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Методом теории функционала электронной плотности в сочетании с алгоритмами
случайного поиска структуры исследована адсорбция нанокластера TiO на поверх-
ности монослойного TiS2. В результате исследования выявлено, что нанокластер пред-
ставляет собой диполь Ti–O, который ориентируется в электростатическом поле, созда-
ваемом атомами S вблизи поверхности монослойного TiS2. Энергия связи данного на-
нокластера с поверхностью монослойного TiS2 составляет 4.713 эВ. Другим интересным
свойством является образование атомом Ti нанокластера анионного тетраэдра S–S–S–O,
причем анион O оказывается на наибольшем удалении от поверхности.
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ВВЕДЕНИЕ

 В последнее время современные исследования свойств материалов с эксперимен-
тальными методами сопровождаются методом ab initio. Аb initio – это расчетные сред-
ства, используемые в настоящее время для квантово-механических расчетов физико-
химических свойств многоатомных систем. Расчет свойств материала с привлечением
лишь физических констант. Данный термин впервые был использован в работе Robert
Parr и David Craig при изучении возбужденных состояний молекулы бензола [1].

В настоящее время для решения проблем катализа, медицины, энергетики внимание
исследователей привлекают нанокомпозиты из нанокластеров, адсорбированных на
носителях в ввиде двумерных материалов [2]. Интерес к данным объектам исследования
обусловлен тем, что наночастицы в свободном состоянии подвержены растворению и
агрегации в водных растворах с потерей интересных физико-химических свойств [3].
Актуальным является поиск материалов, которые могли бы служить носителем для
данных нанокластеров [4, 5]. Перспективными носителями оказались монослойные
дисульфид молибдена и галоиды щелочноземельных и переходных металлов [4, 5].

Цель данного исследования – изучение особенностей адсорбции нанокластеров
TiO на поверхности монослойного TiS2.
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Рис. 1. Результаты исследования адсорбции нанокластера TiO на поверхности монослойного TiS2, получен-
ные методом компьютерного моделирования (а). Конфигурации адсорбированного нанокластера TiO, со-
ответствующие данным результатам (б–д).
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 Компьютерное моделирование свойств объекта исследования проводили с приме-
нением методов теории функционала электронной плотности. Использовали прибли-
жение обобщенного градиента (GGA, generalized gradient approximation) и параметризация
PBE (Perdew–Burke–Ernzerhof) [6], реализованные в программном пакете Quantum
ESPRESSO [7]. Данное приближение использует и электронную плотность и градиент
электронной плотности для расчета полной энергии основного состояния системы
[6]. Энергия обрезания плоских волн составляла 680 эВ. Энергия обрезания – критерий,
который ограничивает число плоских волновых функций. Данные функции использу-
ют в качестве базисных функций для представления волновой функции в расчете.
В расчетах вводится ограничение, которое задается энергией обрезания. Использовали
сетку k-точек размером 6 × 6 × 1 [8]. В данном случае набор k-точек – это набор точек
в обратном пространстве, по которому производится интегрирование математических
функций.

Поиск наиболее энергетически выгодных позиций для размещения нанокластера
проводили с использованием алгоритмов случайного поиска структуры [5].
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В качестве нанокластера TiO рассматривали линейный кластер, представленный на
рис. 1б. Существование данного нанокластера было предсказано в работе Zheng-wang
Qu [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

 По результатам исследования (рис. 1а), энергия связи нанокластера с поверхно-
стью TiS2 составляет 4.713 эВ. Наиболее стабильной является конфигурация, в которой
нанокластер расположен перпендикулярно поверхности, над атомом серы (рис. 1д).
Анализуруя далее, можно заметить, что в конфигурациях, отмеченных на рис. 1 как
“В” и “Г”, атом Ti нанокластера имеет химическую связь с тремя атомами серы моно-
слойного TiS2. Связь Ti–O позволяет атому Ti формировать анионный тераэдр. До-
полнительной особенностью является то, что во всех конфигурациях, представленных
на рис. 1, нанокластер ориентирован так, что атом Ti оказывается ближе к поверхности,
чем атом S. Данную особенность можно объяснить действием электростатического поля,
создаваемого атомами S монослойного TiS2. Поскольку нанокластер TiO представляет
собой диполь, то действие данного электростатического поля приводит к ориентиро-
ванию диполя в пространстве.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

 В результате исследования выявлено, что нанокластер представляет собой диполь
Ti–O, который ориентируется в электростатическом поле, создаваемом поверхностью
монослойного TiS2. Дополнительной особенностью является образование данным
атомом Ti тройной связи с тремя атомами S. Таким образом, данный атом Ti оказыва-
ется в центре тетраэдра, образованном анионами S–S–S–O.

Работа поддержана стипендией Президента Российской Федерации для молодых уче-
ных и аспирантов, осуществляющих перспективные научные исследования и разработки
по приоритетным направлениям модернизации российской экономики: СП-1826.2018.1.
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