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Рассмотрено взаимодействие поверхности носителя (графена) и нанокластера Pt3, на который адсорбирует-

ся атом водорода. Исследовано две конфигурации начального положения атома водорода: вблизи поверхности

графена (угол H−Pt−C равен 90◦) и на удалении от поверхности графена (угол H−Pt−C равен 180◦).
Расчеты выполнены с использованием программного пакета Gaussian16. Впервые проведены оптимизация и

сравнение геометрий для двух предложенных моделей, рассчитана электронная плотность по SCF-матрице,

построены спектры УФ-видимого диапазона, согласующиеся с экспериментальными данными. Полученные

данные подтверждают, что при адсорбции водорода на активных центрах платины, расположенных вблизи

поверхности графена, атом водорода преимущественно располагается в непосредственной близости от

поверхности графена.
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Особое значение для разработки современных

электрокатализаторов для топливных элементов имеет

задача определения энергии адсорбции водорода на

поверхности активных центров. Известно, что тип уг-

леродного носителя и кристаллическая структура пла-

тиновых наночастиц оказывают влияние на энергию ад-

сорбции водорода [1,2]. Существуют различные работы,

в которых оцениваются величины энергии адсорбции

на разных электрокатализаторах [3], в том числе на

платиновых электрокатализаторах на углеродном носи-

теле [4,5]. Одними из перспективных носителей платино-

вых электрокатализаторов являются графен и графено-

подобные наноматериалы. Благодаря высокой стабильно-

сти, удельной проводимости и развитой поверхности та-

ких носителей можно существенно снизить содержание

драгоценного металла в составе электрокатализатора,

не ухудшая его активности и стабильности. Поэтому

особенно важно провести оценку влияния присутствия

данного носителя на процесс адсорбции водорода на

платиновых наночастицах в ходе реакции окисления

водорода. В работах [6,7] было рассмотрено взаимо-

действие протона с нанокластерами платины, однако

оценка влияния геометрии адсорбированного протона на

стабильность систем графен−платина−протон не про-

водилась. С применением метода теории функционала

плотности (density functional theory, DFT) могут быть

рассчитаны параметры электронной плотности и выяв-

лены области неоднородности поверхностей электрон-

ной плотности [8,9]. Для расчета спектров УФ-видимого

диапазона комплексов металлов, включая комплексы

платины, применялась нестационарная теория функцио-

нала плотности (time-dependent density functional theory,

TDDFT) [10]. При этом задача определения модели взаи-

модействия водорода с наименьшей энергией реакции с

поверхностью платиновой наночастицы, расположенной

на поверхности наноструктурного углеродного носите-

ля — графена, требует детального рассмотрения при

помощи описанных методов.

Для исследования влияния присутствия углеродного

носителя на механизм адсорбции водорода на наноча-

стице платины нами рассматривались две системы: атом

водорода, адсорбированный на нанокластере платины

вблизи поверхности графена (угол H−Pt−C равен 90◦)
и на удалении от поверхности графена (угол H−Pt−C

равен 180◦). Нанокластер в рамках данной модели

состоит из трех атомов платины (Pt3) и расположен

над поверхностью структуры коронена, которая в дан-

ном случае выступает в качестве модельного участка

поверхности графена [11]. Атом водорода присоединялся

к нанокластеру Pt3 с углом связи H−Pt−C, равным

90◦ (связь водород−платина располагается параллель-

но плоскости, в которой лежит структура коронена)
(рис. 1, а, положение End), и с углом связи H−Pt−C,

равным 180◦ (связь водород−платина перпендикуляр-

на плоскости, в которой лежит структура коронена)
(рис. 1, b, положение End). Такие системы демонстри-
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Рис. 1. a — шаги оптимизации для системы с водородом, не образующим угол с поверхностью; b — шаги оптимизации для

геометрии модели с водородом, образующим угол с поверхностью.

руют различные механизмы адсорбции: система с уг-

лом H−Pt−C, равным 90◦, демонстрирует адсорбцию

водорода непосредственно вблизи поверхности, в то

время как система с углом H−Pt−C, равным 180◦,

воспроизводит возможность адсорбции водорода при

отсутствии значительного взаимодействия между водо-

родом и поверхностью носителя, например на вершине

наночастицы платины. Для этих состояний проводились
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Рис. 2. Изменение электронной плотности для различных шагов оптимизации геометрии (адсорбированный атом водорода

обведен кружком). a — для модели с углом H−Pt−С, равным 180◦; b — для геометрии модели с углом H−Pt−С, равным

90◦.

оптимизация геометрии и расчет спектров УФ-видимого

диапазона. Оптимизация геометрии производилась по

методу DFT с поиском основного состояния минимума

энергии системы. Расчеты спектров УФ-видимого диа-

пазона осуществлялись по методу TDDFT. Все расчеты

проводились в программном пакете Gaussian16 [12].

Модель разбивалась по методу ONIOM [13,14] на два

уровня:

— уровень расчетов повышенной точности выбирался

для атомов платины, использовался функционал B3LYB

с базисом LANL2DZ (состоит из двух частей: одна часть

представляет собой набор небольших сжатых гауссовых

функций, а другая часть представляет собой набор более

крупных размытых гауссовых функций) [15,16];

— уровень пониженной детализации выбирался для

атомов водорода и углерода, использовался функционал

B3LYB с базисом 631+G (включает базисные функции

для валентных электронов и дополнительные функции

поляризации для учета корреляционных эффектов) [13].

На рис. 1, a изображено изменение геометрии системы

с углом H−Pt−С, равным 90◦, в ходе ее оптимизации:

положение IN — геометрия системы при инициализации

расчетов, TS — промежуточные состояния, End —

итоговая геометрия системы. В результате оптимизации

изменился угол между атомом водорода и нанокласте-

ром платины, он составил 119.51◦ для позиции End;

также изменились межатомные расстояния в структуре

коронена (для центрального бензольного кольца пере-

стают существовать кратные связи), что свидетельствует

о том, что такая система стабильна и структура коронена

оказывает воздействие как на частицу платины, так и на

присоединенный к платине водород.

На рис. 2, b показано изменение карты электроста-

тического потенциала для HOMO (highest occupied

molecular orbital — высшая занятая молекулярная орби-

таль) и LUMO (lowest unoccupied molecular orbital —

низшая валентная молекулярная орбиталь) в процессе

оптимизации геометрии для модели с углом H−Pt−С,

равным 90◦ . Для геометрии системы на каждом шаге

Письма в ЖТФ, 2024, том 50, вып. 2



16 С.А. Смирнов, Д.Д. Спасов, Р.М. Меншарапов, С.А. Григорьев

Wavelength, nm

20

80

60

500 20001250250 17501000

100

120

0 750 1500

0

40

In
te

n
si

ty
, 
a
. 
u
.

H–Pt–C, 180°

H–Pt–C, 90°

Wavelength, nm

80

0
240200 320

20

280

40

60

100

In
te

n
si

ty
, 
a
. 
u
. Experimental data

Рис. 3. Расчетные спектры для моделей с углом H−Pt−C,

равным 90◦ (сплошная линия) и 180◦ (штриховая линия). На
вставке изображен экспериментальный спектр [17]. Вертикаль-
ными линиями обозначены пики синглетных состояний для

расчетных спектров.

оптимизации были построены электронные плотности

HOMO и LUMO; для построения молекулярных ор-

биталей была использована электронная плотность из

матрицы самосогласованного поля (SCF). Вся система

обладает одним и тем же спином и положительным за-

рядом (синглетное состояние). Из анализа однородности

электронной плотности можно сделать вывод, что такая

система является хорошо связанной, а исходя из анализа

локализации можно говорить о незначительном измене-

нии распределения заряда по системе при оптимизации

геометрии (позиция End). Незначительные изменения в

пространственном расположении электронной плотно-

сти свидетельствуют о слабом изменении геометрии си-

стемы при оптимизации, т. е. для хорошего согласования

энергии достаточно семи шагов оптимизации (нормали-
зованный градиент составляет 5 · 10−3 Hartree/Bohr).

На рис. 1, b изображены шаги оптимизации геометрии

модели, которая была получена оптимизацией исходной

конфигурации с углом связи H−Pt−C, равным 180◦ .

Как видно из геометрии, система менее устойчива,

поскольку нанокластер платины с водородом удаляется

от поверхности структуры коронена в ходе оптимизации;

угол между поверхностью и атомом водорода изменился

и составил 131.57◦ .

Расстояние Pt−С для модели с углом H−Pt−С,

равным 90◦, составляет 1.65�A, что свидетельствует о

сильной ковалентной связи между атомами платины и

графена, в то время как для модели с углом H−Pt−С,

равным 180◦ , наблюдается изменение длины связи Pt−С

до 4.27�A для атома платины, к которому присоединен

водород, что указывает на отсутствие связи между

атомом платины и поверхностью графена.

На рис. 2, a показано изменение карты электростати-

ческого потенциала для HOMO и LUMO для модели

с углом H−Pt−С, равным 180◦ . Явно видна дислока-

ция электронной плотности: отдельно на атомах плати-

ны и отдельно на графене. Заряд распределен крайне

неравномерно: в области платина−углерод наблюдается

локально положительный заряд для орбиталей LUMO

и HOMO, смещенный к атому водорода. Анализируя

ранее полученные результаты, можно утверждать, что

модель с углом H−Pt−С, равным 90◦, обладает более

однородными молекулярными орбиталями для каждого

из шагов оптимизации геометрии, чем модель с углом

H−Pt−С, равным 180◦ .

Полученные расчетные спектры в УФ-видимом диа-

пазоне и экспериментальные данные представлены на

рис. 3. Расчетный спектр для модели с углом связи

H−Pt−C, равным 90◦, лучше согласуется с эксперимен-

тальными данными ввиду большей протяженности спек-

тра, чем система с углом связи H−Pt−C, равным 180◦ .

Сравнивая экспериментальные данные [17] с расчетными
данными для спектра УФ-видимого диапазона, можно

утверждать следующее:

— водород на поверхности платины присутствует в

непосредственной близости от поверхности графена;

— нанокластер платины сильно связан с поверхно-

стью графена.

Таким образом, система с водородом с углом связи

H−Pt−C, равным 90◦, показывает бо́льшую стабиль-

ность, чем система с углом H−Pt−C, равным 180◦ . Об

этом свидетельствует геометрия рассчитанных систем:

для системы с углом H−Pt−C, равным 180◦, платина с

водородом находится на удалении, т. е. диссоциирует, в

то время как система с углом H−Pt−C, равным 90◦,

находится вблизи поверхности графена. Наибольшую

сходимость с экспериментальными данными по спектру

УФ-видимого диапазона обеспечивает система с углом

связи H−Pt−C, равным 90◦ . Адсорбцию водорода на ак-

тивных центрах платиновых наночастиц, расположенных

вблизи поверхности носителя (графена), целесообразно
рассматривать в приближении, согласно которому атом

водорода расположен в непосредственной близости от

поверхности графена.

Полученные результаты, свидетельствующие, в част-

ности, о модифицирующем влиянии графенового носи-

теля на свойства наночастиц платины при адсорбции

водорода, позволяют сделать вывод о целесообразности

проведения детальных квантово-механических расчетов

системы водород−платина−графен: определения энер-

гии взаимодействия водорода с платиной, длины связи,

спектров ИК- и УФ-видимого диапазонов. Такие рас-

ширенные расчеты в свою очередь позволят объяснить

различие в энергиях адсорбции водорода на активных

центрах платиновых электрокатализаторов на основе

различных наноуглеродных носителей, повысить их ак-

тивность, стабильность, а также степень использования

платины.
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