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В работе представлены результаты квантовохимического моделирования и экспериментов по изу-
чению влияния адсорбированного водорода на наночастицах состава золото–никель. В численных
экспериментах установлено, что благодаря перераспределению электронной плотности между зо-
лотом и никелем в биметаллических кластерах, наиболее энергетически устойчивые положения ад-
сорбированных атомов водорода располагаются преимущественно в окрестностях атомов золота.
При экспериментальном исследовании наноструктурированного золото-никелевого покрытия на
графите предсказанные теоретически эффекты подтвердились.
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ВВЕДЕНИЕ
Физико-химические свойства биметалличе-

ских наноструктурированных покрытий являются
предметом исследований нанохимии и, в частно-
сти, нанокатализа. Впервые применение ультра-
дисперсных (наноразмерных) биметаллических
катализаторов зафиксировано в 1969 г., когда пал-
ладиево-золотой катализатор использовался для
конверсии углеводородов [1]. Позже были обна-
ружены и другие каталитические биметалличе-
ские системы, которые обладают заметным пре-
имуществом перед монометаллическими [2–4].
Однако, несмотря на то, что биметаллические ка-
тализаторы уже находят применение в химиче-
ской промышленности, причины их повышен-
ной химической активности все еще остаются не-
ясным.

В то же время варьирование элементного со-
става наноструктур открывает широкие возмож-
ности управления их физико-химическими и, в
частности, адсорбционными свойствами. В не-
которых случаях оказывается возможным пред-
сказание характеристик таких систем методами
квантовой химии. Например, в работе [5] пред-
ставлены результаты исследования окисления
СО на кластерах NiAu6, PtAu6 и PdAu6 с помощью
квантовохимического моделирования. Оказа-
лось, что замещенные атомы (Ni, Pt, Pd) вызыва-
ют дополнительный перенос заряда в кластере,
который активирует адсорбированные молекулы

кислорода. Также определены атомные структу-
ры указанных кластеров, соответствующие гло-
бальному минимуму системы по энергии. Похо-
жая работа [6] посвящена исследованию атомной
и электронной структур, а также адсорбционных
свойств кластеров золота с добавленными атома-
ми элементов группы платины (Ni, Pt, Pd). Расче-
ты показали, что выявленная тенденция к образо-
ванию планарных структур связана со степенью
выраженности релятивистских эффектов: наибо-
лее стабильная планарная структура у кластера
золото–платина. Адсорбционные свойства биме-
таллических кластеров определяются особенно-
стями взаимодействия внешних электронных ор-
биталей золотых и примесных атомов, а именно
степенью перекрытия d-d и s-d состояний.

Физико-химические свойства малых класте-
ров никеля Nin (n = 4–6) с адсорбированными С,
Н и О исследованы в работе [7]. В результате уста-
новлены наиболее устойчивые положения адсор-
бированных атомов: водород размещается над
тремя атомами никеля, углерод – над четырьмя
атомами никеля, кислород – над двумя и тремя
атомами в кластерах Ni3 и Nix, x = 4 и 5 соответ-
ственно. Также были проведены подробные ис-
следования структурных и электронных свойств
анионов AunNi–, где n = 1–5 [8]. В этой работе
определены конфигурации, соответствующие
глобальному минимуму, причем у кластера Au5Ni–

наиболее стабильным оказался планарный изо-
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мер. Стоит отметить обнаруженные осцилляции
чет–нечет энергетических характеристик систем,
таких как ширина HOMO-LUMO щели, при из-
менении числа атомов золота. Приведенные при-
меры исследований демонстрируют особенности,
присущие биметаллическим кластерам, а также
возможность их определения методами кванто-
вой химии.

Ранее нами было проведено исследование
трансформации атомной и электронной структур
кластеров золота при взаимодействии с атомар-
ным водородом [9]. Согласно полученным дан-
ным, адсорбция водорода на кластере золота вы-
зывает локальное снижение плотности состояний
вблизи уровня Ферми, что в рамках резонансной
модели хемосорбции означает уменьшение хими-
ческой активности кластера при том, что массив-
ное золото является химически инертным матери-
алом. В настоящем исследовании этот результат
используется для сопоставления физико-химиче-
ских свойств золотых и золото-никелевых класте-
ров. Цель нашей работы состоит в определении
качественных тенденций изменения адсорбцион-
ных свойств биметаллических кластеров золото–
никель на примере взаимодействия с атомарным
водородом при варьировании элементного соста-
ва кластера и мест адсорбции атома водорода. Для
краткости далее в статье положение и место ад-
сорбции атома водорода на кластере будет назы-
ваться сайтом.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ
Численный эксперимент, моделирующий вза-

имодействие водорода с биметаллическими на-
ночастицами золото–никель, проведен в рамках
теории функционала плотности в обобщенном
градиентном приближении и с функционалом
PBE. Для расчетов использовались программные
пакеты QuantumEspresso 5.1.1 (QE) [10] и OpenMX
3.8 (OMX) [11]. Релятивистские поправки движе-
ния электронов учтены при генерации ультрамяг-
кого псевдопотенциала. Энергия отсечки базисно-
го набора в QE 24 Ry. Объем ячейки 20 × 20 × 20 Å3.
Наборы примитивных базисных функций в пакете
OMX примерно соответствовали двойному набору
слэттеровских функций. Спиновая поляризация
не учитывалась. Методика численного экспери-
мента также включает в себя расчет и сопоставле-
ние энергий связи с адсорбатом и локальных энер-
гетических спектров атомов кластера. Контроль-
ные расчеты димера золота и молекулы водорода
показали, что при выбранных параметрах точ-
ность вычислений удовлетворяет требованиям
экспериментов.

Поскольку известно, что кластеры металлов
имеют большое количество близких по энергиям
изомеров, их атомная структура фиксировалась в
ходе расчетов оптимального положения атома во-

дорода на их поверхности. Кроме того, взаимо-
действие с водородом может послужить причи-
ной перехода одного изомера кластера в другой,
что внесет неоднозначность в расчет энергии вза-
имодействия.

Экспериментальная часть работы выполнена
на сверхвысоковакуумной установке (давление
остаточных газов 2 ⋅ 10–10 Торр). Синтез наноча-
стиц проводился методом пропитки; анализ
структуры и электронного строения золото-ни-
келевого покрытия определялся по результатам
исследований в сканирующем туннельном мик-
роскопе (СТМ) [12]. Для изучения результатов
адсорбции и взаимодействия водорода с нано-
структурированным покрытием в камеру пода-
вался Н2 при давлении 1 ⋅ 10–6 Торр в течение
30 мин, после чего газ удалялся из камеры и про-
водились измерения в СТМ.

КВАНТОВОХИМИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ

В качестве исходных моделей биметаллических
наночастиц использованы кластеры типа AunHm
(n + m = 13). Атомная структура биметаллических
кластеров создавалась путем замены атомов на
поверхности икосаэдрических изомеров кластеров
Au13 и Ni13 и последующей оптимизации с помо-
щью квазиньютоновских методов [13]. Получен-
ные биметаллические кластеры соответствовали
локальным минимумам энергии.

Замена на поверхности кластера Au13 произ-
вольного атома золота атомом никеля приведет к
появлению кластера Au12Ni1 с атомом золота в
центре. В то же время замена на поверхности кла-
стера Ni13 произвольного атома никеля атомом
золота создаст кластер Ni12Au1 с центральным
атомом никеля. Квантовохимический расчет по-
казал, что при последовательной замене поверх-
ностных атомов никеля золотом происходит
плавное изменение средней энергии связи в си-
стеме (рис. 1а), а при замене поверхностных ато-
мов золота никелем наблюдаются осцилляции
среднего значения энергии связи (рис. 1б). При-
чина этого эффекта пока не ясна.

Для дальнейшего исследования физико-хими-
ческих свойств среди полученных рядов биметал-
лических кластеров были отобраны следующие:

1) имитирующие единичные дефекты на по-
верхности наночастицы, Au12Ni1, Ni12Au1, с при-
месным атомом на поверхности кластера;

2) моделирующие наночастицу с примерно
одинаковым числом атомов золота и никеля –
Au7Ni6.

Исследование особенностей взаимодействия
атома водорода с указанными выше кластерами
проводилось путем расчета параметров связи и
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спроектированных плотностей состояний при раз-
личных положениях адсорбированного атома во-
дорода на поверхности, т.е. на различных сайтах.

Кластеры Au13 и Ni13

Для сопоставления результатов адсорбции во-
дорода на кластерах различного состава вначале

исследования были проведены расчеты адсорб-
ции атома водорода на гомогенных икосаэдриче-
ских изомерах кластеров золота и никеля Au13, Ni13.
На рис. 2 представлена структура этих кластеров.
Характерные значения расстояний между сосед-
ними поверхностными атомами, а также цен-
тральным и поверхностным атомами составляют
2.85 и 2.71 Å для кластера золота и 2.40 и 2.32 Å для
кластера никеля соответственно. Химические по-
тенциалы этих кластеров равны –4.9 и –4.25 эВ
соответственно. Следовательно, при непосред-
ственном контакте этих кластеров золото приоб-
ретет отрицательный заряд, а никель – положи-
тельный. Данное обстоятельство будет иметь
важное значение в дальнейшем.

В табл. 1 приведены значения энергии, длины
связи и оптимального положения атома водорода
на поверхности 13-атомных икосаэдрических изо-
меров золота и никеля. Как было отмечено в на-
шей предыдущей работе [14], наиболее энергети-
чески выгодным положением хемосорбированно-
го атома водорода над кластером золота является
“bridge”. Однако для никеля энергетически более
стабильным оказалось положение “hollow”.

На рис. 3 представлены графики, иллюстриру-
ющие вариации спроектированных плотностей
состояний атомов золота и никеля, которые нахо-
дятся на различных удалениях от адсорбирован-
ного атома водорода. Из данных, представленных
на рис. 3, следует, что взаимодействие с водоро-
дом влияет на энергетические спектры атомов зо-
лота и никеля различным образом. Основная
часть плотности d-состояний золота лежит ниже
уровня Ферми, а плотность состояний в его
окрестности образована в основном s-электрона-

Рис. 1. Зависимость энергии связи в биметаллических
кластерах от соотношения золота и никеля: а –
NinAum (n + m = 13) с центральным атомом никеля;
б – AunNim (n + m = 13) с центральным атомом золота.
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Рис. 2. Гомогенные кластеры золота и никеля: а –
Au13, б – Ni13.

2.85
2.71

2.40

2.32

а б

Таблица 1. Энергии взаимодействия и длины связи атома водорода с гомогенными кластерами

Кластер Энергия связи, эВ Длина связи, Å Положение атома Н
на поверхности кластера

Au13 –3.2 1.75 “bridge”
Ni13 –3.33 1.75 “hollow”



80

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 38  № 6  2019

ДОХЛИКОВА и др.

ми (рис. 3а и 3б). Возмущение электронной
структуры кластера золота при взаимодействии с
атомом водорода локально: плотность состояний
при образовании связи с атомом водорода снижа-
ется в основном на атоме золота, непосредственно
взаимодействующим с атомом водорода (рис. 3а).
На соседнем атоме золота плотность состояний
при этом практически не меняется (рис. 3б). Более
подробно результаты расчетов энергетических
спектров кластеров золота приведены в нашей ра-
боте [9]. В то же время основная часть плотности
d-состояний никеля находится в околофермиев-
ской зоне, поэтому при образовании связи с ато-
мом водорода ее снижение значительно менее за-
метно, чем у золота (см. рис. 3в и рис. 3г).

На основе рассчитанных энергетических спек-
тров (рис. 3), можно схематично показать особен-
ности строения связывающих и антисвязывающих

состояний кластеров золота и никеля с адсорбиро-
ванными атомами водорода (рис. 4). Отметим, что
при взаимодействии водорода с кластером золота
электроны d-зоны золота и s-орбиталей атомов
водорода заполняют связывающее и антисвязы-
вающее состояния, расположенные под уровнем
Ферми. Однако из-за того, что плотность состоя-
ний кластера никеля вблизи уровня Ферми в ос-
новном образована d-зоной, антисвязывающее
состояние, образованное d-зоной кластера нике-
ля и s-орбиталями атомов водорода, лежит выше
уровня Ферми и свободно. Эта особенность элек-
тронного строения адсорбционных комплексов
никеля и золота с водородом может быть причи-
ной того, что энергия связи кластера никеля с
атомом водорода несколько больше (см. табл. 1),
чем энергия связи золотого кластера и водорода.
Кроме того, заполненное антисвязывающее со-
стояние адсорбционного комплекса кластера зо-

Рис. 3. Спроектированные плотности состояний на: а – атом золота, взаимодействующий с атомом водорода; б – атом
золота из ближайшей окрестности сайта адсорбции водорода; в – атом никеля, взаимодействующий с атомом водоро-
да; г – атом никеля из ближайшей окрестности сайта адсорбции водорода. На всех графиках 1 (черная кривая) – ис-
ходная спроектированная плотность состояний, 2 (серая кривая) – плотность состояний после адсорбции водорода.
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лота и атомов водорода может также вносить свой
вклад в сдвиг центра тяжести d-зоны от уровня
Ферми.

Кластер Au12Ni1

Рассмотрим результаты замены поверхностно-
го атома Au на атом Ni (кластер Au12Ni1). Атомная
структура такого кластера представлена на рис. 5а.
Сопоставляя рис. 2а и 5а, можно заметить, что в
результате такой замены происходит увеличение
расстояния от центрального атома до атомов зо-
лота на поверхности с 2.71 до 2.74 Å, а также
уменьшение расстояния между ближайшими по-
верхностными атомами золота с 2.85 до 2.82 Å,
что ожидаемо, поскольку равновесные расстоя-
ния между атомами в кластере Ni13 меньше равно-
весных расстояний в кластере Au13 (см. рис. 2).

Анализ заселенности электронами атомных уров-
ней по Малликену [15] показал, что атом никеля
заряжен положительно, величина заряда пример-
но +0.5e.

Исследована адсорбция атома водорода на
двух сайтах кластера (атомы 1 и 2 на рис. 5а). Резуль-
таты этих исследований представлены на рис. 6 и 7,
а также в табл. 2. Как видно, взаимодействие с во-
дородом, адсорбированном на обоих сайтах, наи-
более заметно влияет на плотность состояний
ближайшего атома золота (рис. 6а и рис. 7а). При
этом плотность состояний этих атомов вблизи
энергии Ферми существенно уменьшается, одна-
ко при этом плотность состояний никеля (рис. 6б
и рис. 7б), как и плотность состояний атома золо-
та ближайшего окружения (рис. 6в и рис. 7в),
практически не изменяется. Величины энергий
связи для обоих сайтов имеют близкие значения:

Рис. 4. Электронное строение адсорбционных комплексов золота и никеля с атомами водорода.
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Рис. 5. Структура биметаллического кластера Au12Ni1 и адсорбционного комплекса Au12Ni1H: а – исходный кластер
Au12Ni1; б – оптимизированное положение атома водорода вблизи атома никеля (сайт 1); в – оптимизированное по-
ложение атома водорода на соседнем с никелем атоме золота (сайт 2).
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Рис. 6. Спроектированная плотность состояний для
атомов кластера Au12Ni1H для сайта 1 (рис. 5б): а – на
атоме золота, взаимодействующим с атомом водоро-
да; б – на соседнем атоме никеля; в – на соседнем ато-
ме золота. На всех графиках 1 (черная кривая) – ис-
ходная спроектированная плотность состояний,
2 (серая кривая) – плотность состояний после ад-
сорбции водорода.
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Рис. 7. Спроектированная плотность состояний для
атомов кластера Au12Ni1H для сайта 2 (рис. 5в): а – на
атоме золота, взаимодействующим с атомом водоро-
да; б – на соседнем атоме никеля; в – на соседнем ато-
ме золота. На всех графиках 1 (черная кривая) – ис-
ходная спроектированная плотность состояний,
2 (серая кривая) – плотность состояний после ад-
сорбции водорода.
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–3.2 и –3.16 эВ, соответственно, причем для по-
ложения “bridge” энергия связи несколько боль-
ше, чем для положения “atop” (см. табл. 2), что
соответствует результатам исследования адсорб-
ции водорода на гомогенных кластерах Au13 [12].

Таким образом, согласно расчетам атомной
структуры кластера Au12Ni1H (рис. 5), нахождение
атома водорода в окрестности примесного атома
никеля не является энергетически выгодным. Это
связано с тем, что атом никеля обладает недостат-
ком электронной плотности (положительным за-
рядом), вызванным взаимодействием с окружаю-
щими атомами золота. В то же время энергия свя-
зи водорода с золотом больше, а ее образование
сопровождается снижением плотности состоя-
ний в околофермиевской зоне на ближайших к
атому водорода атомах золота, что согласуется с
проведенными ранее исследованиями [9]. Кро-
ме того, взаимодействие атомов золота и никеля
в кластере Au12Ni1 изменило распределение
плотностей состояний по сравнению с распреде-
лениями плотностей тех же атомов в гомогенных
кластерах Au13 и Ni13 (рис. 3): плотность состоя-
ний атома никеля существенно уменьшилась, а

плотность состояний золота сдвинулась от уров-
ня Ферми к отрицательным значениям за счет об-
разования связи с атомом никеля.

Кластер Au7Ni6

Рассмотрим результаты моделирования ад-
сорбции водорода на кластере Au7Ni6 с централь-
ным атомом золота. Кластер построен таким обра-
зом, что на его поверхности атом золота окружен
тремя атомами никеля, а атом никеля окружен
тремя атомами золота (рис. 8). Данная атомная
структура имитирует наиболее равномерное рас-
пределение различных типов атомов на поверх-
ности наночастицы. Структура кластера характе-
ризуется следующими параметрами: расстояние
от центрального атома Au до поверхностных ато-
мов составляет 3.32 Å (золото) и 2.49 Å (никель),
расстояние между ближайшими поверхностными
атомами золота – 4.30 Å, между атомами золота и
никеля – 2.56 Å. Анализ заселенности электрон-
ных уровней по Малликену показал, что в этом
кластере заряд атомов никеля – +0.4e, а заряд
атомов золота – –0.3e.

Таблица 2. Энергии взаимодействия и длины связи для двух приведенных на рис. 5 сайтов

Энергия связи, эВ Длина связи, Å Положение атома Н
на поверхности кластера

–3.2 1.75 “bridge” над атомами золота
–3.16 1.57 “atop” над атомом золота

Рис. 8. Структура биметаллического кластера Au7Ni6 и адсорбционного комплекса Au7Ni6H: а – исходный кластер
Au7Ni6; б – оптимизированное положение атома водорода на атоме никеля, окруженном тремя атомами золота (сайт 3);
в – оптимизированное положение атома водорода на атоме золота, окруженном тремя атомами никеля (сайт 4).
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Таблица 3. Энергии взаимодействия и длины связи для двух приведенных на рис. 8 сайтов

Энергия связи, эВ Длина связи, Å Положение атома Н
на поверхности кластера

–2.87 1.61 (Ni); 1.81 (Au) “bridge” над атомами никеля и золота
–2.8 1.60 “atop” над атомом золота
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Адсорбция атома водорода на кластере Au7Ni6

исследована для двух наиболее различающихся
сайтов, а именно на атоме никеля, окруженном
тремя атомами золота (сайт 3), и на атоме золота,
окруженном тремя атомами никеля (сайт 4). Как
видно из рис. 9 и 10, адсорбция водорода также из-
меняет преимущественно энергетический спектр
ближайшего атома золота (рис. 9а и рис. 10а). Од-

нако для сайта 3 можно отметить снижение плот-
ности состояний атома никеля вблизи уровня
Ферми (рис. 9б), что обусловлено положением ад-
сорбированного атома водорода. Величины энер-
гий связи для обоих сайтов имеют близкие значе-
ния. Однако по абсолютной величине они меньше
энергий связи атома водорода как с кластером зо-
лота, так и с кластером никеля (см. табл. 3).

Рис. 9. Спроектированная плотность состояний для атомов Au и Ni кластера Au7Ni6 для сайта 3 (рис. 8б): а – на атоме
золота, б – на атоме никеля. На всех графиках 1 (черная кривая) – исходная спроектированная плотность состояний,
2 (серая кривая) – плотность состояний после адсорбции водорода.
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Расчеты показали, что положение атома водо-
рода вблизи атома никеля на сайте 3 энергетически
выгодно, возможно, благодаря меньшему перете-
канию электронной плотности в наносистеме, при
этом расстояние до атома никеля меньше рассто-
яния до атома золота на 0.2 Å (рис. 8).

Из рис. 9 видно, что при взаимодействии с ато-
мом водорода плотность состояний атома никеля

также как и атома золота испытывает трансфор-
мацию, хотя и в меньшей степени. При адсорб-
ции водорода на сайте 4 снижение плотности со-
стояний происходит только на атоме золота, что
ожидаемо (рис. 10). Также можно отметить более
сильный, чем в кластере с одним замещенным
атомом Au12Ni1, сдвиг плотностей состояний ато-
ма золота в целом, появление которого обуслов-

Рис. 10. Спроектированная плотность состояний для атомов Au и Ni кластера Au7Ni6 для сайта 4 (рис. 8в): а – на атоме
золота, б – на атоме никеля. На всех графиках 1 (черная кривая) – исходная спроектированная плотность состояний,
2 (серая кривая) – плотность состояний после адсорбции водорода.
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лено взаимодействием с атомами никеля. Такое
изменение энергетического спектра может яв-
ляться одним из факторов уменьшения величины
энергии связи атома водорода с кластером Au7Ni6
относительно кластеров с единичным замещен-
ным атомом (табл. 2, 4).

Кластер Ni12 Au1

Рассмотрим результаты замены единственно-
го поверхностного атома в кластере Ni13 атомом
золота. Атомная структура такого кластера пред-
ставлена на рис. 11а. Сопоставляя рис. 2б и 11а,
можно видеть, что в результате замены происхо-
дит небольшое увеличение расстояния от цен-
трального атома до атома никеля на поверхности
с 2.32 до 2.33 Å (Ni–Ni) и уменьшение расстояния
между поверхностными атомами c 2.40 до 2.35 Å,
что также обусловлено различием длин связи
между атомами золота и никеля в соответствую-
щих кластерах. Анализ заселенности электронами
энергетических уровней по Малликену показал,
что произошел перенос электронной плотности на
атом золота. Величина избыточного заряда со-
ставляет –0.2е.

Исследована адсорбция атома водорода на
двух сайтах кластера (атомы 1 и 2 на рис. 11а). Ре-
зультаты представлены на рис. 12 и 13, а также в
табл. 4. Взаимодействие атома водорода с единич-
ным примесным атомом золота энергетически
выгодно (сайт 5, рис. 11б). После оптимизации
атом водорода занимает положение близкое к

“atop”. Однако в этом случай сдвиг плотности со-
стояний атома золота от уровня Ферми намного
меньше, чем при адсорбции атома водорода на
кластере золота, что также коррелирует с умень-
шением величины энергии связи (табл. 4). Изме-
нения энергетического спектра и энергия связи
для сайта 6 на кластере Ni12 Au1 (рис. 11в) и для кла-
стера Ni13 схожи, однако можно отметить, что для
негомогенного кластера энергия связи на 0.02 эВ
больше.

Квантовохимические расчеты показали, что
положение атома водорода на сайте 6 энергетиче-
ски выгодно, а энергия связи на 0.02 эВ больше
энергии связи атома водорода с кластером Ni13
(рис. 10в). Сайт 5 также является стабильным, в
отличие от сайта на атоме никеля в кластере
Au12Ni1, благодаря избытку электронной плотно-
сти на золоте.

Из рис. 12 можно сделать вывод о том, что в
данном случае трансформация плотности состоя-
ний атома золота, взаимодействующего с атомом
водорода (сайт 6), меньше, чем в кластерах Au13,
Au12Ni1 и Au7Ni6. Одним из факторов такого пове-
дения энергетического спектра может оказаться
сильный сдвиг плотности состояний в целом от
уровня Ферми, вызванный взаимодействием ато-
ма золота с атомами никеля. У атомов никеля,
взаимодействующих с водородом (рис. 13), плот-
ность состояний вблизи уровня Ферми снижается
за счет образования связи с водородом, причем в

Таблица 4. Энергии взаимодействия и длины связи в трех приведенных на рис. 11 случаях

Энергия связи, эВ Длина связи, А Положение атома Н
на поверхности кластера

–3.02 1.60 “atop” над атомом золота
–3.35 1.75 “hollow” над атомами никеля

Рис. 11. Структура биметаллического кластера Ni12 Au1 и адсорбционного комплекса Ni12 Au1H: а – исходный кластер
Ni12 Au1; б – оптимизированное положение атома водорода на атоме золота (сайт 5); в – оптимизированное положе-
ние атома водорода на соседнем с атомом золота атоме никеля (сайт 6).
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случае кластера Ni12Au1 трансформация энергети-
ческого спектра заметней, чем в кластере Ni13.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Исследования наноструктурированного покры-
тия, состоящего из наночастиц золота и никеля на

поверхности высокоупорядоченного пиролитиче-
ского графита (ВОПГ) выполнены методами ска-
нирующей туннельной микроскопии и спектро-
скопии. Оказалось, что на ВОПГ наночастицы
образуют гомо- и гетерогенные скопления раз-
личного размера. Среди них именно последние,
состоящие из наночастиц золота и никеля, ближе

Рис. 12. Спроектированная плотность состояний для атомов кластера сайта 5 (рис. 11б): а – на атоме золота, б – на ато-
ме никеля. На всех графиках 1 (черная кривая) – исходная спроектированная плотность состояний, 2 (серая кривая) –
плотность состояний после адсорбции водорода.
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всего к рассмотренным выше системам. Типич-
ное изображение изучаемого образца приведено
на рис. 14.

Взаимодействие покрытия с атомами водорода
в целом соответствует результатам расчетов. Экспо-
зиция в молекулярном водороде приводит к пере-
стройке электронного строения золота и практиче-
ски не влияет на состояние наночастиц никеля (см.

рис. 15). В результате диссоциативной адсорбции
водорода на зависимостях туннельного тока от на-
пряжения на наноконтакте СТМ, содержащем на-
ночастицу золота, появился участок с нулевым то-
ком (рис. 15а). В соответствии с изложенными вы-
ше результатами моделирования участок нулевого
тока связан с изменением электронного строения
золота под действием адсорбированного атома

Рис. 13. Спроектированная плотность состояний для атомов кластера для сайта 6 (рис. 11в): а – на атоме никеля, вза-
имодействующим с атомом водорода, б – на соседнем атоме никеля. На всех графиках 1 (черная кривая) – исходная
спроектированная плотность состояний, 2 (серая кривая) – плотность состояний после адсорбции водорода.
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водорода. Однако на аналогичных зависимостях,
полученных для наночастиц никеля, участок ну-
левого тока не наблюдается (рис. 15б). Действи-
тельно, согласно данным квантовохимического
моделирования, влияние адсорбированного водо-
рода на электронное строение никеля минималь-
но. “Водородный” тест, в частности, позволяет
разделять наночастицы в гетерогенных кластерах
по их элементному составу, что практически не-
возможно сделать другими методами.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате квантовохимического моделиро-
вания предсказаны эффекты взаимодействия зо-
лото-никелевых кластеров Au12Ni1, Ni12Au1 и
Au7Ni6 с атомарным водородом. Выявлены осо-
бенности атомной структуры таких кластеров, а
именно:

1. Поскольку длина связи Ni–Ni меньше длины
связи Au–Au, кластер биметалла испытывает
трансформацию атомной структуры, что приводит
к уширению распределения плотности состояний
атомов золота и сужению плотности состояний
атомов никеля. В целом это приводит к уменьше-
нию величины энергии связи в окрестности ато-
мов золота и увеличению величины энергии связи
в окрестностях атомов никеля.

2. Происходящее в биметаллических кластерах
перераспределение электронной плотности, обу-
словленное в том числе разницей химических по-
тенциалов золотой и никелевой подсистем, приво-
дит к тому, что золото приобретает отрицательный
заряд, а никель – положительный. Благодаря тако-
му перераспределению заряда, наиболее стабиль-
ные сайты адсорбции водорода располагаются
преимущественно в окрестностях атомов золота
биметаллических кластеров.

3. В результате исследований наноструктури-
рованного золото-никелевого покрытия на гра-
фите с помощью методов сканирующей туннель-
ной микроскопии и спектроскопии эффекты,
предсказанные теоретически, подтвердились. В
частности, на зависимостях туннельного тока от
напряжения на наноконтакте СТМ с золотыми
наночастицами в результате адсорбции водорода

Рис. 14. Золото-никелевое наноструктурированное
покрытие на ВОПГ.
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Рис. 15. Вольт-амперные зависимости туннельного тока от напряжения на наноконтактах СТМ, содержащих наноча-
стицы (а) золота и (б) никеля. Кривые 1 получены до экспозиции в Н2, кривые 2 – после экспозиции.
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появляется участок нулевого тока. Для наноча-
стиц никеля аналогичный эффект не обнаружен.

При расчетах использовались ресурсы Межве-
домственного суперкомпьютерного центра РАН.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИХФ РАН (тема 45.9, 0082-2014-0011,
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ном финансировании за счет грантов Россий-
ского фонда фундаментальных исследований
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