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Аннотация – Проведено DFT-моделирование адсорбции водорода на наночастицах Ni, Pt и 

Pd на графите. Рассчитывались энергии связи 13-атомных металлических кластеров на 

графите с различными дефектами с атомарным водородом. Исследовалось изменение 

плотности состояний атомов металлов при взаимодействии с этим адатомом. Платиновый 

кластер имеет наиболее активную вершину. Для палладиевого и никелевого кластеров вся 

поверхность реакционноспособна. Все приведенные выше выводы согласуются с 

результатами экспериментальных исследований. 
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Abstract – DFT modeling of hydrogen adsorption on Ni, Pt and Pd nanoparticles on graphite has 

been performed. The binding energies of 13-atomic metal clusters on graphite with various defects 

with atomic hydrogen were calculated. The change in the density of states of metal atoms during 

interaction with this atom was studied. The platinum and nickel clusters has the most active top. For 

a palladium and nickel clusters, the entire surface is reactive. All the above conclusions are 

consistent with the results of experimental studies. 
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______________________________________________________________________________ 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Взаимодействие водорода с переходными металлами – одно из базовых 

явлений во многих химических процессах. Оно играет важную роль, в 

частности, в гидрировании, дегидрировании и гидрогенолизе, и большинство 

этих реакций происходит на гетерогенных катализаторах на основе именно 

переходных металлов [1]. Например, наноструктурирование платины позволило 

расширить ее использование в качестве катализатора, в том числе для 

окисления СО [2–7] и реакций гидрирования [8] при комнатной температуре и 

нормальном давлении. В реакциях органического синтеза широко используется 

и никель, в частности в виде катализатора «никеля Ренея» [9], а использование 

наночастиц палладия открывает новые возможности в водородной энергетике 

благодаря их уникальной способности по диффундированию и хранению 

водорода в подповерхностной области как в чистом виде [10], так и в сплавах с 

никелем [11]. 

Исследование поверхностей нанесенных наночастиц осложняется 

синергизмом физико-химических свойств частиц и подложек. Один из 

подходов к их исследованию - разделение факторов изменения электронной и 

атомной структур, например, разности энергий Ферми наночастицы и 

подложки и ближайшего окружения активных центров наночастицы [12]. Для 

поверхностей переходных металлов в качестве «электронного» дескриптора 

часто используются параметры, полученные из модели центра d-зоны 

Норскова.  

Наиболее оптимальным методом расчетов атомной и электронной 

структур нанесенных наночастиц металлов является моделирование в рамках 

теории функционала плотности (DFT), поскольку позволяет рассчитывать 

атомные структуры, включающие в себя до 150 атомов с разумными 

вычислительными затратами. В данной работе путем совместного 

использования ab initio моделирования и натурного эксперимента с атомным 

разрешением удалось установить и исследовать взаимосвязь между изменением 

электронной структуры модели наночастицы и адсорбционными 

характеристиками реальных наночастиц Ni, Pt, Pd, измеренных в 

экспериментах с применением сканирующей туннельной микроскопии и 

спектроскопии (СТМ/СТС). 
 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ 

Квантово-химическое моделирование наносистем, имитирующих 

наночастицы Ni, Pt и Pd на графите, проводилось в рамках теории функционала 

плотности с использованием свободных программных пакетов Quantum 

Espresso (QE) [13] и OpenMX (OMX) [14]. Расчеты в QE произведены в 

приближении LDA в ультрамягком псевдопотенциале с функционалом Пердью-

Зингера и энергией обрезания 39 Ry. В OMX наборы атомноцентрированных 
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базисных функций были взяты из документации к программному пакету и 

примерно соответствовали базису на основе double-zeta слеттеровских 

орбиталей. Намагниченность всех систем принималась равной нулю, а 

состояния адсорбатов – основными. Параметры моделирования были выбраны 

на основе тестовых расчетов.  

Исходная модель наночастиц представляла собой 13-ти атомный 

икосаэдрический изомер кластеров металлов. Данная модель является удобной 

в моделировании вследствие своей симметрии, однако для всех исследованных 

металлов обладает сравнительно высокой энергией. Более характерной 

структурой 13-атомных кластеров Ni, Pt и Pd является структура фрагментов 

fcc решетки, например, кубооктаэдров. Атомная структура икосаэдрических 

моделей рассчитывалась при фиксированном положении всех атомов 

подложки.  

Для каждой системы Me13-графит/графит с дефектами взаимодействие с 

адсорбатом (атомом водорода) было рассчитано с оптимизацией атомов 

металла и без таковой, что позволило оценить влияние подвижности атомов 

металлов на энергии связей с адатомами. Под оптимизацией атомной структуры 

подразумевается поиск координат атомов, при которых система, состоящая из 

этих атомов, имеет наименьшее значение энергии. В нашем случае 

оптимизировались расстояния между атомами внутри системы, в том числе от 

поверхности металла до адсорбата. Дополнительных ограничений наложено не 

было. Для каждой системы проводилось моделирование двух положений 

атомов адсорбата (сайтов): в окрестности интерфейса кластер-графит i и на 

вершине кластера, вдали от интерфейса, v (рис. 1).  

Рис. 1. Выбранные сайты адсорбции атома Н: а – v, б – i 13-атомного кластера на подложке 

графита без дефектов.  

Fig. 1. Selected sites of adsorption of the H atom: a – v, b – i of a 13-atom cluster on a graphite 

substrate without defects. 

Модель подложки представляла собой пластину (слаб) графита, 

состоящую из двух графеновых плоскостей, содержащих по 72 атома углерода. 

Площадь поверхности слаба примерно 14х13 Å. Расстояние между плоскостями 

графена внутри слаба после оптимизации атомной структуры с варьированием 

параметров ячейки равно 4.34 Å. Величина вакуумного зазора составляла 14.5 Å.  

В описываемых исследованиях рассматривались следующие дефекты 

подложки: вакансия атома углерода, дефект 5/7 и обрывы плоскостей графена 
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типов «кресло» и «зигзаг» (рис. 2). Атомная структура верхней плоскости 

графена была дополнительно оптимизирована без варьирования параметров 

ячейки для устранения напряжений в структуре при соблюдении единообразия 

размеров расчетной ячейки.  

 
 

Рис. 2. Атомная структура подложки графита. а – без дефектов, б – с вакансией, в – с 

дефектом 5/7, г – с обрывом плоскости графена типа «кресло», д – с обрывом плоскости 

графена типа «зигзаг».  
 

Fig. 2. The atomic structure of the graphite substrate. a – without defects, b – with a vacancy, c – 

with a defect 5/7, d – with a break in the plane of graphene of the “armchair” type, e – with a break 

in the plane of graphene of the "zigzag" type. 

 

Методика исследований включала в себя расчет энергий связей с 

адсорбатами, а также построение плотностей состояний атомов кластеров 

вблизи центров адсорбции. Во всех системах энергии связывания с адсорбатами 

рассчитывались по формуле:  

 

Есвязи = Есистемы с адсорбатом – Есистемы – Еадсорбата 

 

На всех графиках спроектированных плотностей состояний уровень 

Ферми центрировался по нулю на оси энергии. В экспериментах по 

исследованию адсорбции водорода на поверхности металлических наночастиц 

с применением СТМ использовались малые напряжение смещения U. При этом 

измерялись зависимости проводимости туннельного контакта от приложенного 

к нему напряжения I(U) (вольт-амперные характеристики, ВАХ). Если 

матричный элемент связывания волновых функций зонда и атома поверхности 

M, аппроксимировать усредненным по области туннельного контакта 

значением и считать, что плотность состояний зонда, ρtip(0), не имеет 

особенностей в окрестности уровня Ферми, то туннельный ток (и проводимость 

контакта) определяется только плотностью состояний образца, ρsample(ɛ), ɛ – 

энергия: 

𝐼(𝑈) = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 ∙ 𝑀 ∙ 𝜌𝑡𝑖𝑝(0) ∫ 𝜌𝑠𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒

0

−𝑒𝑈

(𝜀)𝑑𝜀 
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Сопоставляя измеренные в СТМ после экспозиции в водороде и 

кислороде локальные ВАХ и рассчитанные для соответствующих 

адсорбционных комплексов плотности состояний можно не только объяснить 

результаты эксперимента, но и получить новую информацию о физико-

химических свойствах наночастиц. 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Свободные кластеры Ni13, Pt13 и Pd13 

Предварительно были исследованы адсорбционные свойства свободных 

кластеров металлов для определения влияния на них подложки – графита. 

Согласно модели Норскова взаимодействие адсорбата с поверхностью d
9
-

металлов включает в себя расширение уровня адатома при взаимодействии с s-

зоной металла и образование связывающей и разрыхляющей орбиталей при 

взаимодействии с d-зоной [15]. У никеля, платины и палладия d-оболочка 

заполнена частично, вследствие чего адсорбционные комплексы Ni, Pt и Pd 

имеют заполненную связывающую и незаполненную разрыхляющую орбитали 

системы (рис. 3). Это является основной причиной того, что притяжение в них 

играет более значимую роль по отношению к отталкиванию. 
 

 
 

Рис. 3. Конфигурационная диаграмма адсорбционных комплексов Me13 с адатомом H. 
 

Fig. 3. Configuration diagram of Me13 adsorption complexes with adatom H. 
 

Изменения электронной структуры свободных 13-атомных кластеров 

никеля, платины и палладия при адсорбции водорода качественно идентичны. 

Плотность состояний вблизи уровня Ферми образована, в основном, d-

электронами (рис. 4). 

В случае адсорбции водорода на кластерах Ni13 и Pd13 энергии связей на 

различных активных центрах увеличиваются пропорционально росту 

координационного числа (КЧ) (табл. 1). Это указывает на наибольшую 

стабильность адсорбции адатомов на трехцентровых сайтах. Величины энергий 

связей водорода с кластером Pt13 на разных сайтах увеличиваются при 

уменьшении координационного числа при том, что электронное строение 

адсорбционных комплексов платины, никеля и палладия качественно не 

отличается (рис. 3). Такая тенденция объясняется ростом величины интеграла 

перекрытия с увеличением атомного номера в одной группе, то есть |V|(Ni) < 

|V|(Pd) < |V|(Pt).  
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Рис. 4. Спроектированные плотности состояний d-орбиталей атомов Ni (а), Pt (б) и Pd (в); 

толстая линия – до адсорбции, тонкая – после адсорбции атома Н.  
 

Fig. 4. Projected densities of states of the d-orbitals of Ni (a), Pt (b) and Pd (c) atoms; thick line – 

before adsorption, thin line – after adsorption of the H atom. 

 

Связь адсорбата с большим числом атомов, обладающих большим 

интегралом перекрывания, может приводить к небольшому сдвигу 

связывающей орбитали вниз, что уменьшает результирующую величину 

энергии связи [15]. Возможно, этот эффект проявился более заметно благодаря 

малому размеру кластера платины. 
 

Таблица 1. Энергии связей свободных кластеров d
9
-металлов с атомом водорода, эВ  

Table 1. Binding energies of free clusters of d
9
-metals with a hydrogen atom, eV 

 

КЧ 1 2 3 

Ni13 -2,59 -3,02 -3,10 

Pt13 -2,96 -2,96 -2,82 

Pd13 -2,33 -2,78 -2,84 

 

Кластеры Ni13, Pt13 и Pd13 на графите 

В результате расчетов было выявлено, что включение подложки в 

моделируемые системы оказывает сильное влияние на их адсорбционные 

свойства. Дефекты обрывов плоскостей графена вызывают нарушения 

первоначальной икосаэдрической симметрии кластеров, что вызывает 

отклонения от тенденций энергий связей с адатомами. Кластер Pt13 

претерпевает значительную деформацию уже на единичных дефектах графена, 

что, по-видимому, связано с большим различием параметров кристаллической 

решетки платины (2,75 Å) с графитом (1,43 Å). Кластеры никеля и палладия 

претерпевают сильную деформацию только на дефектах обрыва графита, так 

как их кристаллические решетки меньше отличаются от графитовой (Ni – 2,41 

Å и Pd – 2,72 Å). Кластер Ni13 претерпевает большую деформацию на графите с 

дефектом обрыва плоскости типа «зигзаг», остальные кластеры на дефекте 

обрыва типа «кресло». Полученные результаты моделирования (табл. 2) 

коррелируют с экспериментальными данными из работ, в которых было 
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продемонстрировано, что металлические наночастицы концентрируются 

вблизи краев графеновых листов, образующих графитовую подложку [16, 17]. 
 

Таблица 2. Величины энергий связей 13-атомных кластеров металлов с графитом без 

дефекта (1), с вакансией (2), с дефектом 5/7 (3), обрывом плоскости графена типа “кресло” 

(4) и обрывом плоскости графена типа “зигзаг“ (5), эВ. 
 

Table 2. Values of binding energies of 13-atomic metal clusters with graphite substrates without 

defect (1), with vacancy (2), with defect 5/7 (3), breakage of the graphene plane of the “armchair” 

type (4) and breakage of the graphene plane of the “zigzag“ type (5), eV. 
 

Подложка 1 2 3 4 5 

Ni13 -0,51 -0,90 -0,51 -1,97 -2,18 

Pt13 -0,36 -0,53 -0,44 -2,78 -1,94 

Pd13 -0,37 -0,46 -0,39 -2,86 -2,13 
 

Плотности состояний атомов никеля, платины и палладия в кластерах на 

графите практически не меняются при адсорбции водорода (рис. 5–7). Отличия 

проявляются в энергиях связей кластеров с адатомом H. Как уже было сказано 

выше, дефекты обрывов плоскостей провоцируют сильную деформацию 13-

атомных кластеров переходных металлов, в связи с чем при исследовании 

энергий связей их с адатомом водорода при выявлении тенденций кластеры на 

графите с дефектами обрывов плоскостей не учитывались.  
 

 
Рис. 5. Спроектированные плотности состояний d-орбиталей атомов Ni; толстая линия – до 

адсорбции, тонкая линия – после адсорбции атома Н. а – на вершине кластеров, б – на 

интерфейсе металл-графит. Первая строка – бездефектный графит, вторая – графит с 

вакансией и третья – графит с дефектом 5/7. 
 

Fig. 5. Projected densities of states of the d orbitals of Ni atoms; a thick line – before adsorption, a 

thin line – after adsorption of the H atom. a – at the top of clusters, b – at the metal-graphite 

interface. The first line is defect–free graphite, the second is graphite with a vacancy and the third is 

graphite with a defect 5/7. 

а б 
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Рис. 6. Спроектированные плотности состояний d-орбиталей атомов Pd; толстая линия – до 

адсорбции, тонкая линия – после адсорбции атома Н. а – на вершине кластеров, б – на 

интерфейсе металл-графит. Первая строка – бездефектный графит, вторая – графит с 

вакансией и третья – графит с дефектом 5/7. 
 

Fig. 6. Projected densities of states of the d orbitals of Pd atoms; a thick line – before adsorption, a 

thin line – after adsorption of the H atom. a – at the top of clusters, b – at the metal-graphite 

interface. The first line is defect–free graphite, the second is graphite with a vacancy and the third is 

graphite with a defect 5/7. 

а б 
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Рис. 7. Спроектированные плотности состояний d-орбиталей атомов Pt; толстая линия – до 

адсорбции, тонкая линия – после адсорбции атома Н. а – на вершине кластеров, б – на 

интерфейсе металл-графит. Первая строка – бездефектный графит, вторая – графит с 

вакансией и третья – графит с дефектом 5/7. 
 

Fig. 7. Projected densities of states of the d orbitals of Pt atoms; a thick line – before adsorption, a 

thin line – after adsorption of the H atom. a – at the top of clusters, b – at the metal-graphite 

interface. The first line is defect–free graphite, the second is graphite with a vacancy and the third is 

graphite with a defect 5/7. 
 

Энергии связей кластера Ni13 с адатомом водорода на разных сайтах 

отличаются незначительно (табл. 3). Подвижность атомов металла практически 

не влияет на энергии связей с атомом Н, т.е. взаимодействие с адатомом 

практически не изменяет атомную структуру кластера Ni13.  
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Таблица 3. Энергии связей атома H с кластером Ni13 на графите без дефекта (1), с вакансией 

(2) и с дефектом 5/7 (3) на вершине (v) и на интерфейсе металл-графит (i) кластера при 

фиксированном (Eфикс) и нефиксированном (Есв) положениях атомов Ni, эВ 
 

Table 3. Binding energies of the H atom with the Ni13 cluster on graphite substrates without defect 

(1), with vacancy (2) and with defect 5/7 (3) at the top (v) and at the metal-graphite interface (i) of 

the cluster at fixed (Efix) and non-fixed (Efree) positions of Ni atoms, eV 
 

Атом Подложка 

v i 

Eфикс Есв ΔE Eфикс Есв ΔE 

H 

1 -4,35 -4,37 0,02 -4,21 -4,24 0,03 

2 -3,81 -4,41 0,60 -4,13 -4,20 0,07 

3 -4,48 -4,48 0,00 -4,24 -4,26 0,02 

Средняя энергия связи 

со свободным 

кластером 

-2,90 

 

Согласно результатам расчетов более реакционноспособной у кластера 

платины на графите является вершина (табл. 4). Как было сказано выше, 

кластер платины при взаимодействии с подложкой подвергается довольно 

сильным изменениям атомной структуры. Также при исследовании свободного 

кластера было показано влияние отталкивательного взаимодействия на 

адсорбционные свойства кластера благодаря большой величине V
2

ad. По 

результатам расчетов действительно можно заключить, что более сильная связь 

с адсорбатами на вершине кластера будет являться следствием сужения и 

сдвига вверх d-состояний по сравнению с областью интерфейса, где d-

состояния испытывают деформацию сжатия, приводящую к расширению и 

сдвигу вниз d-состояний. Таким образом адсорбция на интерфейсе описывается 

как взаимодействие состояний адсорбата с более широкими и низколежащими 

d-состояниями, а при адсорбции на вершине центр более узких d-состояний 

лежит выше (рис. 8). При сужении распределения d-состояний происходит 

опустошение разрыхляющих состояний по мере их продвижения через уровень 

Ферми, что и способствует увеличению величины энергии связи. 

Соответственно, расширение распределения d-состояний приводит к обратной 

тенденции: центр d-состояний сдвигает вниз, что заполняет разрыхляющие 

состояния и уменьшает энергию связи [18]. Включение подвижности атомов 

металла увеличивает энергии связей с водородом. 
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Таблица 4. Энергии связей атома H с кластером Pt13 на графите без дефекта (1), с вакансией 

(2) и с дефектом 5/7 (3) на вершине (v) и на интерфейсе металл-графит (i) кластера при 

фиксированном (Eфикс) и нефиксированном (Есв) положениях атомов Pt, эВ 
 

Table 4. Binding energies of the H atom with the Pt13 cluster on graphite substrates without defect 

(1), with vacancy (2) and with defect 5/7 (3) at the top (v) and at the metal-graphite interface (i) of 

the cluster at fixed (Efix) and non-fixed (Efree) positions of Pt atoms, eV 
 

Атом Подложка 

v i 

Eфикс Есв ΔE Eфикс Есв ΔE 

H 

1 -4,28 -4,32 0,04 -4,14 -4,21 0,07 

2 -4,38 -4,42 0,04 -4,03 -4,28 2,58 

3 -4,37 -4,60 0,23 -4,15 -4,19 0,04 

Средняя энергия связи 

со свободным 

кластером 

-2.91 

 

 
 

Рис. 8. Конфигурационная диаграмма адсорбционного комплекса Pt13 с адатомом H при его 

адсорбции на вершине кластера. 
 

Fig. 8. Configuration diagram of Pt13 adsorption complexe with adatom H at it’s adsorption on the 

top of the cluster. 
 

Палладий проявляет усредненные между никелем и платиной свойства. 

Ранее он был подробно исследован в работе [19]. На кластере Pd отсутствует 

сильная деформация структуры, что, очевидно, является причиной 

равномерного распределения адсорбционных свойств по его поверхности без 

какого-либо выделения интерфейса и вершины (табл. 5). Включение 

подвижности атомов палладия практически во всех случаях незначительно 

увеличивает энергии связей с адсорбатом. 
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Таблица 5. Энергии связей атома H с кластером Pd13 на графите без дефекта (1), с вакансией 

(2) и с дефектом 5/7 (3) на вершине (v) и на интерфейсе металл-графит (i) кластера при 

фиксированном (Eфикс) и нефиксированном (Есв) положениях атомов Pd [19], эВ 
 

Table 5. The binding energies of the H atom with the Pd13 cluster on graphite substrates without 

defect (1), with vacancy (2) and with defect 5/7 (3) at the top (v) and at the metal-graphite interface 

(i) of the cluster at fixed (Efix) and non-fixed (Efree) positions of Pd atoms, eV 
 

Атом Подложка 

v i 

Eфикс Есв ΔE Eфикс Есв ΔE 

H 

1 -4,24 -4,28 0,04 -4,28 -4,33 0,05 

2 -4,32 -4,33 0,01 -4,27 -4,30 0,03 

3 -4,23 -4,28 0,05 -4,28 -4,30 0,02 

Средняя энергия связи 

со свободным 

кластером 

-2.65 

 

Образование устойчивой связи при незначительных изменениях 

плотностей состояний атомов никеля, платины и палладия при адсорбции 

водорода не противоречит результатам экспериментальных исследований [20], 

в которых может происходить адсорбция атома H, однако из-за 

незначительного изменения электронной структуры поверхности наночастиц d
9
 

металлов практически не фиксируется сканирующей туннельной 

спектроскопией в отличие от адсорбции атома кислорода, при которой 

наблюдается образование запрещенной зоны на вольт-амперных 

характеристиках нанесенных наночастиц. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Причиной сравнительно хороших адсорбционных свойств d
9
-металлов 

является частичное заполнение d-оболочки. Для всех трех наносистем Ni13-, 

Pt13-, Pd13-графит характерно незначительное снижение плотности состояний 

при адсорбции Н. Отличия заключаются в величинах энергий связей с 

адсорбатом. У кластеров Ni13 и Pd13 это увеличение значений с ростом 

координационного числа сайта. Обратная тенденция характерна для адсорбции 

водорода на кластере Pt13. 

Присутствует корреляция между силой деформации кластера и влиянием 

подвижности атомов металла на энергии связей с адатомами. Для всех систем 

характерны большие энергии связей атомов Н с кластерами на подложке по 

сравнению со свободными кластерами. Дефекты обрывов плоскостей графита 

оказывают сильное влияние на первоначальную икосаэдрическую структуру 

кластеров, в результате чего тенденции адсорбции водорода нарушаются. 

Данные моделирования согласуются с результатами СТМ/СТС экспериментов. 
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