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В данной работе методом теории функционала электронной плотности были полу-
чены карты распределения электронной плотности для монослойного TiS3. Иссле-
дована адсорбция молекул H2 на поверхности монослойного TiS3, декорированного
катионами Mg. Энергия адсорбции составила –0.156 эВ/молекулу, что является до-
статочно высоким значением, и позволяет рассматривать данный материал в каче-
стве перспективного для создания устройств хранения водорода.
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ВВЕДЕНИЕ

Водород считается экологически чистой альтернативой ископаемым видам топли-
ва. Кроме того, высокое значение отношения энергии к массе водорода по сравнению
с существующими источниками энергии делает его эффективным для использования
в энергетике [1].

В настоящее время внимание исследователей направлено на поиск материалов, ко-
торые могли бы служить материалом для создания устройств хранения водорода [2–4].
К данным материалам предъявляются следующие требования: 1) гравиметрическая
емкость и емкость на единицу объема должны быть не менее 7.5 мас. % и 70 г/л соот-
ветственно, 2) диапазон рабочих температур от –40 до 60°С, 3) безопасность и долго-
вечность (1500 рабочих циклов) [5, 6]. Кроме того, значения энергии адсорбции долж-
ны находиться в диапазоне 0.2–0.7 эВ/H2. Данный диапазон значений энергии ад-
сорбции является промежуточным между физической адсорбцией и хемосорбцией и
идеально подходит для хранения водорода при атмосферном давлении и температуре.
Для хранения H2 были предложены различные материалы [7–9], такие как молекуляр-
ные кластеры и комплексы и гидриды металлов. Среди них двухмерные (2D) материа-
лы особенно интересны, вследствие большого отношения площади поверхности к
объему. Однако отмечается, что энергия связи молекулярного H2 к “чистым” моно-
слойным материалам имеет невысокое значение [10]. Для увеличения энергии связи
молекулярного H2 используют декорирование катионами щелочных, щелочноземель-
ных и переходных металлов [2, 11, 12]. Вместе с тем, свойства множества двумерных
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материалов остаются неизученными. Одним из таких материалов является монослой-
ный TiS3, декорированный Mg.

Пористые структуры, смоделированные с использованием методов теории функци-
онала электронной плотности, по своей морфологии очень близки к трижды периоди-
ческим поверхностям минимальной энергии (ТППМЭ) [13]. Как указано в работе
[14], cтруктуры с ТППМЭ обладают высокими механическими характеристиками. Из-
за схожей геометрии вышеупомянутых поверхностей и ТППМЭ, можно ожидать вы-
сокие механические свойства структур, смоделированных с использованием методов
теории функционала электронной плотности. Использование таких пористых струк-
тур позволяет достичь ряд преимуществ, таких как высокая удельная прочность, низ-
кая теплопроводность, высокая ударопоглощающая способность и др. [15–17]. Полу-
ченная в работе поверхность может быть использована для воспроизведения новых
топологий ячеистых материалов в макромасштабе.

В работе Schnering и др. предложен метод нахождения новых ТППМЭ с использо-
ванием расчета поверхности нулевого кулоновского потенциала для ряда различных
кристаллических веществ [18]. Однако использование для расчета поверхностей мето-
да расчета валентной электронной плотности в настоящее время нам не известнo.

Целью данного исследования является исследование адсорбции молекул H2 на по-
верхности монослойного TiS3, декорированного катионами Mg.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Расчеты из первого принципа выполнялись с использованием методов теории
функционала электронной плотности в приближении обобщенного градиента в схеме
Пердью–Бурке–Эрнзерхова (GGA-PBE) [19], реализованных в программном пакете
Quantum ESPRESSO [20]. В расчетах использовалась энергия обрезания 50 Ry. Энер-
гия обрезания – критерий, который ограничивает число плоских волновых функций.
Данные функции используются в качестве базисных функций для представления вол-
новой функции в расчете. Теоретически, для получения точного ответа требуется бес-
конечное число базисных функций. Однако это неосуществимо в вычислительном от-
ношении, и в расчетах вводится ограничение, которое задается энергией обрезания.
Полная энергия системы рассчитывалась с точностью 6.2 × 10–5 эВ атом–1. Оптимиза-
цию геометрии проводили до тех пор, пока все силы, действующие на отрелаксиро-
ванные атомы, не становились меньше 0.05 эВ/Å. Интеграция зон Бриллюэна прово-
дилась с использованием сетки k-точек размером 6 × 6 × 1 по методу Монкхорста–
Пака [21].

Построение карт распределения электронной плотности производилось с исполь-
зованием программного пакета VESTA [22].

Для выбора наиболее энергетически выгодных позиций для размещения молекул
H2 использовались алгоритмы случайного поиска структуры [2].

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

На рис. 1 представлен внешний вид релаксированной структуры монослойного TiS3
и соответствующее данному материалу распределение валентной электронной плот-
ности. Из анализа внешнего вида данной поверхности можно отметить несколько
свойств: гладкость, непрерывность, замкнутость. Если произвести сравнение свойств
полученной нами поверхности со свойствами поверхностей, полученных ранее Шне-
рингом, то можно отметить сходство в обладании свойством ориентируемости. Таким
образом, особенность, присущая ленте Мёбиуса, не обнаруживается, а именно отсут-
ствует возможность непрерывного перемещения с положительной на отрицательную
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Рис. 1. Внешний вид релаксированной структуры монослойного TiS3 (а) и соответствующее данному мате-

риалу распределение валентной электронной плотности (б). Изоповерхность построена для 0.34 e Å–3.
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сторону поверхности. Очевидно, это вызвано тем, что изоэлектронная поверхность
разделяет области пространства кристалла с положительным и отрицательным заря-
дом аналогично тому, как поверхности нулевого кулоновского потенциала разделяют
области с положительным и отрицательным потенциалом.

Если рассматривать адсорбцию изолированного атома Mg по отношению к поверх-
ности монослойного TiS3, то можно отметить, что энергия связи имеет существенную
величину (–1.063 эВ/атом). Если сопоставить данное значение со значением энергии
когезии в металлическом Mg, то можно отметить, что энергия связи на 0.108 эВ/атом
меньше и следует ожидать агломерации атомов Mg. Однако, данное значение
(0.108 эВ/атом) способно преодолеваться тепловыми флуктуациями, поскольку значе-
ние 0.4 эВ примерно соответствует порогу миграции адсорбированных частиц при
комнатной температуре [23]. Внешний вид релаксированной структуры без адсорби-
рованных атомов Mg и с адсорбированными атомами Mg представлен на рис. 2а, б.
Видно, что адсорбция способствует разделению монослоя на ленты/полоски. Анало-
гичные эффекты ранее наблюдались при адсорбции Li, Na на монослойном TiS3 [23, 24], а
также для ZrS3 [25].

С использованием методов и алгоритмов случайного поиска структуры, описанных
в работе [26], сравнительно недавно было произведено детальное исследование ад-
сорбции молекулярного водорода на монослойном MoS2, декорированном Li [2]. С
использованием данного метода нами исследована адсорбция молекулярного водоро-
да для материала, структура которого представлена на рис. 2. По результатам исследо-
вания энергия адсорбции составляет –0.156 эВ/молекулу (рис. 3), что является доста-
точно высоким значением, и позволяет рассматривать данный материал в качестве
перспективного для создания устройств хранения водорода. Внешний вид конфигура-
ции с адсорбированной молекулой водорода, соответствующий минимуму энергии
адсорбции представлен на рис. 4. Согласно данным результатам, молекула водорода
смещена в направлении Mg, однако не полностью, наблюдается некоторая ориента-
ция соседними атомами Mg.
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Рис. 2. Внешний вид релаксированной структуры исходного монослойного TiS3 (а) и монослойного TiS3 с

адсорбированным атомом Mg (б).
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Рис. 3. Результаты исследования адсорбции молекулярного водорода на поверхности монослойного TiS3,

декорированного Mg, с использованием алгоритма случайного поиска структуры методом ab initio [27].
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Рис. 4. Вид конфигурации с адсорбированной молекулой водорода, соответствующий минимуму энергии
адсорбции (рис. 2).

a b

c

Mg Ti S
Затем мы проанализировали взаимодействие между молекулой H2 и атомом Mg, ад-
сорбированном на TiS3, используя результаты исследования электронной структуры
данной системы с помощью кривых плотности состояний (рис. 5, 6). На рис. 5, 6 в об-
ласти ~–7.3 эВ можно отметить наличие слабой гибридизации между Mg-1s, Mg-2p и
H-1s орбиталями, что указывает на передачу части электронов от Mg молекуле H2.
Данное свойство может приводить к увеличению энергии адсорбции водорода и
удельной eмкости по водороду, что подтверждается нашими значениями энергии ад-
сорбции H2. Поскольку связывающие состояния H2 расположены ниже уровня Фер-
ми, то они заполнены электронами, в отличие от несвязывающих, что указывает на
отсутствие удлинения связи молекулы H–H, наблюдавшегося ранее, например, для
системы Mg/γ-графин [25]. Отсутствие удлинения связи молекулы H–H подтвержда-
ется также нашими непосредственными измерениями. Анализируя кривые плотности
состояния для монослойного TiS3 далее можно обнаружить реализацию допирования
n-типа, осуществляемого с использованием электронов, передаваемых Mg. Наличие
оборванных связей при реализации расслаивания монослоя на ленты вследствие ад-
сорбции Mg приводит к появлению множества дефектов в запрещенной зоне вблизи
уровня Ферми (рис. 5). Отчетливо наблюдается наличие гибридизации между Ti-5d и
S-2p орбиталями, указывая на присутствие сильной ковалентной связи между Ti и S
атомами. Слабый вклад Mg-1s орбиталей в полную плотность состояний в области –
0.84–1.55 эВ указывает на наличие слабого ковалентного связывания Mg с поверхно-
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Рис. 6. Полная и парциальная плотность состояний для монослойного TiS3, декорированного Mg с молеку-

лой H2, адсорбированной на нем (увеличенная область рис. 4). Значения энергии приведены относительно

значения уровня энергии Ферми.
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стью монослойного TiS3. Аналогичный анализ проводился нами в работах [24, 28].
Предположительно образуется связь преимущественно ионного характера.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы свойства поверхности, полученной на основе карты распределения
электронной плотности для монослойного TiS3. Исследована адсорбция катионов Mg
на поверхности монослойного TiS3. Обнаружено, что адсорбция способствует разде-
лению монослоя TiS3 на ленты/полоски. Методом компьютерного моделирования с
использованием методов и алгоритмов случайного поиска структуры исследована ад-
сорбция молекулярного водорода на поверхности монослойного TiS3, декорирован-
ного Mg. По результатам исследования энергия адсорбции составляет –0.156 эВ/моле-
кулу, что является достаточно высоким значением, и позволяет рассматривать данный
материал в качестве перспективного для создания устройств хранения и транспорти-
ровки водорода. Кроме этого полученная нами поверхность может быть использована
для генерации новых топологий ячеистых материалов в макромасштабе.

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект
№ 20-73-10171).
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