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Методом формализма функционала плотности DFT проведено исследование геометрической структуры пла-

стин нанометровой толщины составов SnO2 и TiO2, а также свойств диффузии атомов лития в них. Рассчита-
но оптимальное положение атомов лития на поверхности и в приповерхностных слоях нанопластин. Показано, 
что атомы лития эффективно адсорбируются на поверхности оксидов, причем наиболее выгодным положением 
атома лития при сорбции на поверхности является положение над атомом металла. Рассчитаны высоты по-
тенциальных барьеров перехода атомов лития между оптимальными положениями и показано, что атомы ли-
тия могут проникать внутрь пластин только путем близлежащей трансформации структуры оксида. 
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The geometric structure of the plates of nanometer thickness compositions SnO2 and TiO2, as well as the properties 

of the diffusion of lithium atoms in them were investigated by using the method of the density functional theory (DFT). 
The optimal position of the lithium atoms on the surface and subsurface layers of nanoplates was calculated. It is shown 
that lithium atoms effectively adsorbed on the surface of the oxide, and the most advantageous location of the lithium 
atom in the sorption on the surface of a position is above the metal atom. The height of the potential barriers of the 
transition of lithium atoms between the optimal positions is calculated and it is shown that lithium atoms can penetrate 
the plate only by the transformation of the nearby structure of the oxide. 
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В настоящее время в связи с удорожанием углево-

дородов, уменьшением их запасов и ростом экологи-
ческих проблем в энергетике все чаще используются 
подходы так называемой альтернативной энергетики. 
Наиболее часто используемый способ получения аль-
тернативной энергии основан на расщеплении ядер 
тяжелых атомов в атомных электростанциях. Полу-
ченная таким способом электроэнергия составляла  
34 % от общего количества произведенной энергии в 
Европе в 2002 г. [1]. Несмотря на то, что выбросы 
углекислого газа при таком способе производства 
энергии пренебрежимо малы по сравнению с тепло-
электростанциями, вокруг атомной энергетики не 
утихают споры из-за высокой радиоактивности обра-
зующихся отходов, многие из которых обладают ог-
ромным периодом полураспада. Другой широко ис-
пользуемый метод получения альтернативной элек-
трической энергии – гидроэлектростанции. К сожале-

нию, их использование зависит от наличия значи-
тельных гидроресурсов. При этом электроэнергия 
является наиболее удобным видом энергии, экологи-
чески чистым и очень эффективно передаваемым на 
большие расстояния.  

К сожалению, данный вид энергии тяжело подда-
ется аккумулированию, хотя при этом есть огромное 
количество мобильных потребителей, в которых не-
обходимо запасать эту энергию. Прежде всего, это 
потенциально огромная армия электромобилей, при 
переводе на которые экологическая обстановка, осо-
бенно в крупных городах, кардинально улучшится. 
Второе бурно растущее направление – это рынок мо-
бильных устройств, в которые постоянно включаются 
все новые и новые устройства (портативные компью-
теры, мобильный электроинструмент и др.). И здесь 
одними из самых перспективных типов аккумулято-
ров являются литий-ионные аккумуляторы.  

_____________________ 
* Исследование выполнено при поддержке Министерства образования и науки Российской Федерации, соглашение 

14.B37.21.0163, и грантов РФФИ № 12-02-00640, № 12-03-31323, № 14-02-31309.  
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Развитие данного типа аккумуляторов в настоящее 
время является одной из самых актуальных задач в 
области источников тока ввиду их перспективности, 
широкого использования в электронных устройствах 
и даже в автомобилестроении ближайшего будущего. 
По сравнению с другими перезаряжаемыми батарея-
ми, такими как кислотно-свинцовые, никель-
кадмиевые и никель-металл-гидридные, литий-
ионные батареи обладают большим удельным заря-
дом, рабочим напряжением и меньшим током само-
разряда. К тому же они не имеют эффекта памяти.  

На сегодняшний день основным материалом ано-
дов современных литий-ионных батарей является 
графит, который обладает адсорбционной емкостью 
по литию 372 мА*ч/г, а также материалы на его осно-
ве, например кокс. При внедрении ионы лития слегка 
раздвигают слои углеродной матрицы (графеновых 
листов) и располагаются между ними, образуя интер-
калаты. Ввиду достаточно большого расстояния меж-
ду слоями sp2-гибридизированного углерода, удель-
ный объем углеродных материалов в процессе интер-
каляции/деинтеркаляции ионов лития меняется не-
значительно, что является положительной чертой 
данных материалов. К сожалению, в таких материалах 
происходит значительный перенос электрического 
заряда с атомов лития на слои графита, что ведет к 
существенному отталкиванию ионов лития. Это при-
водит к тому, что максимальное содержание лития в 
графите соответствует фазе LiC6. Поэтому сейчас ши-
роко изучаются материал для следующего поколения 
литий-йонных батарей [2; 3]. Перспективными мате-
риалами для анодов в литий-ионных аккумуляторах 
могут выступить диоксиды титана и олова TiO2 и 

SnO2 [4] в структуре рутила. Теоретическое исследо-
вание диффузии лития в приповерхностных слоях 
этих материалов представлено в нашей работе. 

Все расчеты в работе проводились с помощью 
квантово-химического моделирования в лицензион-
ном программном пакете VASP 5.3 (Vienna Ab-initio 
Simulation Package) [5–7] в рамках метода функциона-
ла плотности (DFT) [8; 9] с использованием базиса 
плоских волн и PAW формализма [10; 11]. Вычисле-
ния проводились в рамках обобщенного градиентного 
приближения (GGA) – обменно-корреляционого 
функционала PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) c коррек-
цией Grimme, учитывающей вандерваальсово взаимо-
действие [12].  

На начальном этапе работы была смоделирована 
структура объемных материалов TiO2 и SnO2 типа 
рутила. Элементарные ячейки этих материалов пока-
заны на рис. 1. Элементарная ячейка типа рутила SnO2 
и TiO2 содержит 2 атома металла и 4 атома кислорода 
и принадлежит к пространственной группе P 42/mnm. 

При оптимизации геометрии элементарной ячейки 
первая зона Брюллюэна (1BZ) обратного пространст-
ва автоматически разбивалась на сетку 12×12×12, вы-
бранную по схеме Монхорста–Пака [13]. Энергия об-
резания плоских волн Ecutoff в расчетах была равна 
400 эВ. При моделировании всех исследуемых струк-
тур оптимизация геометрии проводилась до значения 
максимальных сил, действующих на атомы, равных 
0,01 эВ/Ǻ.  

Полученные в ходе расчета параметры решеток 
TiO2 и SnO2 хорошо согласуются с эксперименталь-
ными [14–16] и теоретически полученными ранее 
данными [17] (табл. 1). 
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Рис. 1. Элементарная ячейка SnO2, вид: a – 001; б – 010; в – 001 

 
Таблица 1 

Экспериментально определенные и рассчитанные параметры решеток TiO2 и SnO2 
 

Параметры решетки a, Å b, Å c, Å 
Экспериментальные [14] 4,5936 4,5936 2,9587 

Данная работа 4,5680 4,5680 2,9633 TiO2 Рассчитанные 
Работа [17] 4,5936 4,5936 3,0040 

Экспериментальные [15; 16] 4,7250 4,7250 3,1657 
Данная работа 4,7274 4,7274 3,2280 SnO2 Рассчитанные 
Работа [17] 4,7370 4,7370 2,9683 
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Далее, исходя из параметров элементарной ячейки, 
проводилось моделирование тонких периодических 
пластин TiO2 и SnO2 с поверхностью (110), которые 
представляли собой суперячейки, содержащие 1×1×2, 
1×1×3, 1×1×4 ячейки с данным типом поверхности 
(110), покрытой атомами кислорода. Из-за использо-
вания программы с периодическими граничными ус-
ловиями в процессе моделирования пластин между 
ними задавался вакуумный промежуток 20 Å вдоль 
нормали к поверхности пластины. Его величина под-
биралась исходя из предположения, что при таком 
расстоянии соседние поверхности не будут взаимо-
действовать друг с другом. При нахождении опти-
мальной геометрии пластин количество k-точек вдоль 
каждого из направлений составляло 6×10×1. Мини-
мальная толщина пластинки подбиралась исходя из 
значений поверхностной энергии. Согласно получен-
ным результатам толщины пластин 1×1×3 TiO2 (110) 
(19,72 Å) и SnO2 (110) (20,22 Å) были достаточны для 
корректного описания поверхностной энергии. Полу-
ченные значения поверхностной энергии равнялись 
0,67 Дж/м2 (TiO2 (110)) и 1,47 Дж/м2 (SnO2 (110)), что 
хорошо согласуется с рассчитанными другими авто-
рами значениями 0,67 Дж/м2 [17] и 1,56 Дж/м2 [17]. 

Для изучения сорбции и диффузии атома лития по 
поверхности и в приповерхностных слоях TiO2 (110) и 
SnO2 (110) была смоделирована пластина в виде су-
перячейки 2×4×3 ячейки. При этом для нахождения 
оптимальной геометрии пластин, ввиду достаточно 
больших размеров суперячейки, количество k-точек 
вдоль каждого из направлений составляло 2×2×1. Для 
определения наиболее выгодных позиций одиночного 
атома лития на поверхности и в приповерхностных 
слоях TiO2 (110) и SnO2 (110) были рассчитаны струк-
туры с различным его расположением (рис. 2).  

Расчет энергии связи Ebind атома лития с поверхно-
стью SnO2 (110) (табл. 2) рассчитывался по формуле 

Ebind = ELiMO2 – EMO2 – ELi,            (1) 

где ELiMO2 – полная энергия системы TiO2 (110) (SnO2 
(110)) с адсорбированным атомом лития; EMO2 – 

полная энергия суперячейки TiO2 (110) (SnO2 (110)); 
ELi – полная энергия в расчете на один атом лития в 
его кристаллической решетке (BCC). 

Как видно из табл. 2, атомы лития эффективно ад-
сорбируются на поверхности оксидов, причем наиболее 
выгодным положением атома лития при сорбции на по-
верхности является положение 5 (над атомом металла). 

Следующим шагом были рассчитаны величины 
потенциальных барьеров для перехода атома лития по 
поверхности и в приповерхностных слоях пластины. 
Данные расчетов представлены в табл. 3 для перехо-
дов в структуре SnO2 и TiO2.  

Из табл. 3 видно, что переход с поверхности в 
объем материала сопровождается высоким потенци-
альным барьером, что свидетельствует о невозможно-
сти такого процесса. Экспериментально наблюдаемая 
диффузия лития внутрь данных структур рутила оче-
видно связана с глубокой перестройкой кристалличе-
ской решетки, содержащей атомы лития в порах, о 
чем убедительно свидетельствуют эксперименталь-
ные данные из [18]. 

В ходе выполнения работы с помощью проведения 
первопринципных DFT-расчетов были получены зна-
чения высот потенциальных барьеров для переходов 
атомов лития между оптимальными положениями в 
поверхностных и приповерхностных слоях оксидов 
титана и олова. Атомы лития эффективно адсорбиру-
ются на поверхности оксидов, причем наиболее вы-
годным положением атома лития при сорбции на по-
верхности является положение над атомом металла. 
При этом диффузия лития внутрь данных структур 
рутила, очевидно, связана с глубокой перестройкой 
кристаллической решетки материала. 

Авторы выражают благодарность Институту ком-
пьютерного моделирования СО РАН (Красноярск), 
Межведомственному суперкомпьютерному центру 
РАН (Москва), суперкомпьютерному центру МГУ 
(Москва), а также Информационно-вычислительному 
центру НГУ (Новосибирск) за предоставление воз-
можности использования вычислительных кластеров, 
на которых и были произведены все расчеты. 

 

 
 

а                                                            б 
 

Рис. 2. Различные положения атома лития на поверхности и в приповерхностных слоях SnO2 (110):  
а – вид сверху; б – вид сбоку 
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Таблица 2 
Величины энергии связи Ebind атома лития с поверхностью TiO2 (110) и SnO2 (110)  

в зависимости от его расположения 
 

Энергия связи, эВ 
Положения атома лития 

TiO2 SnO2 

1 –0,997 –1,585 

2 –1,831 –2,604 

3 (переход в положение 7) –1,999 –2,997 

4 –1,413 –2,632 

5 –2,018 –3,096 

6 –0,433 –0,941 

7 –2,014 –3,002 

2u –1,747 –2,526 

8u –2,008 –2,240 
 

Таблица 3 
Величины потенциальных барьеров перехода атома лития по поверхности  

и в приповерхностных слоях TiO2 (110) и SnO2 (110) в зависимости от пути миграции 
 

Потенциальный барьер перехода, эВ 

В прямом направлении В обратном направлении Путь миграции атома лития 

TiO2 SnO2 TiO2 SnO2 

1-6 0,60 0,64 0,03 0,00 

1-7 0,06 0,01 1,09 1,43 

2-4 0.48 0,05 0,05 0,08 

2-6 1,43 1,70 0,01 3,36 

2-7 0,12 0,01 0,30 0,41 

5-4 0,65 0,47 0,04 0,00 

5-7 0,07 0,09 0,07 0,00 

2u-8u 0,07 0,02 0,31 0,30 

2u_2u (продвижение вглубь) 2,50 2,55 2,77 2,65 
8u-8u (движение вдоль од-

ного слоя) 2,68 2,91 2,67 2,91 

2-2u 2,24 2,31 2,17 1,95 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ПРИРОДЫ ЛИГАНДОВ НА СВЯЗЫВАНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОГО  
ВОДОРОДА С ПОЛОВИННОЙ МОДЕЛЬЮ АКТИВНОГО ЦЕНТРА [NiFe]-ГИДРОГЕНАЗЫ* 
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Для описания половинной модели активного центра [NiFe]-гидрогеназы подобран функционал плотности. 

Методом связанных кластеров с учетом однократных и двукратных, а также трехкратных возбуждений по 
теории возмущения определены энергии связывания молекулярного водорода с двухвалентным атомом железа 
комплекса [FeCO(SCH3)2(CN)2H2]2–. Показано, что атом железа в комплексах [Fe(SCH3)2(CO)3H2], 
[Fe(SCH3)2(CN)3H2]3–, [FeCN(SCH3)2(CO)2H2]1–, [FeCO(SCH3)2(CN)2H2]2– находится в октаэдрическом поле ли-
гандов. Исследовано связывание H2 с атомом железа в зависимости от природы лигандов. Определено, что все 
смоделированные структуры являются комплексами Кубаса.  

 
Ключевые слова: [NiFe]-гидрогеназа, CCSD(T), теория функционала плотности (DFT). 

 
INFLUENCE OF THE LIGANDS ON THE MOLECULAR HYDROGEN BINDING  

WITH A HALF-MODEL OF THE [NiFe]-HYDROGENASE ACTIVE SITE 
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The density functional for the characterization of the half-model [NiFe]-hydrogenase active site is defined. The binding 

energy of the molecular hydrogen with ferrous iron in [FeCO(SCH3)2(CN)2H2]2– complex is determined by the coupled cluster 
with the  full treatment singles and doubles and estimate to the connected triples contribution using many-body perturbation 
theory. The results show that ligands in [Fe(SCH3)2(CO)3H2], [Fe(SCH3)2(CN)3H2]3–, [FeCN(SCH3)2(CO)2H2]1, 
[FeCO(SCH3)2(CN)2H2]2– complexes form a distorted octahedral coordination with ferrous iron. The substitution of the CO 
by CN- ligand in complex [FeCO(SCH3)2(CN)2H2]2– leads to the stabilization of molecular hydrogen in the vertex of octahe-
dron and elongation H-H bond. It is determined that all modeled structures are Cubas complexes. 

 
Keywords: [NiFe]-hydrogenase, CCSD, CCSD(T), density functional theory (DFT). 
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