"�� ������� ���������, ��<�� ��� "����% ���%, 
����� ��<�, �����#�� ����! ����� � ������! �����'. ��' ��������"���' ������! 
K2O/KClO3(001) �����6>�"��� ��"�������6 (001) ������� ����' [ 25 ], �� �����); ����$��� 
�������% ������ ����'. 	�� #� ��� � ��' ���������� �����', "�����% ��"��������!% ���% ���-
���� ����' �?��>�"�� ������� ���������. �����% � �����% ����, ����� ��<�, �����#�� ����! 
����� � ������! ����'.  

� ��?��B� �������"���! ������>���"���!� �������"! ���������! �����" ������ 
Na2O2/NaClO4(001), K2O/KClO3(001).  

�� ���. 1 ��' ��<�'������ ����>��� ������>���"����' ���)��)�� ������ �������������-
#�$�� ���������% ��<����� �)����B�� �����" � �?�>��=���'� ��?��B!. ������% ��"�������-
�!% ���% ���������� � ������� ����=�� F������. 
�"������!� �"'>� "�)��� ������" ����>��! 
����'��. 

� ��>)�6���� �������B�� �� ��"�������� ����� �"'>� "�)��� ���������-������ " ���"��-
��� � �?Z����% )"���=�"����' �� �RCl—O3 = 0,03 Å (2 %), ��<�� ��� ����� �"'>� "�)��� ����- 
 

 
 

���. 1. ������>���"���!� ���)��)�! ������  
Na2O2/NaClO4(001) � K2O/KClO3(001) 
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����-������, ���?����, )���6F����' �� �RO1—O2 = 0,02 Å (1 %). ����! ��������� �� ��#�� " ��-
��% ��������� || XY. 	��, ����! �����' Na1 � Na2 �������#��! ��� ��"�������6; ���������� 
�� ������'��'�, ��>��=�;$���' �� �Z = 0,38 Å (��. ��?��B)). 
���� ��<�, ��������-����� ���-
����#�� ��� ��"�������6; ���������� �� ������'��� Z = 0,6 Å ��� )<��� 57�, ���=�� �����-
���-����� �������#�� ?��#� � ������) (Na3), =�� � ���������-�����).  

� ��>)�6���� �������B�� ����� �"'>� "�)��� ������-������ " ���"����� � �?Z����% )"�-
��=�"����' �� �RCl—O2 = 0,06 Å (4 %). ����! ������ (K1, K2, O1) �� ��#�� " ����% ��������� 
|| XY. I��#�%F�% � ��"�������� ���� ����' K2 �������#�� �� ������'��� Z = 0,82 Å (��. ��?-
��B)). �����-����� O1 �������#�� ��#�) ��������� K1 � K2 ��� ������-������� �� ������'-
��� Z = 1,94 Å. 
���� ��<�, ����)�� �������6, =�� " ��>)�6���� �������B�� ������ K3 �)$���-
"���� ���$����' ���������6�� �����" ��������� O3 � O4 (�Z = 0,89 Å). 

	��#� " ��>)�6���� ">������%��"�' ��������� ������ Na2O2/NaClO4(001)  
� K2O/KClO3(001) ���������� �>������� (���������% ���)��)�!. G���<�� ">������%��"�' E� 
�����"��� –368,4 � –451,3 ��#/���6 ��' Na2O2/NaClO4(001) � K2O/KClO3(001) ����"����"����. 
� ��>)�6���� ">������%��"�' ��������� � ����������� �����!� >��'�! ��������� ��' "�����<� 
���' ��"�������� ���������� )"���=�"�;��' (�QO3 = 0,10 |e|), ��<�� ��� ��' "����<� ���', ��-
�?����, )���6F�;��' (�QO5 = 0,03 |e|) � �����"�';� QO5 = –0,61 |e| (��. ��?��B)). w��'� ������-
���-������ ?��>�� � �����B� (QClO4 = –0,95 |e|), �.�. �"'>6 Na—ClO4 ����� ?��6F); ������6 
��������. z�� �������' ��������-������, �� ��' �����"�';$�� �<� �����" ��������� >��'�! 
)���6F�;��' �� 0,01 |e| ��' ����� ?��#�%F�<� � ��"�������� ���������� � �� 0,06 |e| — ��' 
?���� )�������<�. H�� �����?B�� �������' ��������� >����������6 �"'>� (PCl—O = 0,21 |e|)  
" ���������-������ )���6F����' �� �PCl—O3,4,5,6 = 0,08, 0,05, 0,05, 0,03 |e|. 	���� �?��>��, " ���-
�)���"�� ��������� �"'>6 " ���������-���� �)$���"���� ����?�'���'. � ��>)�6���� ">������%-
��"�' ������ � �������� �����!� >��'�! ��������� ��' ��"�������� ������� )"���=�"�;��',  
" ���?������� ��' ���?���� <�)?��� �������#���!� �����" (�QO4 = 0,16 |e|). w��'� ������-
������ �����"�'�� ��#� ?���� �����B! (QClO3 = –1,39 |e|), =�� ?��6F� >��=���' ��' =����% ��-
"�������� �� 0,50 |e|. z�� �������' �����-������, �� �<� (DD����"�!% >��'�, ���?����, )���6-
F����' �� 0,43 |e| � �����"�'�� –1,13 |e| (��. ��?��B)). H�� �����?B�� �������' ������ >������-
����6 �"'>� " ������-������ )���6F����' �� �PCl—O2,3,4 = 0,04, 0,04, 0,08 |e|. 	���� �?��>��,  
" ����)���"�� ������ �"'>6 " ������-���� �)$���"���� ����?�'���'.  

H�� ">������%��"�� ��������� � ����������� ������6 ��������' ��������-������ ���'-
���' "��6�� ��>��=����6�� (�QO2 = 0,07 |e|). w����������6 �"'>�% ��#�) ������� ���������-  
� ��������-������" �� ���"!F��� 0,01 |e|. w����������6 �����-��������% �"'>� ��� (��� ��-
���"�'�� PNa3—O2 = 0,04 |e|. z�� �������' �������, �� >���6 ���)�B�' ������6�� ���'. 	��, ��� 
">������%��"�� ������ � �������� ������6 ��������' �����-������ )���6F����' "��6�� >��-
=����6�� (�QO = 0,43 |e|), ��<�� ��� >��'� ������-������, ���?����, )"���=�"����' � �� �?��-
�;���% "���=��� ���"!F��� 1 |e|. w����������� �"'>�% ��#�) ������� ������- � �����-����-
��" �����<�;� >�����!� "���=�� (0,09 |e|). 	���� �?��>��, ����� ����� (��������!% ��������� 
� �?��>�"����� ��"���������<� ���������.  

 

 
 

���. 2. H��B���6�!� ��������� (��������!� �����'��% N(E) ��' 
������ Na2O2/NaClO4(001), K2O/KClO3(001): �����, �������� (1),  
                                      ������, ��������� (2) 
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�� ���. 2 �������"���� ��������6 (��������!� �����'��% N(E) ��' ������ 
Na2O2/NaClO4(001), K2O/KClO3(001): ���B���6��' (�����, ��������) (1) � ���B���6��' (������, 
���������) (2).  

�������"�!% ��� ��� � –27 (� ��"�=��� �������!� Na(2p)-�����'��'� ���������� � ��-
�������. �����, =�� �����'��' ��������� ��#�� " >����$����% >��� ���������� �����'. �����-
��"�!% ��� ��� � –4 � ��"�=��� �������!� K(3p)-�����'��'� ������� � ������. �����'��' ��-
���� ��#�� " >����$����% >��� ������� ����'. 	���� �?��>��, ��' ������ ������������� ��-
���'��% �� (���<�'� �)$���"���� )���#�'���' " ���"����� � ���B���6�!�� �����"�';$���  
" �����6�����.  

+��
�'���  

�������"���� ">������%��"�' �������' ������" $���=�!� �������" � �������� � ������-
����� ���"����� ��������"�� ���<������<� ������ CRYSTAL09 " ������ ������ �������!. 
&�������=����� ��������!, >����������� �"'>�%, ��������� �����'��% � �����!� >��'�! ���-
�=����! ��' ������ Na2O2/NaClO4(001) � K2O/KClO3(001).  

� ��>)�6���� ���"�����!� ���=���" )�����"����, =�� ��� �����?B�� �������' ������, ��-
������� �����!� >��'�! ��������� ��' "�����<� ���' ��"�������� ������� � ���������� )"�-
��=�"�;��', ����� �"'>� Cl—O )"���=�"����', � >����������� )���6F�;��'. � ���?������� 
>����������� �"'>�% Cl—O )���6F�;��' ��' �����" ��������� "�����<� ���' ��"�������� 
���������� � ���?���� <�)?���<� ���' ��"�������� �������.  

H�� ">������%��"�� ��������� � ����������� ������6 ��������' ��������-������ ���'-
���' "��6�� ��>��=����6��. H�������-����� �������#�� ��� ��������, � >����������� �"'>�% 
��#�) ������� ���������- � ��������-������" �� ���"!F�;� 0,01 |e|. H�� ">������%��"�� 
������ � �������� ������6 ��������' �����-������ >��=����6�� )���6F����', ��<�� ��� >��'� 
������-������, ���?����, )"���=�"����' � �� �?���;���% "���=��� ���"!F��� 1 |e|. �����-
����� �������#�� ��� ������-�������, � >����������� �"'>�% ��#�) ������� ������- � �����-
������" �����<�;� >�����!� "���=��. ����� ����� (��������!% ��������� � �?��>�"����� 
��"���������<� ���������. G��������!� �����'��' ������, ��������� ��#�� " >����$����% 
>��� �������, ����������.  

	���� �?��>��, )�����"����, =�� " ����)���"�� �������' ������, ��������� ���������� 
�>������� ������% � (���������% ���)��)�! ���������- � ������-������", =�� ���"���� � ��-
��?����; "�)���������!� �"'>�%.  

 
��?��� "!������� ��� ������#�� ����������"� �?��>�"���' � ��)�� �{ " ������ ���-
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