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Проведены расчеты геометрической и зонной структуры нанолистов сульфида железа (макинавита).
Данный материал является одним из представителей нового класса двумерных нанокатализаторов
для реакции выделения водорода. Расчеты показывают отсутствие запрещенной зоны для модель-
ных структур кристаллического и наноразмерного макинавита. В модели окисленного наноразмер-
ного макинавита половина атомов серы была замещена атомами кислорода, ширина запрещенной
зоны составила 0.37 эВ. Уширение запрещенной зоны может объяснить появление каталитической
активности у окисленного наноразмерного макинавита. Спектры рентгеновского поглощения по-
казали высокую чувствительность метода к изменению локального атомного окружения, особенно
в первой координационной сфере атомов железа. Рассчитанные модельные спектры позволяют
определить особенности локальной атомной и электронной структуры поверхности наноразмерно-
го макинавита в ходе реакции выделения водорода.
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ВВЕДЕНИЕ
Глобальное изменение климата какое-то вре-

мя назад перешло из разряда предостережений
ученых [1, 2] в область того, с чем сталкиваются
отрасли, не занимающиеся климатическими ис-
следованиями [3]. Климатические изменения
связывают с систематическим повышением уров-
ня парниковых газов – углекислого газа, метана,
оксидов азота и других. Значительный вклад в вы-
деление парниковых газов вносит энергетика,
построенная на базе таких сжигаемых источни-
ков энергии, как уголь, нефть и газ. Стоит отме-
тить, что парниковые газы активно выделяются
не только в результате работы электростанций, но
и при сжигании топлива в двигателях транспорт-
ных средств. Таким образом, развитие экологиче-
ски чистой энергетики является одной из важ-
нейших задач замедления климатических изме-
нений и сохранения окружающей среды. Важной
задачей является не только получение энергии из
возобновляемых источников, но также ее эффек-

тивное преобразование и хранение. Одно из дав-
но развивающихся направлений возобновляемой
энергетики – использование солнечной энергии.
Комплексное решение этого вопроса предполага-
ет превращение солнечной энергии в химическое
топливо для дальнейшего использования в топ-
ливных элементах. Благодаря высокой удельной
эффективности хранения энергии молекулярный
водород является одним из перспективных видов
химического топлива. Ячейки для прямого пре-
образования солнечной энергии в химическую
путем реакции расщепления воды существуют на
рынке уже долгое время. Однако существующие
катализаторы на основе платины обладают высо-
кой стоимостью [4], которая может подняться
еще выше при полномасштабном распространении
технологии. Для широкого применения техноло-
гии требуется решить важные материаловедче-
ские задачи – перейти от платиновых катализато-
ров к катализаторам на основе распространенных
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элементов, сохранив стабильность и эффектив-
ность платиновых катализаторов.

Заменой платиновых катализаторов могут стать
нанообъекты на основе соединений недорогих и
распространенных переходных металлов [4]. Ши-
рина их запрещенной зоны может варьироваться
в интервале 1–3 эВ [5], что позволяет поглощать
основную часть спектра видимого света для эф-
фективной генерации электронно-дырочных пар.
Наноструктурированные материалы обладают
большой площадью поверхности и могут содер-
жать упорядоченные поры. Такое строение может
обеспечить высокую скорость переноса заряда и
доступность активных каталитических центров
для ионов электролита. Именно это делает нано-
материалы на основе соединений переходных ме-
таллов отличными кандидатами для накопления
энергии [6]. В реакции фотокаталитического вы-
деления водорода ключевым этапом является ге-
нерация фотоэлектронов и “дырок”, а также их
последующее перемещение к каталитически ак-
тивной поверхности для восстановления с после-
дующим образованием молекулярного водорода.
В силу низкой электрической проводимости и
короткой диффузионной длины материала эф-
фективность разделения электронно-дырочных
пар может снижаться. Для повышения эффектив-
ности катализаторов целесообразно уменьшить
их толщину до величины, сравнимой с расстоя-
нием переноса электронно-дырочных пар в мате-
риале.

Благодаря низкой цене и распространенности
железа сульфид железа обладает высоким потен-
циалом для применения. Исследования показы-
вают эффективность кристаллического дисуль-
фида железа для катализа реакции выделения во-
дорода [7–11]. Однако по эффективности и
стабильности исследованные катализаторы су-
щественно уступают платиновым. Более пер-
спективны наноразмерные катализаторы [12].
Так, наноразмерный катализатор на основе пори-
стого железа и сульфида железа [13] показал ста-
бильность и эффективность, превосходящую
платиновые аналоги. Более того, из одного мате-
риала на основе пористого железа и сульфида же-
леза можно получать катализаторы, которые по-
казывают высокую эффективность как для реак-
ции выделения водорода, так и для реакции
выделения кислорода. Другим подходом, позво-
ляющим получить высокую эффективность, яв-
ляется допирование нанолистов сульфида железа
кобальтом [14].

Для детального анализа механизма действия и
повышения квантовой эффективности катализа-
торов на основе наноструктурированного суль-
фида железа необходимо глубокое понимание

фундаментальных взаимосвязей между парамет-
рами его структуры и физико-химическими свой-
ствами. Информацию о зонной структуре, плот-
ности состояний, эффективной массе носителей
заряда и периодической структуре могут дать рас-
четы на основе теории функционала плотности.
Часто для исчерпывающего анализа структуры
используют методы рентгеновской дифракции,
просвечивающей и растровой электронной
микроскопии, рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии и спектроскопии рентгеновского
поглощения. К преимуществам спектроскопии
поглощения можно отнести элементную селек-
тивность, чувствительность к локальному окру-
жению атомов в структурах без дальнего порядка
и возможность получать данные в режиме operando,
т.е. в реальных условиях исследуемой каталити-
ческой реакции. Данные спектроскопии рентге-
новского поглощения, как правило, делятся на
две области, которые обрабатывают, используя
различные подходы. Анализ спектров EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure – про-
тяженная тонкая структура рентгеновского спек-
тра поглощения) позволяет путем подгонки пара-
метров установить координационные числа и
расстояния до нескольких координационных
сфер. Теоретический анализ спектров рентгенов-
ского поглощения XANES (X-Ray Absorption
Near-Edge Structure – околопороговая структура
спектров рентгеновского поглощения) в принци-
пе может дать важную информацию о таких осо-
бенностях локальной атомной и электронной
структуры материала, как зарядовое состояние,
межатомные расстояния и углы между связями.
Методы искусственного интеллекта для анализа
спектров XANES позволяют получать данные о
структуре даже без измерения эталонных соеди-
нений [15].

В настоящей работе были рассчитаны зонная
структура, плотность состояний и спектры рент-
геновского поглощения для модельных структур
кристаллического и наноразмерного сульфида
железа.

МЕТОДЫ РАСЧЕТА

Геометрическая и зонная структуры макина-
вита были рассчитаны в рамках теории функцио-
нала плотности с использованием программного
комплекса BAND [16–20]. Аналитические гради-
енты энергии для систем с трансляционной инва-
риантностью сформулированы в рамках теории
функционала плотности Кона–Шэма. Энергети-
ческие градиенты реализованы в программе BAND,
в которой непосредственно используется базис-
ный набор функций Блоха, состоящий из числен-
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но рассчитанных атомных орбиталей и орбиталей
слейтеровского типа [21].

При разработке методики расчетов были про-
ведены вычисления с использованием обменно-
корреляционных функционалов различных ти-
пов. В частности, рассматривали приближение
обобщенных градиентов (GGA: BLYP [22, 23]) и
приближение функционалов группы meta-GGA
(SCAN) [24], которые показали хорошее согласие
с экспериментальными данным для наноразмер-
ных листов метагидроксида кобальта [25]. В слу-
чае приближения обобщенных градиентов ис-
пользовали поправку на градиенты плотности, а в
случае функционалов группы meta-GGA – зави-
симость от кинетической энергии и отсутствие
эмпирических параметров [24]. Базисные наборы
состояли из атомных орбиталей DZP (двухэкспо-
нентные атомные орбитали с добавлением поля-
ризационных функций), полученных в ходе чис-
ленного решения уравнений Кона–Шэма для
изолированных сферических атомов, дополнен-
ных набором слейтеровских орбиталей.

Спектры XANES были рассчитаны методом
конечных разностей, реализованным в програм-
ме fdmnes [26–28]. Этот подход позволил избе-
жать приближения muffin-tin и использовать
“полный” потенциал системы для расчета спек-
тров XANES. Данный подход хорошо зарекомен-
довал себя в случае систем с выраженными кова-
лентными связями или содержащих большие гра-
ницы раздела – при исследовании пористых
материалов на основе металл-органических кар-
касных структур [29] и метагидроксида кобаль-
та [25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Макинавит (FeS) представляет собой тонко-

дисперсное, слоистое, нерастворимое в воде со-

единение. Он образует черные кристаллы тетра-
гональной сингонии, пространственная группа
P4/nmm, параметры ячейки a = 0.36753 нм, c =
= 0.50328 нм (база данных COD, № 9011800 [30]).
Слоистость структуры наглядна при ее рассмот-
рении перпендикулярно оси с (рис. 1а). Расстоя-
ние между атомами серы двух соседних слоев со-
ставляет ~2.41 Å. Первая координационная сфера
атома железа состоит из четырех атомов серы
(рис. 1б), образующих почти идеальный тетраэдр,
межатомные расстояния RFe–S = 2.25(6) Å. Вторая
координационная сфера удалена на RFe–S = 2.95(8) Å
и состоит из четырех атомов железа (рис. 1в).
В случае рассмотрения двумерных нанолистов
сульфида железа в воде практически весь матери-
ал представляет собой границу раздела между
жидкостью и твердым телом. В данном случае су-
ществуют различные модели, описывающие ак-
тивные центры наноструктурированных 2D ката-
лизаторов. Стоит отметить, что в чистом виде
макинавит не проявляет выраженные каталити-
ческие свойства для реакции выделения водоро-
да. Каталитические свойства обусловлены окис-
лением макинавита [13], поэтому ожидается, что
реакция выделения водорода будет проходить на
атомах кислорода, замещающих атомы серы.

Для расчетов геометрической и зонной струк-
туры были построены три модели: структуры кри-
сталлического макинавита, наноразмерного ма-
кинавита и окисленного наноразмерного маки-
навита. Структура кристаллического макинавита
была взята из открытой кристаллографической
базы данных [30]. Для создания модельной струк-
туры наноразмерного макинавита была построена
суперъячейка на основе кристаллической струк-
туры. Для этого было проведено сечение по плос-
кости (001) таким образом, чтобы на поверхности
находились атомы серы. Суперъячейка состояла
из монослоев S–Fe–S, разделенных расстоянием

Рис. 1. Изображение периодической структуры макинавита вдоль (a) и перпендикулярно (б) оси с. Изображение ло-
кальной атомной структуры окружения железа (в). Атомы железа – крупные, темно-серые шары, атомы серы – свет-
ло-серые шары.

(а) (б) (в)
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15 Å. Оптимизация геометрической структуры
кристаллического и наноразмерного макинавита
не показала существенных изменений. Расчеты
запрещенной зоны в рамках теории функционала
электронной плотности позволяют говорить об
отсутствии запрещенной зоны в кристалличе-
ском и наноразмерном макинавите. Каталитиче-
ски активные центры предполагают окисление
сульфида железа [13], вплоть до достижения соот-
ношения сера : кислород 1 : 1. Поэтому модельная
структура окисленного наноразмерного макина-
вита была получена путем замещения половины
атомов серы атомами кислорода. Расчеты в при-
ближении теории функционала плотности пока-
зали увеличение ширины запрещенной зоны на
0.37 эВ. Этот результат может объяснить появле-
ние каталитической активности у окисленного
наноразмерного макинавита. На основании
проведенного моделирования были построены
структурные модели макинавита.

Для моделирования структуры каталитически
активных центров для реакции выделения водо-
рода на базе структуры наноразмерного макина-
вита были построены три модели, включающие в
себя дефекты замещения серы кислородом. Пер-
вая модель – замещение атомов серы атомами
кислорода в транс-конфигурации, вторая – заме-
щение в цис-конфигурации, третья модель –
замещение в цис-конфигурации, в которой на
атомах кислорода находятся атомы водорода. Для
построенных моделей были вычислены спектры
XANES. Сравнение теоретических спектров
кристаллического и наноразмерного макинавита
приведено на рис. 2. В случае наноразмерного ма-
кинавита наблюдается увеличение интенсивно-
сти основного максимума (7122 эВ) и сдвиг плеча

7145 эВ в сторону меньших значений энергии.
При рассмотрении моделей с дефектами замеще-
ния атомов серы атомами кислорода (рис. 3) сле-
дует отметить уменьшение интенсивности основ-
ного максимума (7122 эВ) и его смещение на 1.5 эВ
в область высоких энергий, что согласуется с
окислением. Также уменьшается интенсивность
максимума при 7145 эВ, что можно объяснить
снижением симметрии. Следует обратить внима-
ние на появление предкраевого пика (7117 эВ).
Отдельного внимания требует спектр структуры с
дефектом замещения двух атомов серы двумя ато-
мами кислорода в цис-конфигурации со связан-
ными атомами водорода. Можно заметить еще
большее снижение интенсивности основного
максимума (7124 эВ) и интенсивности предкрае-
вого пика (7114 эВ).

Стоит отметить, что аналогичные работы по
теоретическому анализу спектров XANES на гра-
нице раздела двумерных наноструктурированных
материалов практически отсутствуют. Основным
преимуществом теоретически предсказанных
спектров рентгеновского поглощения XANES
является возможность провести моделирование
принципиально новых типов структур, которые
могут реализовываться как статически, так и в хо-
де динамических процессов, в том числе в ходе
реакций в реальных технологических условиях
(в режиме operando). Данный метод позволяет
определять параметры локальной атомной струк-
туры материалов с высокой точностью при срав-
нении теоретических данных с экспериментом.
Данный метод является наиболее быстрым среди

Рис. 2. Результаты теоретического расчета спектра
XANES для кристаллического (1) и наноразмерного
(2) макинавита.
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Рис. 3. Результаты теоретического расчета спектра
XANES для модельных структур наноразмерного ма-
кинавита (1) и дефектов замещения двух атомов серы
атомами кислорода в транс- (2) и цис-конфигурации (3),
а также модели, учитывающей атомы водорода, связан-
ные с атомами кислорода в цис-конфигурации (4).
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имеющихся в мировой практике аналогов, что
позволяет использовать его для изучения процес-
сов преобразования локальной атомной структу-
ры материалов в ходе быстропротекающих про-
цессов.

ВЫВОДЫ
В ходе работы проведены расчеты атомной и

электронной структур нанолистов сульфида же-
леза, которые являются новыми перспективными
двумерными нанокатализаторами для реакции
выделения водорода. Установлено расширение
запрещенной зоны для модельной структуры ак-
тивного катализатора на основе макинавита в
результате замещения половины атомов серы
атомами кислорода по сравнению с наноразмерным
макинавитом. Рассчитанные спектры XANES
показывают чувствительность к изменению ло-
кального окружения атома железа, особенно его
первой координационной сферы. Рассчитанные
модельные структуры позволят определить осо-
бенности локальной атомной и электронной
структуры на поверхности макинавита в ходе ре-
акции выделения водорода.
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Local Atomic and Electronic Structure of Iron Sulfide Nanosheets
M. A. Soldatov1, *, P. V. Medvedev1, I. E. Gorban1, Q. Liu2, S. Wei2, A. V. Soldatov1
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Geometry and band structure of iron sulfide nanosheets (mackinawite) have been calculated. This material
is one of the representatives of a new class of two-dimensional nanocatalysts for the hydrogen evolution re-
action. Calculations show the absence of a band gap for model structures of crystalline and nanosized mack-
inawite. In the model of oxidized nanosized mackinawite, half of sulfur atoms were replaced by oxygen atoms,
and the band gap was 0.37 eV. The broadening of the band gap can explain the appearance of catalytic activity
in oxidized nanosized mackinawite. The X-ray absorption spectra have shown a high sensitivity of the method
to changes in the local atomic environment, especially in the first coordination sphere of iron atoms. The cal-
culated model spectra make it possible to determine the features of the local atomic and electronic structures
of the surface of nanosized mackinawite during the hydrogen evolution reaction.

Keywords: surface, liquid–solid interface, iron sulfide, materials for energy conversion, water splitting reac-
tion, two-dimensional catalysts, XANES, hydrogen evolution reaction, local atomic structure, electronic
structure.
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