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С помощью моделирования в рамках теории функционала плотности адсорбции атомарных кисло-
рода и водорода на поверхности наночастиц палладия на подложках графита с различными дефек-
тами были рассчитаны энергии связи адатомов и изменения плотности состояний атомов металла
при взаимодействии с адатомами. Установлено, что энергетическая стабильность адсорбции кисло-
рода и водорода не зависит от места адсорбции адатома на поверхности наночастицы (интерфейс
или вершина), что согласуется с результатами СТМ/СТС-экспериментов.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Пленки из наночастиц металлов, нанесенные на

химически инертные подложки, такие как графит
или оксиды кремния, алюминия и другие [1, 2], яв-
ляются наиболее применяемыми функциональ-
ными наноматериалами. С помощью варьирова-
ния элементного состава как структурированного
на наноуровне покрытия, так и подложки [3, 4]
можно добиться контролируемого изменения
физико-химических свойств данных наноразмер-
ных систем [5, 6]. Известно, что, несмотря на хи-
мическую инертность, подложки могут оказывать
достаточно существенное влияние на многие харак-
теристики наночастиц, такие как размеры, химиче-
ский состав [7] и оптические свойства [8, 9]. Данная
особенность может оказаться полезной, напри-
мер, при создании элементов электроники с раз-
мером элементов <100 нм [10] и основы для раз-
нообразных катализаторов [11, 12].

Наноразмерные структуры на основе палладия
показали себя как перспективные функциональ-
ные наноматериалы. Многочисленные исследо-
вания доказали высокую каталитическую актив-
ность палладия в наноразмерных системах, в то
время как в макромире при нормальных условиях
палладий проявляет малую реакционную способ-
ность. Например, в обзоре [13] было показано,
что наночастицы палладия являются перспектив-

ными катализаторами в реакциях образования
С–С-связей, являющихся очень важными для хи-
мической промышленности. На наночастицах
палладия также возможны некоторые электрохи-
мические реакции, например электрокаталитиче-
ское восстановление углекислого газа, исследован-
ное в работе [14] с помощью просвечивающей элек-
тронной микроскопии и квантовохимического
моделирования в рамках теории функционала
плотности (ТФП). В работе [15] с помощью ТФП
исследован механизм окислительно-восстанови-
тельных реакций с участием кислорода и водоро-
да на поверхности палладия (111). Помимо этого,
также в рамках ТФП было проведено исследова-
ние наночастиц палладия на подложке CeO2 [16],
где выявлено, что на интерфейсе образование ин-
термедиата COOH многих органических реакций
проходит быстрее и с бóльшим выходом. Было про-
ведено ТФП-исследование замещенной и декори-
рованной наночастицами палладия наноструктуры
ZnO [17], которое показало сравнительно высокую
чувствительность к газообразным водороду и эта-
нолу. Кроме того, наночастицы палладия применя-
ются в реакциях фоторазложения фенола [18], а
также для покрытия углеродных нанотрубок при
адсорбции газов в качестве катализатора [19].

В настоящее время многие вопросы в области
исследований химической физики поверхности
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таких многокомпонентных систем, как нанесен-
ные наночастицы металлов, в частности палла-
дия, остаются открытыми по причине сложного
совместного воздействия наночастиц и подложки
друг на друга, а также на характеристики элемен-
тарных поверхностных реакций. Одним из воз-
можных приближений, применяемых к таким си-
стемам, может быть разделение влияния подлож-
ки на атомную структуру наночастицы и на ее
заряд вследствие разности энергий Ферми сво-
бодной наночастицы и подложки [20]. При этом
электронное строение наночастиц благородных и
переходных металлов представлено в рамках ре-
зонансной модели хемосорбции, т.е. модели цен-
тра d-зоны. Ранее этот подход зарекомендовал се-
бя как разумное и достаточно точное приближе-
ние в области исследований поверхностной
адсорбции [21].

Наиболее распространенным методом вычис-
ления параметров нанесенных наночастиц метал-
лов является моделирование в рамках ТФП, по-
скольку оно позволяет рассчитывать атомные
структуры, включающие в себя до 100 атомов в ab
initio приближении с разумными вычислительны-
ми затратами. Ранее в данном приближении уже
были проведены исследования наночастиц золо-
та, меди, никеля и платины [22–24]. Результаты
моделирования коррелируют с результатами экс-
периментов, проведенных над этими, нанесен-
ными на графит наночастицами с помощью мето-
дик сканирующей туннельной микроскопии и
спектроскопии (СТМ/СТС) [25–28]. Совместное
использование численного эксперимента с уче-
том квантовых эффектов и реального экспери-
мента с атомным разрешением впервые позволи-
ло установить взаимосвязь между изменением
электронной структуры модели наночастицы и
адсорбционными характеристиками реальной
наночастицы, измеренными в СТМ/СТС-экспе-
риментах.

В настоящей работе проводится исследование
адсорбционных свойств нанесенных на графит
наночастиц палладия на примере взаимодействия
с атомарными кислородом и водородом с помо-
щью квантовохимического моделирования в рам-
ках ТФП. Результаты исследований будут сопо-
ставлены как с экспериментальными данными,
так и с результатами упомянутых выше работ.

2. МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЙ
Квантовохимическое моделирование нано-

размерных систем, имитирующих наночастицы
Pd, нанесенные на графитовую подложку с раз-
личными дефектами, проводилось в рамках тео-
рии функционала плотности с использованием
пакетов с открытым программным кодом Quan-
tumEspresso (QE) [29] и OpenMX (OMX) [30]. Для
расчета электронной структуры использовано

приближение LDA в ультрамягком псевдопотен-
циале с функционалом Пердью–Зингера и ради-
усом обрезания по энергии 39 Ry. Данные усло-
вия расчета были выбраны исходя из тестовых
вычислений, которые показали лучшую сходи-
мость по электронной подсистеме при выбранных
параметрах. Наборы атомноцентрированных ба-
зисных функций взяты из документации к про-
граммному пакету OMX и примерно соответствова-
ли базису на основе дубль-зета-орбиталей слетера.

Модель подложки представляла собой пласти-
ну (слаб) графита, состоящую из двух графеновых
плоскостей, содержащих по 72 атома углерода.
Площадь поверхности слáба составляла пример-
но 14 × 13 Å. Расстояние между плоскостями гра-
фена внутри слáба после оптимизации атомной
структуры с варьированием параметров ячейки
равно 4.34 Å. Величина вакуумного зазора состав-
ляла 14.5 Å. Тестовые расчеты показали, что при
указанных размерах слáба подложки взаимное
влияние нанесенных на нее кластеров палладия
будет пренебрежимо мало.

В данном исследовании рассматривались сле-
дующие дефекты подложки: вакансия атома угле-
рода, дефект поворота связи С–С (дефект 5/7
Стоуна–Уэльса), обрывы плоскости графена ти-
па “зигзаг” и “кресло” (рис. 1). Во всех случаях
атомная структура верхней плоскости графена, со-
держащая дефекты и обрывы, была дополнительно
оптимизирована после основной оптимизации су-
перячейки слáба. Под оптимизацией атомной
структуры подразумевается поиск координат ато-
мов, при которых система, состоящая из этих ато-
мов, имеет наименьшее значение энергии.

В качестве исходной модели наночастиц Pd ис-
пользовался 13-атомный икосаэдрический изомер
кластера Pd13. Атомная структура кластеров рассчи-
тывалась при фиксированном положении всех ато-
мов подложки. Поскольку данная работа посвящена
исследованию вопросов, касающихся выявления
изменений электронной структуры адсорбционного
комплекса под влиянием подложки, полученные
наноразмерные системы Pd13-графит/графит с де-
фектами, соответствующие локальному энергетиче-
скому минимуму, удовлетворяют поставленным
задачам.

Для каждой системы взаимодействие с адсор-
батом, атомом водорода или кислорода, было
рассчитано с оптимизацией положений атомов
палладия и без таковой, т.е. положения атомов
палладия были фиксированы. Сравнение вели-
чин энергий связи в этих двух случаях позволит
оценить влияние подвижности атомов металла на
энергию связи с адатомами. Для каждой системы
проводилось моделирование двух положений
атомов адсорбата (сайтов): в окрестности интер-
фейса кластер–графит s2 и на вершине кластера,
вдали от интерфейса s1. На рис. 2 в качестве при-
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мера показаны сайты s1 (а) и s2 (б) адсорбции Н и
сайты s1 (в) и s2 (г) адсорбции О кластера Pd13 на
подложке графита без дефектов.

Расчет изменения спроектированной плотно-
сти состояний отдельных атомов палладия вбли-

зи сайта адсорбции адатомов является важной ча-
стью исследования, поскольку позволяет прове-
сти сопоставление результатов экспериментов с
использованием методов СТМ/СТС и квантово-
химического моделирования в рамках ТФП. Для

Рис. 1. Атомная структура подложки графита: а – без дефектов, б – с вакансией, в – с дефектом поворота связи С–С,
г – с обрывом плоскости графена типа “кресло”, д – с обрывом плоскости типа “зигзаг”.

а б в

г д

Рис. 2. Примеры выбранных сайтов адсорбции атомов Н (а – s1, б – s2) и О (в – s1, г – s2) кластера Pd13 на подложке
графита без дефектов.

а б

в г
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получения более подробной информации отдель-
но изучено поведение s- и d-орбиталей атомов
палладия. В предыдущих работах мы показали,
что именно состояния атомов в окрестности
уровня Ферми вносят основной вклад в измене-
ние туннельного тока в СТС-спектроскопии [24, 25].
При небольших напряжениях смещения U тун-
нельный ток I будет определяться только плотно-
стью состояний образца:

(1)

Здесь M – усредненное значение матричного эле-
мента перекрывания волновых функций зонда и
атомов поверхности, ρtip(0) – аппроксимирован-
ное значение плотности состояний зонда вблизи
уровня Ферми, ρsample(ε) – локальная плотность

−

= ⋅ ρ ρ ε ε
0

( ) const (0) ( ) .tip sample
eU

I U M d

состояний образца, ε – собственные значения
энергии.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ

Предварительный расчет изменения плотно-
сти состояний атомов Pd свободного кластера
Pd13 при взаимодействии с адатомами Н и О пока-
зал, что плотность состояний вблизи уровня Фер-
ми образована в основном d-электронами, так же
как и плотность состояний кластеров платины и
никеля [24]. Отметим, что адсорбция O (рис. 3б)
снижает плотность состояний сильнее, чем ад-
сорбция H (рис. 3а). Энергии связи с атомом О
больше энергии связи с атомом Н, что коррелирует
с изменениями плотности состояний при взаимо-
действии с соответствующими адатомами (табл. 1).

Моделирование влияния графитовой подлож-
ки показало, что атомная структура кластера Pd13
претерпевает достаточно большую трансформа-
цию только в системах с обрывами плоскостей
графена типа “кресло” и “зигзаг”, после которой
кластер теряет первоначальную икосаэдрическую
симметрию. Этот эффект вполне очевиден, так
как энергия связи между кластерами Pd13 и под-
ложками с обрывами плоскостей графена – самая

Рис. 3. Спроектированные плотности состояний адсорбционных комплексов О–Pd13 (а) и Н–Pd13 (б) и их конфигу-
рационные диаграммы – справа; спроектированные плотности состояний d-орбиталей (толстая линия) и s-орбиталей
(тонкая линия) атомов Pd; сплошная линия – до адсорбции, штриховая линия – после адсорбции атомов О (а) и Н (б).
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Таблица 1. Величины энергий связи (в эВ) атомов Н и О 
со свободными кластерами Pd13

Адсорбат Энергия связи

H –3.27
O –4.02
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большая среди ряда благородных и переходных
металлов (табл. 2). Однако при этом энергия свя-
зи кластера Pd13 с подложками без дефектов и с
единичными дефектами меньше энергии связи
кластера Ni13 и сопоставима с энергией связи кла-
стера Pt13. Как уже отмечалось в предыдущих ра-
ботах, для кластеров Ni13 и Au13 большее воздей-
ствие оказывает обрыв плоскости типа “зигзаг”.
На кластер Pd13 большее влияние оказывает об-
рыв плоскости типа “кресло”, так же как и на кла-
стеры Cu13 и Pt13 [22–24].

Анализ заселенности по Малликену и постро-
ение распределений электронной плотности си-
стемы Pd13–графит показали накопление поло-
жительного заряда на подсистеме металла. Моде-
лирование адсорбции атомов H на поверхности
кластеров Pd13 на различных подложках c единич-

ными дефектами показало, что величины энер-
гий связи вблизи интерфейса и на вершине раз-
личаются слабо (<0.1 эВ). Аналогичное модели-
рование адсорбции атомов O показало различие
величин энергий связи до 0.8 эВ (табл. 3). Это
обусловлено тем, что атом Н стабильно связыва-
ется с кластером Pd в положении над тремя ато-
мами (трехцентровой сайт адсорбции), в то время
как сайт адсорбции O может быть как трех-, так и
двухцентровым (рис. 2, 4, 5). В целом энергия
связи атома H для кластеров на подложках боль-
ше энергии связи атома Н со свободным класте-
ром. Определенной зависимости для атома О не
выявлено (табл. 1). Однозначного влияния де-
фектности подложки на энергию адсорбции не
обнаружено, однако в системах с обрывами плос-
кости графита сильная трансформация кластера
приводит к появлению сайтов с меньшей энерги-
ей связи. Включение подвижности атомов Pd в
системах с обрывами плоскости графита также,
очевидно, усиливает этот эффект. В остальном
существенного влияния подвижности атомов Pd
на величину энергии связи с адатомами не уста-
новлено.

На рис. 4 и 5 приведены рассчитанные спроек-
тированные плотности состояний s- и d-орбита-
лей атомов Pd сайтов адсорбции атомов H и О в
системах с различными подложками. Расчет по-
казал, что для каждой системы характерно сни-
жение плотности состояний атомов Pd сайтов
вблизи интерфейса, взаимодействующих с под-
ложкой (рис. 4 б, г, е, з, к и 5 б, г, е, з, к). Однако
вблизи уровня Ферми по-прежнему расположена
“зона” d-орбиталей, как и в свободных 13-атом-
ных кластерах (рис. 3).

Таблица 2. Величины энергии связи (Есв, эВ) 13-атом-
ных кластеров Cu13, Au13, Ni13, Pt13, Pd13 с подложками 

графита без дефекта (1), с вакансией (2), с дефектом 
Стоуна–Уэльса (3), обрыв плоскости графена типа 

“кресло” (4), обрыв плоскости графена типа “зигзаг” (5)

Кластер
Eсв

Заряд
1 2 3 4 5

Cu13 –0.17 –0.39 –0.19 –1.31 –1.01 +
Au13 –0.16 –0.42 –0.18 –1.60 –1.76 –
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 +

Таблица 3. Энергия связи для сайтов адсорбции атомов H и О на кластерах Pd13 на подложках графита без дефекта (1), 
с вакансией (2), с дефектом 5/7 (3), обрыв плоскости графена типа “кресло” (4), обрыв плоскости графена типа “зиг-

заг” (5) при фиксированном (Eсв, эВ) и нефиксированном (  эВ) положениях атомов Pd (ΔEфикс = Eсв –  

ΔEs = Eсв(s1) – Eсв(s2),  = (s1) – (s2), эВ)

Адсорбат Подложка
Eсв ΔEфикс Eсв ΔEфикс

ΔEs
s1 s2

H 1 –4.24 –4.28 –0.03 –4.28 –4.33 –0.05 0.04 0.05
2 –4.32 –4.33 –0.01 –4.27 –4.30 –0.02 –0.05 –0.03
3 –4.23 –4.28 –0.04 –4.28 –4.30 –0.02 0.05 0.02
4 –4.11 –3.36 0.75 –3.92 –3.36 0.55 –0.19 0
5 –3.69 –4.57 –0.88 –3.79 –4.12 –0.33 0.1 –0.45

О 1 –3.48 –3.55 –0.06 –4.43 –4.65 –0.22 0.95 1.1
2 –5.01 –4.66 0.35 –4.44 –4.67 –0.24 –0.57 0.01
3 –4.58 –4.64 –0.07 –3.89 –4.69 –0.80 –0.69 0.05
4 –3.89 –4.52 –0.30 –4.23 –3.69 –1.02 0.34 –0.83
5 –4.08 –4.53 –0.44 –3.08 –4.38 –1.30 –1 –0.15

св* ,Е св* ,Е

Δ s*Е св*Е св*Е

св*Е св*Е
Δ *sЕ
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Рис. 4. Спроектированные плотности состояний d-орбиталей (толстая линия) и s-орбиталей (тонкая линия) атомов Pd;
сплошная линия – до адсорбции, штриховая – после адсорбции атомов Н на различных подложках: а и б – бездефектный гра-
фит, в и г – графит с вакансией, д и е – графит с дефектом 5/7, ж и з – обрыв плоскости графена типа “кресло”, к и л – обрыв
плоскости графена типа “зигзаг”; для каждого адсорбционного комплекса на подложке представлены два сайта: слева – s1 на
вершине, справа – s2 на интерфейсе. На вставке приведены атомные структуры кластеров Pd13 на подложке графита (вид свер-
ху). Атомы Pd, для которых рассчитывались спроектированные плотности состояний, отмечены крестиком.
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РУДЕНКО и др.

Рис. 5. Спроектированные плотности состояний d-орбиталей (толстая линия) и s-орбиталей (тонкая линия) атомов
Pd; сплошная линия – до адсорбции, штриховая – после адсорбции атомов О на различных подложках: а и б – безде-
фектный графит, в и г – графит с вакансией, д и е – графит с дефектом 5/7, ж и з – обрыв плоскости графена типа
“кресло”, к и л – обрыв плоскости графена типа “зигзаг”; для каждого адсорбционного комплекса на подложке пред-
ставлены два сайта: слева – s1 на вершине, справа – s2 на интерфейсе. На вставке приведены атомные структуры кла-
стеров Pd13 на подложке графита (вид сверху). Атомы Pd, для которых рассчитывались спроектированные плотности
состояний, отмечены крестиком.
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Качественное изменение плотности состоя-
ний при взаимодействии с атомами Н и О атомов
кластера Pd13 на подложке такое же, как и у сво-
бодного кластера Pd13. Снижение плотности со-
стояний больше зависит от локального строения
поверхности кластера, а не от расположения сай-
та адсорбции относительно подложки [22]. Можно
отметить, что существенно увеличивается только
энергия связи с атомом Н; для атома О какой-либо
общей тенденции нет. Очевидно, что отсутствие
единой тенденции энергии связи атома О объясня-
ется появлением как двух-, так и трехцентровых
сайтов адсорбции. При этом единообразие трехцен-
тровых сайтов адсорбции атома Н делает заметным
и преобладающим сильное взаимодействие класте-
ра Pd13 с подложкой графита.

Полученные результаты соответствуют экспе-
риментальным данным, согласно которым вос-
становление окисленных наночастиц палладия
происходило одновременно как на интерфейсе с
подложкой, так и на вершине. Проведенные рас-
четы показали, что каких-либо тенденций отно-
сительно энергий связи и изменения электрон-
ной структуры сайтов адсорбции атомов О и Н на
кластере Pd13, указывающих на то, что адсорбция
О и Н с большей вероятностью будет происходит
на интерфейсе или на вершине, не обнаружено.
Несмотря на некоторое сходство в адсорбцион-
ных свойствах и в электронном строении наноча-
стицы палладия заметно отличаются от наноча-
стиц никеля и платины, исследованных ранее.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате ТФП-моделирования адсорбции
Н и О на наночастицах в системе Pd13–графит
установлено, что энергия связи адатомов Н с кла-
стером Pd13 на подложках графита больше, чем со
свободным кластером Pd13. Сайты адсорбции ада-
тома О обладают большей вариативностью по
атомной структуре и количеству центров, что
приводит к большему разбросу по величинам
энергии связи. Можно предположить, что влия-
ние заряда кластера в системе Pd13–графит мaлó и
более существенное воздействие на адсорбцион-
ные свойства последнего оказывает его атомная
трансформация. Расчет энергий связи и измене-
ний плотности состояний сайтов адсорбции Н и
О не показал, где взаимодействие указанных ада-
томов более энергетически стабильно – на интер-
фейсе или на вершине. Данные моделирования
коррелируют с результатами СТМ/СТС-экспе-
риментов.

Все расчеты выполнены с использованием вы-
числительных ресурсов Межведомственного су-
перкомпьютерного центра РАН (МСЦ РАН).

Работа выполнена в рамках госзадания ФИЦ
ХФ РАН (тема № 122040500058-1).
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