
НАНОСИСТЕМИ

726 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2014. Т. 59, № 7

Р.М. БАЛАБАЙ,1 Т.I. ГОРБАНЮК,2 В.Г. ЛИТОВЧЕНКО,2 О.М. ЧЕРНIКОВА 1

1 Криворiзький нацiональний унiверситет
(Просп. Гагарiна, 54, Кривий Рiг 50086; e-mail: oks_pol@cabletv.dp.ua)

2 Iнститут фiзики напiвпровiдникiв НАН України iм. В.Є. Лашкарьова
(Просп. Науки, 41, Київ 03028; e-mail: tatyanagor@mail.ru)

АКТИВАЦIЯ КАТАЛIТИЧНИХ
ВЛАСТИВОСТЕЙ НАНОКЛАСТЕРIВ МЕТАЛIВУДК 621.315.592

Методами функцiонала електронної густини та псевдопотенцiалу iз перших принципiв
отриманi розподiли густини валентних електронiв та електроннi енергетичнi спе-
ктри металiчних та окислених малих кластерiв iз атомiв Cu, Ni, Co з метою ви-
значення механiзмiв їх пiдвищеної каталiтичної активностi. Визначена органiзацiя
електронної структури основних та збуджених станiв для iзольованих атомiв, що
зберiгається при об’єднаннi атомiв у 2-х атомнi кластери. Зроблено висновок про лег-
ше збудження d-електронiв мiдi у порiвняннi з електронами нiкелю та кобальту, що
забезпечує можливе вивiльнення d-орбiталей та є принциповим моментом для ката-
лiтичної активностi мiдних центрiв.
К люч о в i с л о в а: функцiонал електронної густини, псевдопотенцiал, нанокаталiзатори,
металiчнi кластери, активацiя.

1. Вступ

Останнiм часом продемонстровано значне розши-
рення реакцiйних властивостей наночастинкових
(НЧ) каталiзаторiв у порiвняннi з їх масивними
аналогами. Для того щоб використати можливостi
нанокаталiзаторiв, потрiбно мати детальне уявле-
ння про природу їх пiдвищеної продуктивностi. У
той час як розмiр частинок є визнаним важливим
фактором їх пiдвищеної каталiтичної активностi,
багато iнших чинникiв, такi як геометрiя наноча-
стинок, їх склад, ступiнь окислення, перебудова
електронних, зокрема, 𝑑-орбiталей, властивих пе-
рехiдним металам, та хiмiчно-фiзичний вплив се-
редовища, також може вiдiгравати роль у визна-
ченнi активностi наночастинок. Зокрема, розгля-
немо впливи цих факторiв на активацiю хiмiчно
нейтрального золота та iнших металiв.
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Незважаючи на те, що масивне золото вiдоме
як один з найбiльш iнертних металiв, на полiкри-
сталiчних тонких плiвках [1] i, навiть, на моно-
кристалах золота [2] та золотих наночастинках на
пiдкладках [3] при витримцi в кисневiй атмосфе-
рi формуються сполуки окислiв золота. При цьо-
му, визначення хiмiчного складу та топологiчної
орiєнтацiї активних мiсць на структурах iз золо-
та (та iнших благородних металiв) до цього часу
не є надiйним. Неоднозначна ситуацiя i в оцiнках
вiдносної важливостi механiзмiв входжень кисню
(хемосорбований кисень, поверхневi окисли, пiд-
поверхневий кисень або об’ємнi окисли), що мо-
жуть бути реалiзованi на наночастинкових каталi-
заторах при рiзних робочих умовах реакцiй. Роз-
рахунки Окумура з колегами [4] показали, що хо-
ча активацiя O2 здiйснюється на анiонних атомах
Au, катiоннi атоми Au сильнiше зв’язують СО.
Автори запропонували модель динамiчної зарядо-
вої поляризацiї, в якiй формування гетеропереходу
мiж кластерами Au та їх пiдкладкою є необхiдним



Активацiя каталiтичних властивостей нанокластерiв металiв

для активацiї кисневих позицiй. Наявнiсть нега-
тивно заряджених атомiв уздовж периметра обла-
стi Au НЧ зв’язується з локальним ефектом ку-
лонiвської блокади. Бiльше того, поверхневий не-
гативний заряд, як було виявлено, збiльшується зi
зменшенням розмiру кластерiв. Деякi експеримен-
тальнi дослiдження стосувалися хiмiчної активно-
стi поверхнi золота, попередньо покритої атома-
ми кисню. Так, Мiн з колегами [5] показали наяв-
нiсть трьох типiв позицiй кисню на поверхнi (111)
Au: хемосорбований кисень, кисень у поверхне-
вому окислi (добре впорядкована двовимiрна фа-
за) та пiдповерхневий кисень або об’ємний кисень
(тривимiрна фаза). Ґрунтуючись на дослiдженнях
з оксидацiї СО на поверхнi нанокластерiв Au, ав-
тори показали, що хемосорбований кисень та по-
верхневий окисел золота є бiльш активними, нiж
об’ємний кисень.

Останнiм часом були проведенi експерименти
на бiметалiчних нанокаталiзаторах. Для того щоб
надати багатокомпонентним каталiзаторам бажа-
нi властивостi, потрiбно прояснити, яким чином
модифiкуються структурнi, хiмiчнi та електрон-
нi властивостi металiчного каталiзатора при дода-
ваннi другого металу. Так, в роботах [6–8] деталь-
но дослiджувалися каталiтичнi властивостi над-
тонких шарiв паладiю та його композитiв з мiд-
дю (рис. 1 та 2). В таких бiметалiчних нанокаталi-
заторах спостерiгаються складнi адсорбцiйнi про-
цеси. Приведенi данi на рис. 1 та 2 iлюструють
пiдвищення ефекту зарядження поверхнi (з вимi-
рювань ємностi просторового заряду, рис. 1, кри-
вi 1 та 2 та струму прямої гiлки ВАХ бар’єр-
ної Шоттки-структури з пористим промiжним ша-
ром та структур з наночастинками Pd–Cu) при
адсорбцiї газоподiбного сiрководню завдяки йо-
го каталiтичному розкладу (рис. 2). Дисоцiацiя
H2S вiдбувається на поверхнi Pd, а потiм ато-
ми Н переносяться на мiднi кластери в порах
кремнiю.

Вплив геометрiї наночастинок на їх активнiсть
iлюструють просторовi розподiли густини вален-
тних електронiв, отриманi в роботi [9], для мi-
дних нанокластерiв кубiчної форми, що мiстять,
вiдповiдно, по 5 та 7 атомних шарiв та 62 i 172
атомiв (рис. 3). Цi фрагменти розрiзняються по-
верхневими шарами: 62-атомний – не мiстить ато-
ма у вершинi, тодi як для 172-атомного фрагмен-
та такий атом присутнiй, i саме вiн має найбiльш

Рис. 1. Кiнетичнi залежностi ємностей МОН-структур з
тонкими (∼50 нм) електродними шарами iз Cu|Pd (крива
1) та Pd (крива 2). Вимiрювання вiдбувалися при кiмнатнiй
температурi вiдразу пiсля виготовлення структур. Стрiлки
вказують на початок напуску вiдповiдних газiв

Рис. 2. ВАХ характеристики структур Pd–Cu–пористий
кремнiй в атмосферi H2S (злiва) та кiнетики змiни струму
(справа). На вставцi – розрахованi висоти бар’єра Шоттки
залежно вiд концентрацiї H2S

Рис. 3. Розподiли густини валентних електронiв у 62-
атомному фрагментi Cu: просторовий розподiл електронної
густини, що вiдповiдає iзозначенню 0,3–0,4 вiд максималь-
ного, та перетини в площинах (100) i (110) просторового
розподiлу всього фрагмента та в околi поверхневих атомiв
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Рис. 4. Позицiї розмiщення молекул над поверхнею ката-
лiзатора: А – “top”, В – “bridge”, C – “hollow”, D – “in (злiва);
атом кисню над поверхнею каталiзатора в позицiї В (спра-
ва, зверху), атом кисню над поверхнею каталiзатора в по-
зицiї А (справа, знизу). Приводяться просторовi розподiли
електронної густини для iзозначення 0,9–1,0 вiд максималь-
ного та для iзозначення 0,7–0,8

ослаблений зв’язок iз фрагментом та є найбiльш
активним.

У роботi [9] виконанi, також, оцiнки вiдносної
важливостi рiзних осаджень поверхневого атомар-
ного кисню, на який розкладається киснева моле-
кула, що можуть бути реалiзованi на наночастин-
кових мiдних каталiзаторах. Так, з рис. 4 можна
бачити можливi позицiї адсорбентiв по вiдношен-
ню до поверхневих атомiв Cu, а також можна про-
слiдкувати змiну електронної густини при адсорб-
цiї атомiв кисню поверхнею каталiзатора. Видно
утворення спiльної електронної хмари. На рис. 4
проiлюстрованi тiльки адсорбцiї в позицiях А та
В, про позицiю С можна сказати, що вона за еле-
ктронним розподiлом та за енергiєю подiбна до В,
що стосується позицiї D, то вона характеризується
зниженням енергiї всiєї атомної системи, тодi як
решта мають однаковi енергiї. Iз чого було зробле-
но висновок про те, що адсорбцiя кисню в позицiях
А, В, С є фiзичною, а в позицiї D є бiльш силь-
ною, хiмiчною, при цьому атом кисню, осаджений
в позицiю D, необхiдно вважати втраченим для
подальшої взаємодiї з органiчною чи iншою моле-
кулою на подальших кроках реакцiй у присутностi
каталiзатора.

Питання щодо вивiльнення 𝑑-орбiталей важли-
во для активностi металiчних центрiв взагалi та,
зокрема, для каталiзу. Можливими механiзма-
ми, що стимулюють формування незаповнених 𝑑-

орбiталей, можуть бути: 1) висока ймовiрнiсть
електронних переходiв та формування вiльних 𝑑-
станiв, що визначаються особливостями будови
електронного спектра; 2) окислення перехiдних
металiв, що внаслiдок великої рiзницi електроне-
гативностей мiж металом i киснем та значної по-
лярностi зв’язкiв в молекулi метал–кисень збiль-
шує ймовiрнiсть електронних переходiв [10].

Розглянемо далi електроннi властивостi нано-
кластерiв мiдi (3d104s1), металiчних та окислених,
що дослiджувалися обчисленнями iз перших прин-
ципiв методами функцiонала електронної густини
та псевдопотенцiалу.

2. Методи обчислення

Результати були одержанi за допомогою програм-
ного коду [11], що реалiзує алгоритм квантової ди-
намiки, якщо одночасно оптимiзуються змiннi еле-
ктронної та ядерних пiдсистем багатоатомної стру-
ктури, або алгоритм самоузгодженого розв’язку
рiвнянь Кона–Шема в локальному наближеннi,
якщо визначаються тiльки електроннi змiннi при
фiксованих атомних остовах.

Основнi стани електронно-ядерних систем ви-
являлися шляхом самоузгодженого розв’язку рiв-
нянь Кона–Шема, бо визначалися тiльки еле-
ктроннi змiннi при фiксованих атомних остовах.
Слiдуючи Кону i Шему, електронна густина за-
писувалася в термiнах зайнятих ортонормованих
одночастинкових хвильових функцiй:

𝑛(𝑟) =
∑︁
𝑖

|𝜓𝑖(𝑟)|2. (1)

Точка на поверхнi потенцiальної енергiї в на-
ближеннi Борна–Оппенгеймера визначалася мiнi-
мумом по вiдношенню до хвильових функцiй енер-
гетичного функцiонала:

𝐸 [{𝜓𝑖}, {R𝑗}, {𝛼𝜈}] =
∑︁
𝑖

∫︁
Ω

𝑑3𝑟𝜓*
𝑖 (𝑟)×

×
[︂
− ~2

2𝑚
∇2

]︂
𝜓𝑖(r) + 𝑈 [{𝑛(r)}, {R𝑗}, {𝛼𝜈}], (2)

де {R𝑗} – координати атомних остовiв, {𝛼𝜈} – всi
можливi зовнiшнi впливи на систему.

В загальноприйнятому формулюваннi мiнiмiза-
цiя енергетичного функцiонала (2) по вiдношен-
ню до одночастинкових орбiталей при накладених
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на них додаткових умовах ортонормування приво-
дить до одночастинкових рiвнянь Кона–Шема:{︂
− ~2

2𝑚
∇2 +

𝜕𝑈

𝜕𝑛(r)

}︂
𝜓𝑖(r) = 𝜀𝑖𝜓𝑖(r). (3)

Розподiл електронiв по енергiях отриму-
вався шляхом числового обчислення похiдної
lim

Δ𝐸→0
Δ𝑁/Δ𝐸, де Δ𝑁 – кiлькiсть дозволених ста-

нiв, що припадають на промiжок енергiї Δ𝐸, iз
отриманого пiд час дiагоналiзацiї матрицi Кона–
Шема одночастинкового енергетичного спектра,
кiлькiсть значень в якому контролюється роз-
мiром розкладу хвильової функцiї. Вiдповiдно
до iдеологiї функцiонала електронної густини
виявлялися зайнятi стани при 𝑇 = 0К, кiлькiсть
яких визначали половинною кiлькiстю електронiв
у кластерi (у зв’язку з неврахуванням спiну
електрона).

У зв’язку з тим, що алгоритм обчислень пе-
редбачає наявнiсть трансляцiйної симетрiї в до-
слiджуванiй атомнiй системi, спочатку створюва-
лась штучна суперкомiрка тетрагонального типу.
Її параметри та атомний базис визначалися об’є-
ктом дослiдження. Параметри комiрки та коорди-
нати атомiв у базисi були такими, що взаємодiї мiж
атомними кластерами не було, i кластери вважа-
лися iзольованими.

3. Результати обчислень та їх обговорення

Розрахованi розподiли енергетичних станiв вален-
тних електронiв мiдi (мiдь має повнiстю заповне-
ну 3𝑑-оболонку), нiкелю та кобальту (нiкель та ко-
бальт мають не повнiстю заповнену 3𝑑-оболонку)
в ходi формування кластерiв:

1) вiд 1-го атома Cu(Ni, Со) → до 2 атомiв
Cu(Ni, Со);

2) та з включенням кисню (О:2s22р4): Cu(Ni,
Со)+O→2Cu(Ni, Со)+O.

Для можливостi визначення найближчих неза-
повнених станiв, на якi вiдбуваються збудження
електронiв, приводяться для кожної дослiдженої
структури три розподiли: один – тiльки для зайня-
тих при 𝑇 = 0 К станiв (права енергетична межа
подiлу визначає останнiй зайнятий стан i позначе-
на значенням 0), другий та третiй – для зайнятих
станiв плюс наступний дозволений вiльний при
𝑇 = 0 К стан та плюс два наступних дозволених

Рис. 5. Розподiли станiв валентних електронiв для iзо-
льованого атома Cu. По вертикальнiй осi вiдкладено кiль-
кiсть станiв, по горизонтальнiй – енергетичний дiапазон в
атомних одиницях. В групi розподiлiв, верхнiй – вiдповiдає
зайнятим (основним) станам, нижнi – зайнятим (основним)
станам плюс наступний дозволений вiльний стан та зайня-
тим (основним) станам плюс два наступнi дозволенi стани

вiдповiдно (при цьому цi вiльнi стани або не вiддi-
ляються вiд попереднього зайнятого стану в межах
роздiльної здатностi графiка або вiддiляються по-
мiтним промiжком заборонених енергiй).

Високоенергетичнi стани 3𝑑 електронiв iз пов-
нiстю заповненої оболонки та 4𝑠 електронiв мiдi
близькi за енергiєю, що видно iз органiзацiї еле-
ктронних станiв для iзольованих атомiв бiля пра-
вої енергетичної границi (рис. 5, верхнiй розподiл
основних станiв), що забезпечує близькi ймовiр-
ностi збудження електронiв iз цих станiв. Тодi як
для атомiв нiкелю та кобальту, що мають не повнi-
стю заповненi 𝑑-оболонки, високоенергетичнi ста-
ни для 3𝑑 електронiв та 4𝑠 роздiленi значним енер-
гетичним промiжком. Аналiзуючи наступним кро-
ком розташування збуджених станiв для кожно-
го iз атомiв, видно, що для атомiв мiдi вони ле-
жать дуже близько (перший збуджений зливається
iз останнiм високоенергетичним основним станом
при прийнятiй роздiльностi графiка, другий – теж
не значно вiддiлений (рис. 5)). Тодi, як для ато-
мiв нiкелю та кобальту найближчi збудженi стани
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Рис. 6. Розподiли станiв валентних електронiв для iзольо-
ваного 2-х атомного кластера Cu–О. По вертикальнiй осi
вiдкладено кiлькiсть станiв, по горизонтальнiй – енерге-
тичний дiапазон в атомних одиницях. В групi розподiлiв,
верхнiй – вiдповiдає зайнятим (основним) станам, нижнi –
зайнятим (основним) станам плюс наступний дозволений
вiльний стан та зайнятим (основним) станам плюс два на-
ступних дозволених стани

Рис. 7. Просторова густина валентних електронiв для ком-
позицiй iз атомiв Cu та O. Приводяться парцiальнi розпо-
дiли для максимального значення густини та мiнiмального,
що обмежує простiр розглянутих атомiв та кластерiв

вiддiленi вiд основних енергетичним промiжком:
меншим для Со (перший збуджений стан розта-
шований вiдносно близько на енергетичнiй шка-
лi, другий – вже помiтно вiддалений), бiльшим
для Ni. Така органiзацiя найближчих до основних
збуджених станiв дозволяє зробити висновок про

легше збудження 𝑑-електронiв мiдi та вивiльнен-
ня 𝑑-орбiталей, що важливо для активностi мiдних
центрiв, у порiвняннi з 𝑑-електронами нiкелю та
кобальту.

Далi спостерiгалися такi перебудови у електрон-
них станах: змiни, котрi вiдбуваються iз високо-
енергетичними станами для 3𝑑 та 4𝑠 електронiв
мiдi, нiкелю та кобальту, коли атоми мiдi, нiке-
лю та кобальту перебувають в iзольованому станi
та об’єднуються мiж собою в двоатомнi кластери.
Що стосується мiдi, то iзольованi атоми та атоми
в кластерi зберiгають характерну органiзацiю роз-
подiлу станiв для їх електронiв як основних, так i
збуджених. Тодi як для кобальту i нiкелю ця ор-
ганiзацiя змiнюється: для кластера Ni найближчi
збудженi стани наблизились до основних впритул,
а для Со – навпаки вiддалилися.

Дослiджено також вплив атомiв кисню на еле-
ктроннi стани при входженнi в лiнiйнi класте-
ри Cu–O (рис. 6) та Cu–O–Cu, Ni–O та Ni–O–
Ni, Cо–O та Cо–O–Cо. В цих кластерах утво-
рюються рiзнi катiоннi позицiї Сu𝛿+, Ni𝛿+, Со𝛿+
з рiзною долею позитивного заряду 𝛿+. Сту-
пiнь окисленностi бiльший для кластерiв типу ме-
тал–кисень i для них характерна така органiза-
цiя електронних станiв: по-перше, їх структура
стала подiбною для всiх комбiнацiй метал (Cu,
Ni, Со)–кисень; по-друге, видно, що зблизилися
на енергетичнiй шкалi високоенергетичнi основнi
стани 𝑠- та 𝑑-електронiв, котрi незначним енер-
гетичним промiжком вiддiлилися вiд найближ-
чих збуджених. Для металiчних центрiв у кла-
стерах типу метал–кисень–метал характерна мен-
ша втрата електронного заряду, тобто менший
ступiнь окисленностi, що вiдбилося в органiза-
цiї електронної структури цих кластерiв: висо-
коенергетичнi 𝑠 та 𝑑 основнi стани роздiлилися
та вiддалилися вiд найближчих збуджених ста-
нiв бiльшим енергетичним промiжком для кла-
стерiв iз атомiв Cu та Ni, тодi як для класте-
рiв iз атомiв Со ситуацiя полiпшилися з точ-
ки зору легкостi збудження електронiв – най-
ближчi збудженi стани, навпаки, наблизилися до
основних.

На рис. 7 наведено просторову густину вален-
тних електронiв для атомних композицiй Cu та O,
приводяться парцiальнi розподiли для максималь-
ного значення густини та мiнiмального, що обме-
жує простiр розглянутих атомiв та кластерiв. Ви-
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дно, що навiть в простiй молекулярнiй структу-
рi вiдбувається перерозподiл – зменшення густи-
ни заряду, що на атомi Cu. Отже, частина еле-
ктронних орбiталей Cu може бути незаповненою,
можливо це буде одна iз 𝑑-орбiталей.

4. Висновки

Методами функцiонала електронної густини та
псевдопотенцiалу iз перших принципiв отриманi
розподiли густини валентних електронiв та еле-
ктроннi енергетичнi спектри металiчних та окисле-
них малих кластерiв iз атомiв Cu, Ni, Co з метою
визначення механiзмiв їх пiдвищеної каталiтичної
активностi.

Визначена органiзацiя електронної структури
основних та збуджених станiв для iзольованих ато-
мiв, що зберiгається при об’єднаннi атомiв у 2-х
атомнi кластери, дозволяє зробити висновок про
легше збудження 𝑑-електронiв мiдi у порiвняннi з
електронами нiкелю та кобальту, тим самим забез-
печуючи можливе вивiльнення 𝑑-орбiталей, що є
принципово важливим для каталiтичної активно-
стi мiдних центрiв.
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АКТИВАЦИЯ КАТАЛИТИЧЕСКИХ
СВОЙСТВ НАНОКЛАСТЕРОВ МЕТАЛЛОВ

Р е з ю м е

Методами функционала электронной плотности и псевдо-
потенциала из первых принципов получены распределения
плотности валентных электронов и электронные энергети-
ческие спектры металлических и окисленных малых кла-
стеров из атомов Cu, Ni, Co в целях определения механи-
змов их повышенной каталитической активности. Опреде-
лена организация электронной структуры основных и во-
збужденных состояний для изолированных атомов, кото-
рая сохраняется при объединении атомов в 2-х атомные
кластеры. Сделан вывод о более легком возбуждении 𝑑-
электронов меди по сравнению с электронами никеля и
кобальта, что обеспечивает возможное высвобождение 𝑑-
орбиталей и является принципиальным моментом для ка-
талитической активности медных центров.

R.M.Balabai, T.I. Gorbanyuk,
V.G. Litovchenko, H.N.Chernikova

ACTIVATION OF CATALYTIC
PROPERTIES OF METAL NANOCLUSTERS

S u m m a r y

Within the methods of electron density functional and ab initio

pseudopotential, we have obtained the spatial distributions of

the density of valence electrons and the electron energy spectra

for metallic and oxidized small clusters from the atoms of Cu,

Ni, and Co with the aim to determine the mechanisms of their

high catalytic activity. We have determined a certain organiza-

tion of the electronic structure of the isolated metallic (Cu, Ni,

Co) atoms in the ground and excited states, which is conserved

at the association of these atoms in two atomic clusters. This

has allowed us to draw conclusion about the easier excitation of

𝑑-electrons of copper as compared with the electrons of nickel

and cobalt. This provides a possible freeing of 𝑑-orbitals that

is fundamentally important for the catalytic activity of copper

centers.
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