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Для исследования начальной стадии нуклеации золота на поверхности  оксида алюминия методом 
градиентно-корректированного функционала плотности были рассчитаны внедренные в 
решетку кластерные модели адсорбционных комплексов α-Al2O3(0001)/Aun, n=1,6. Для учета 
релятивистских эффектов использовалась скалярно-релятивистская схема с проекторами 
метода Дугласа-Кролла-Гесса. Согласно расчетным данным, в равновесных структурах 
α-Al2O3(0001)/Aun, энергии связи металлических частиц с поверхностью составляют примерно 
0.5 – 1.6 эВ. В комплексах Au -Au3 структура адсорбированных частиц не препятствует их 
эффективному взаимодействию с поверхностью, и энергия связи субстрат – адсорбат 
пропорциональна числу атомов металла. Эффективная адсорбция Au4-Au6 затруднена и 
сопровождается деформацией характерных для газовой фазы плоских структур.

Ключевые слова: катализаторы золота, α-Al2O3.

*	 Corresponding author E-mail address: tatyanaizkrk@yandex.ru
1	 © Siberian Federal University. All rights reserved

Введение

Кластеры переходных металлов, закре-
пленные на поверхности инертного носите-
ля, привлекательны широким спектром тех-
нологически эффективных приложений [1]. 
Анализу подобных систем в последнее время 
посвящено большое и постоянно растущее 
число экспериментальных работ [2]. Тем не 
менее, высокая сложность процессов форми-
рования активных центров подобных материа-

лов мешает получению прямой информации 
об их электронном и геометрическом строе-
нии, даже в условиях сверхвысокого вакуу-
ма. В этой связи непосредственное квантово-
химическое моделирование поверхностных 
комплексов кластеров переходных металлов 
призвано обеспечить надежные и фундамен-
тально значимые структурные данные, допол-
няющие современные экспериментальные ис-
следования [3].
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Закрепленные на оксидных поверхно-
стях малоразмерные кластеры золота являют-
ся одним из самых ярких примеров активных 
центров с технологически полезными катали-
тическими свойствами в реакциях низкотем-
пературного окисления СО при наличии или 
отсутствии водорода [4]. Они также активны в 
реакции конверсии СО с водяным паром [5] и 
в окислении углеводородов [6]. В ходе экспе-
риментальных исследований было выявлено, 
что кластеры золота на подложках оксидов ме-
таллов переменной валентности, как правило, 
более активны, чем на оксидах металлов с не-
изменной степенью окисления [7]. Тем не ме-
нее, предполагается, что решающим фактором 
увеличения  каталитической активности в по-
добных системах служит уменьшение разме-
ра нанесенных частиц золота [8]. В системах 
с наибольшей активностью размер активных 
частиц в настоящее время не превышает  1-5 
нм [9].

Оксид алюминия, существующий в раз-
личных кристаллографических  модификаци-
ях с хорошо развитой поверхностью, является 
широко используемым материалом в качестве 
носителя активных центров катализаторов [10, 
11]. Наиболее часто в качестве носителя ис-
пользуется γ-модификация оксида алюминия. 
Поверхность γ-Al2O3 в основном представлена 
тремя типами сколов: (110), (100) и (111) [12]. 
Согласно теоретическим оценкам, поверхность 
γ-Al2O3 (100) должна быть наиболее сильно 
гидроксилированной поверхностью и в реак-
ционных условиях не должна содержать от-
крытых низко координированных поверхност-
ных ионов, способных выступать в качестве 
центров адсорбции. Низко координированные 
ионы поверхности (100) и (111) в реакционных 
условиях, в основном, должны быть доступны  
для прямого взаимодействия с адсорбатом. В 
ходе настоящего исследования нами рассма-
тривалась катионтерминированная поверх-

ность α-Al2O3(0001), в основном аналогичная 
структуре поверхности γ-Al2O3(111). Обе по-
верхности представлены сеткой сопряжен-
ных кислородных треугольников, частично 
заполненных по центру катионами алюминия 
верхнего слоя. Целью исследования  стало мо-
делирование структуры адсорбционных ком-
плексов Aun, n=1,6, расчет энергий адсорбции, 
её составляющих, а также энергий нуклеации 
уже адсорбированных частиц. Насколько нам 
известно, за исключением расчета атомарной 
адсорбции в [13], ранее других теоретиче-
ских расчетов адсорбции кластеров золота на 
α-Al2O3(0001) не проводилось.

Детали расчета

Настоящие расчеты поверхностных 
комплексов золота выполнены в рамках 
кластерной схемы с внедрением квантово-
химической области активного центра в ре-
шетку молекулярно-механического кристал-
лического окружения [14]. Вариант данной 
схемы, адаптированный к рассмотрению ион-
ных кристаллов, ранее использовался для рас-
чета адсорбционных комплексов атомов пере-
ходных металлов на регулярной и дефектной 
поверхности MgO(001) [15], а также для рас-
чета атомов и кластеров палладия и платины 
на поверхности α-Al2O3(0001) [16, 17]. Для 
расчета внутренней области активных цен-
тров нами  использовался LCGTO-FF метод 
c градиентно-корректированным функциона-
лом  плотности BP86 [18, 19], имплементиро-
ванный в пакете программ  ParaGauss [20]. На 
атомах внутренней области использовались 
следующие базисы орбиталей гаусового типа: 
для Н (6s, 1p)→[4s, 1p], для О (9s, 5p, 1d)→[5s, 
4p, 1d], для Al (12s, 9p, 2d)→[6s, 4p, 2d] и 
для Au (19s,15p,10d,6f)→[9s, 8p, 5d, 2f]. Для 
учета релятивистских эффектов применяли 
скалярно-релятивистскую схему с проектора-
ми метода Дугласа-Кролла-Гесса, точными во 
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втором порядке по потенциалу притяжения к 
ядрам [21]. 

Результаты и обсуждение

Поверхность α-Al2O3(0001) образована 
сетью четырех типов разновеликих  кислород-
ных треугольников. 50 % кислородных треу-
гольников заполнены по центру катионами 
алюминия, расположенными в трех разновы-
соких параллельных плоскостях поверхности. 
Оставшаяся часть кислородных треугольни-
ков (в первых четырех кристаллографиче-
ских плоскостях) катионов не содержит. Все 
кислородные анионы, принадлежащие одной 
параллельной плоскости поверхности, экви-
валентны и контактируют с тремя катионами, 
образуя три Al-O связи различной длины. Пря-
мому взаимодействию с адсорбатом на данной 
поверхности доступны, главным образом, 
только анионы и катионы первых двух близ-
ких по высоте поверхностных плоскостей. 

Рассчитанные равновесные структуры ад-
сорбционных комплексов α-Al2O3(0001)/Aun, 
n=1÷6 представлены на рис. 1-3. Энергии свя-
зи и отдельные межатомные расстояния приве-
дены  в табл. 1. Согласно расчетным данным, 
изолированный атом золота в его адсорбцион-
ном поверхностном комплексе локализован 
поверх атома кислорода, образуя Au-O связь 
длиной в 209 пм (рис. 1а). В данном комплек-
се также образуется довольно короткая связь 
с поверхностным катионом Al3+ длиной в 245 
пм. Небольшой отрицательный  малликенов-
ский заряд атома золота, равный примерно 
- 0.2 е, свидетельствует о слабой ионной со-
ставляющей химической связи. Энергия ад-
сорбции составляет 0.45эВ.

Равновесная структура  димерного по-
верхностного комплекса золота (рис. 1б) ха-
рактеризуется наличием одной связи Au-O 
длиной в 208 пм и двух Au-Al связей с одним 
и тем же катионом поверхности длиной в 268 

и 275 пм. Данный катион поверхности и атомы 
золота образуют близкий к равностороннему 
треугольник, в котором длина стороны Au-Au 
составляет 257 пм.

Один из атомов золота, одновременно 
связанный с катионом и анионом поверхно-
сти,  имеет небольшой положительный эффек-
тивный заряд величиной 0.2 е. Эффективный 
заряд другого атома золота равен -0.4 е. В 
целом адсорбированный димер Au2 заряжен 
отрицательно. Энергия адсорбции димерного 
комплекса равна 0.97 эВ.

Равновесная структура комплекса 
Al2O3(0001)/Au3 изображена на рис. 2а. Адсор-
бированный кластер золота представляет со-
бой близкий к  равнобедренному треугольник 
с двумя короткими сторонами длиной в  262 
и 264 пм. Атом золота в вершине противопо-
ложного длинной стороне треугольника угла 
образует две Au-O связи длиной в 212 и 235 
пм и одну Au-Al связь длиной в 275 пм. Каж-
дый из атомов  в основании равностороннего 
треугольника Au3 дополнительно образует по 
одной связи с катионами алюминия длиной 
в 256 и 266 пм. Атом  золота в вершине Au3 
треугольника заряжен положительно (0.4 e), а 
два других атома - отрицательно (-0.4 е). Та-
ким образом, в целом адсорбированный три-
мер золота заряжен  отрицательно, как и ранее 
рассмотренные мономер и димер.

По сравнению с комплексом   
α-Al2O3(0001)/Au2 комплекс α-Al2O3(0001)/Au3 
характеризуется дополнительным увеличени-
ем энергии связи до  1.48 эВ.  

Структура адсорбированного на поверх-
ности тетрамера золота представлена  на рис. 
2б. Адсорбированный кластер золота в данном 
случае содержит близкий к равностороннему 
треугольник Au3 c присоединенным к одной 
из вершин дополнительным атомом золота, не 
образующим связей с другими атомами золота 
и не лежащим в плоскости трех других атомов 
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Рис. 1. Оптимизированные структуры комплексов α-Al2O3(0001)/Au (а) и α-Al2O3(0001)/Au2 (б)
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Рис. 2. Оптимизированные структуры комплексов α-Al2O3(0001)/Au3 (а) и α-Al2O3(0001)/Au4 (б)

 

 

  

                              

 

Рис. 3. Оптимизированные структуры комплексов  α-Al2O3(0001)/Au5 (а)  и  α-Al2O3(0001)/Au6 (б)
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золота. Образовавшиеся в тетрамере четыре 
связи Au-Au имеют длины в интервале от 260 
до 270 пм. Следует отметить, что в газовой 
фазе тетрамер золота характеризуется похо-
жей, но плоской и симметричной структурой. 
К поверхности оксида алюминия  кластер Au4 
присоединен  одной короткой (209 пм) O-Au 
связью и одной короткой (255 пм)  Al-Au  свя-
зью. Эффективный заряд атомов золота в ад-
сорбционном комплексе варьируется в зависи-
мости от их структурной позиции в интервале 
от -0.5 до 0.3 e.   В целом адсорбированный 
кластер заряжен отрицательно, -0.5 e. Энергия 
адсорбции тетрамера, 1.64 эВ, достигает мак-
симальной  величины в ряду рассмотренных 
адсорбционных комплексов Aun, n=1,6.  

Согласно расчетным данным Au5 кластер 
и в газовой фазе, и на  поверхности имеет за-
крытую структуру трех сопряженных треу-
гольников  (рис. 3а). В газовой фазе все атомы  
кластера золота находятся в единой плоско-
сти. На поверхности оксида алюминия атом 
золота, присоединенный  к сравнительно пло-
ской структуре ромба по одной из его сторон, 
образует новый треугольник,  чья плоскость 
пересекается с плоскостью ромба под углом 
в 36º. Длины связей внутри Au5 изменяются в 
пределах  269 – 284 пм.  К поверхности оксида 
алюминия данный кластер присоединен одной 

короткой  Au-O связью (209 пм) и двумя срав-
нительно длинными Au-Al связями (263, 267 
пм).  Суммарный заряд кластера в поверхност-
ном комплексе составляет -0.6 e, при этом ин-
дивидуальные заряды атомов изменяются  от 
-0.6 до 0.6 е. По сравнению с комплексом те-
трамера золота, для комплекса α-Al2O3(0001)/
Au5  рассчитана заметно меньшая энергия свя-
зи, 0.96 эВ.

 Как в газовой фазе, так и на поверхности 
оксида алюминия кластеры золота Au6 име-
ют структуру трехконечной звезды (рис. 3б). 
В газовой фазе   кластер Au6  плоский. Двух-
гранные углы, характеризующие искажения 
плоской структуры, на поверхности оксида 
составляют величины от 27 до 42º.  Данный 
кластер связан с поверхностью тремя связями 
Au-Al (~267 – 268 пм),  в которых задейство-
ваны атомы золота в вершинах трех внешних 
треугольников.  Один из атомов золота вну-
треннего треугольника кластера Au6 образует 
также одну Au-O связь длиной в 211 пм. Эф-
фективные заряды атомов золота в адсорбиро-
ванном кластере варьируются от -0.8 - -0.7 e на 
атомах, образующих Au-Al связи, до 1.4 e на 
атоме, образующем Au-O связь. Суммарный 
заряд кластера равен -0.5 e. Энергии адсорб-
ции для  кластера Au6,  1.04 эВ  немного боль-
ше, чем в  случае кластера  Au5.

Таблица 1. Отдельные длины связей, d (пм), и энергии адсорбции, Eads (эВ), поверхностных комплексов 
α-Al2O3(0001)/Aun, n=1-6

 

 
 ., d (O-Au)* d(Al-Au) d(Au-Au) 

Au1/ -Al2O3 (0001) 0.45 209 248 - 

Au2/ -Al2O3 (0001) 0.97 208 268, 275 257 

Au3/ -Al2O3 (0001) 1.48 212, 235 256-275 262, 264 

Au4/ -Al2O3 (0001) 1.64 209 255 260-270 

Au5/ -Al2O3 (0001) 0.96 209 263, 267 269-284 

Au6/ -Al2O3 (0001) 1.04 211 267-268 268-281 

* d (O-Au)  204 – 210   EXAFS       -   

 [22]. 
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Завершая рассмотрение структурных 
характеристик адсорбционных комплексов 
α-Al2O3(0001)/Aun, следует отметить, что в це-
лом химическая связь адсорбата с субстратом   
осуществляется  за счет образования отдель-
ных связей атомов золота как с катионами, 
так и с анионами  поверхности оксида. Дли-
ны образовавшихся при адсорбции коротких 
Au-Al и Au-O связей варьируются в интервале 
248–275 и 208-212 пм, соответственно. Интер-
вал расчетных длин Au-O связей достаточно 
хорошо соответствует интервалу в 204-210 пм 
EXAFS анализа структуры кластеров золота 
на поверхности γ-модификации оксида алю-
миния. Отдельные деформационные состав-
ляющие энергий связи рассмотренных ком-
плексов показаны на рис. 4а. Во всех случаях 
энергия деформации субстрата составляет зна-
чительный вклад, 0.3 – 1.3 эВ, сопоставимый с 
полной энергией адсорбции, 0.45 – 1.64 эВ. В 
комплексах Au - Au3 структура адсорбирован-
ных частиц не препятствует их эффективному 
взаимодействию с поверхностью, и энергия 
связи субстрат – адсорбат пропорциональна 
числу атомов металла. Адсорбция Au4-Au6 со-
провождается деформацией характерных для 

газовой фазы плоских структур. Заметное па-
дение энергий адсорбции для кластеров Au5 и 
Au6 приводит к понижению соответствующих 
энергий нуклеации в сравнении с их газофаз-
ными значениями (рис. 4б).  Тем не менее, 
образование на поверхности более крупных 
кластеров золота остается энергетически вы-
годным процессом. 

Заключение

В настоящей работе, в рамках кластер-
ной схемы с внедрением   активного центра 
в решетку  поверхности кристалла, выпол-
нены расчеты  адсорбционных  комплексов 
α-Al2O3(0001)/Aun, n=1-6, методом градиентно-
корректированного функционала плотности. 
Для найденных равновесных структур адсорб-
ционных комплексов рассчитаны  энергии 
связи металлических частиц с поверхностью и 
выполнен анализ деформационных составля-
ющих данных энергий.  Согласно расчетным 
данным, энергии связи рассмотренных мало-
размерных кластеров золота составляют 0.45 
– 1.64 эВ. Расчеты свидетельствуют о наличии 
топологических затруднений эффективной 
адсорбции кластеров золота с n≥4. Подобные 
затруднения не приводят к существенному 

Рис. 4. Энергия адсорбции и нуклеации для комплексов α-Al2O3(0001)/Aun: а)энергия взаимодействия 
деформированных субстрата и адсорбата; б)полная энергия адсорбции; в)энергия деформации 
субстрата;  г)энергия деформации адсорбата; д)энергия нуклеации в газовой фазе; е)энергия нуклеации 
адсорбированных атомов золота
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понижению расчетных энергий нуклеации ад-
сорбированных атомов золота.

Работа выполнена в рамках Междисци-
плинарного интеграционного проекта СО 
РАН № 79.
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Quantum Chemical Calculations of Structure and Nucleation  
Energy for Gold Nanosized Clusters on Surface  α-Al2O3(0001)
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For research of an initial stage of nucleation of gold on alumina surfaces embedded cluster models of  
adsorption complexes α-Al2O3 (0001)/Aun, n=1,6 have been calculated with gradient corrected density 
functional method.   For the account of relativistic effects the scalar-relativistic scheme with projectors 
of Douglas-Kroll-Hess approach have been used. According to calculational data, in equilibrium 
structures of complexes α-Al2O3 (0001)/Aun adsorbtion energy  is in the range of  about 0.5 - 1.6 эВ. In 
complexes Au-Au3 the structure of the adsorbed particles does not prevent effective substrate-adsorbate 
interaction and adsorption energy is proportional to number of d-metal atoms. Adsorption of Au4-Au6 
is hindered and it accompanied by deformation of characteristic for a gas phase flat structures  of gold 
particles.
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