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QUANTUM-CHEMICAL MODELING OF Rh, Pd SMALL CLUSTERS 
ADSORPTION ON THE FACES OF α-AL2O3 MONO-CRYSTAL 
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Key words: quantum chemical calculations, heterogeneous сatalytic systems. 
Abstract. The models of Rh, Pd atoms and clusters adsorption on ( 0 01 )O and (1 0 0)Al,O faces of α-Al2O3 

mono-crystal where designed using the method of digital modeling (Material Studio, Accelrys software). The 
structures were optimized by means of molecular mechanics. Quantum chemical calculations (Gaussian-09 software) 
were made for surface fragments of the relevant faces with Rh, Pd atoms and clusters. The geometry of Rh, Pd atoms 
and clusters on the fragments of the faces was optimized using semiempirical PM6 software. Single point 
DFT/B3LYP/LanL2DZ calculations were made for optimized structures.  

The forms of Rh, Pd atoms and clusters adsorption on fragments of ( 0 01 )O and (1 0 0 )Al,O faces of               
α-Al2O3, were determined. It was shown that in the framework of the adsorption models the properties of Rh, Pd 
atoms and clusters depends on the face. 

 
 

УДК 530.145;542.971.3 
 

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ КАТАЛИЗАТОРОВ, 
АКТИВНЫХ В НЕФТЕХИМИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ.  
I. ЛОКАЛИЗАЦИЯ МАЛЫХ КЛАСТЕРОВ Rh, Pd  

НА ГРАНЯХ МОНОКРИСТАЛЛА α-Al2O3 
 

И. А. Шлыгина, А. Р. Бродский, Б. К. Мусаев, А. А. Шаповалов 
 

АО «Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д. В. Сокольского», Алматы, Казахстан 
 

Ключевые слова: квантово-химические расчеты, гетерогенные каталитические системы. 
Аннотация. Построены модели адсорбции атомов и кластеров металлов Rh, Pd на гранях (001 )O и          

(1 00)Al,O монокристалла α-Al2O3 с применением методов численного моделирования (лицензионный 
программный пакет Material Studio, Accelrys). Проведена оптимизация их геометрии методом молекулярной 
механики. Для фрагментов поверхности соответствующих граней с адсорбатом проведены квантово-
химические расчеты (лицензионный программный пакет Gaussian-09). Геометрия адсорбата на фрагментах 
граней оптимизирована методом РМ6, после чего проводился расчет полученных структур методом DFT с 
функционалом B3LYP в базисе LanL2DZ. 

Определены формы адсорбции атомов и кластеров металлов Rh, Pd на фрагментах граней (001 )O и     
(1 00)Al,O α-Al2O3. Показано, что в рамках полученных моделей адсорбции свойства адсорбата зависят от 
грани, на которую осуществляется адсорбция.  

 
Моделирование современных нанесенных катализаторов нефтехимической промышленности 

может осуществляться на разных уровнях - от уравнений кинетики реакций до молекулярного 
дизайна[1-3]. При этом разработка моделей на молекулярном уровне требует определенных 
представлений о строении оксидного носителя [4, 5].  



ISSN 2224

В раб
разных гр
вакуумом
и (1 0
поверхно

Опре
граней (0
периодич
лицензио
на  много

4-5286             

боте модели
раней идеал
м. Исследова
0)Al,O. Ме
сти выбранн
еделение на
001 )O и (
ческих стру
нного прог
омерных  по

Гр

Рису
на различн

                      

и поверхнос
льного крис
алась адсорб
етодики по
ных граней,
иболее выго
1 00)Al,O п
уктур. Для 
граммного п
тенциальны

 

ань (001)O 
 

Pd1 

Pd2 

Pd3 

Rh2-Pd 

унок 1 – Наибо
ных гранях α-A

                     

сти кристалл
сталла. Пре
бция атомов
остроения 
, описаны в 
одных поло
проводилось
расчетов и
пакета Mate
ых  поверхно

 

 

 

 

олее вероятные
Al2O3 по резуль

                      

 
105 

лита α-Al2O
дполагалось
в и малых кл
модели эл
[6]. 
ожений атом
ь в рамках м
использовал
erial Studio,
остях,  соотв

 

 
е центры адсор
ьтатам расчета

                   С

O3 были пред
ь, что повер
ластеров ме
лементарной

мов и класте
метода моле
ись модули
, фирмы A
ветствующи

рбции атомов и
а с помощью м

Серия химии и

дставлены п
рхность кри
еталлов Rh, 
й ячейки о

еров металл
екулярной м
и Forcite, A

Accelrys. Для
их  наиболее

 

Грань (1 0 0
 

Pd1 

Pd2 

Pd3 

Rh2-Pd

и кластеров Pd
модуля Adsorpt

и технологии

поверхностн
исталлита г
Pd на граня
оксида алю

лов над пове
механики (М
Adsorption L
я поиска м
е  вероятным

0 )Al,O 

d 

d и Rh  
tion Locator 

и. № 5. 2015
 

ным слоем 
граничит с 
ях (001 )O 
юминия и 

ерхностью 
МММ) для 
Locator из 
минимумов 
м  формам 

 

 

 

 

         



Известия Н
 
адсорбци
расчетах 
характери
Невалент
Леннард-
дических 
электрост
ческим м
зарядов н

Для 
Locator и
формы ад
 

 

 

Национально

и, в модул
использова
изующие де
тные взаимо
Джонса и 
структурах
татических 
методом HF
на атомах би
поиска воз
спользуется
дсорбции кл

Al2O

Фрагмен

Фрагмен

Фрагмен

Фрагмент R

ой академии н
 

ле Adsorptio
алось силов
ействие сил
одействия 
электростат
х использует
взаимодейс

F/6-31G(d,p)
иметалличес
можных ко
я процедура
ластеров, кот

 

3(1 0 0 )Al,O 
 

 
нт Pd1_H10O23A

нт Pd2_H12O30A

нт Pd3_H4O29A

Rh2-Pd_H12mO4

Рисунок 2 – М

наук Республ

on Locator
ое поле Un
л при измен
(силы Ван-
тического п
тся суммиро
ствий получ
 с использ
ских кластер
онфигураций
а "отжига". В
торые показ

 

Al12  

 
Al16  

 
Al18  

 
42kAl24l  

Модели класте

лики Казахст

   
106  

использует
niversal [7]. 
нении длин
-дер-Ваальс
потенциала,
ование по Э
чены из ра
ованием ко
ров Rh-Pd пр
й, возникаю
В результат
заны на рису

еров Rh, Pd на

тан  

тся метод М
Оно включ
н связей, ва
са) описыва
 для котор
вальду. Заря
асчета фраг
омплекса пр
роводился м
ющих при а
те расчетов 
унке 1. 

Фра

Фр

Фр

Фра

а фрагментах гр

Монте-Карл
чает гармон
алентных и
аются при 
рого в расс
яды на атом
гмента реш
рограмм Ga
методом B3L
адсорбции, 
определены

 

Al2O3( 0 01

агмент Pd1_H10

рагмент Pd2_H

рагмент Pd3_H

агмент Rh2-Pd_

раней α-Al2O3 

ло на базе 
нические по
и диэдральн
помощи п
сматриваемы
мах решетки
шетки квант
aussian-09 [
LYP/LanL2D
в модуле A

ы наиболее 

1 )O 

0O35Al20 O 

12O42Al24  

 
10O37Al22  

  
_H4O33Al20  

МММ. В 
отенциалы, 
ных углов. 
потенциала 
ых перио-
и для учета 
тово-хими-
8]. Расчет 
DZ [9, 10]. 
Adsorption 
вероятные 

 

 



ISSN 2224-5286                                                                                                 Серия химии и технологии. № 5. 2015 
 

 
107 

В идеальном кристалле α-Al2O3 плоскость (001 ) можно провести, смещая параллельно самой 
себе, через плотноупакованный слой атомов и кислорода или через центры атомов алюминия, 
занимающих октаэдрические пустоты над или под этим плотноупакованным слоем. Здесь 
рассматривается ситуация, когда поверхность грани (001 ) покрыта атомами кислорода. 
Следовательно, атомы нанесенного металла взаимодействуют с анионами кислорода. Плоскость 
(1 00) всегда проходит через атомы кислорода и алюминия, т.е. на поверхности присутствуют как 
катионы алюминия, так и анионы кислорода. 

Для проведения квантово-химических расчетов с оптимизацией геометрии кластеров на 
поверхности граней построены «супермолекулы», включающие фрагменты поверхностей (001)O; 
(1 00)Al,O и кластеры Rh, Pd. Из периодических структур произвольно вырезались фрагменты 
поверхностей с адсорбированными атомами или кластерами. Размер фрагмента выбирался так, 
чтобы окружение кластеров сохранялось во второй и третьей координационной сфере, а 
количество атомов алюминия и кислорода было близко к стехиометрическому. Оборванные 
валентности закрывались атомами водорода. Полученные структуры «супермолекул» приведены 
на рисунке 2. 

Оптимизация геометрии кластеров металлов над фрагментом поверхности грани с фиксиро-
ванной геометрией проводилась в рамках полуэмпирического квантово-химического метода РМ6 
(лицензионный программный пакет Gaussian-09 [8]). Для полученных оптимизированных структур 
проведены расчеты без дополнительной оптимизации методом функционала матрицы плотности с 
гибридным функционалом B3LYP [9] и базисом LANL2DZ [10]. 

Как следует из таблицы 1, энергии адсорбции металлических кластеров выше на поверхности 
грани (001 )O. Перенос электронной плотности происходит от кластера к поверхности, при этом 
заряды на кластерах составляют примерно половину от заряда электрона на каждый атом металла. 
Это связано с тем, что на данной грани атомы металла взаимодействуют с атомами кислорода.              
На грани (1 00)Al,O атомы кластера могут взаимодействовать как с атомами кислорода, так и с 
атомами алюминия. 

Энергии адсорбции для этой грани в 2-3 раза меньше соответствующих величин для грани                 
(0 01 )O. Для кластера Pd3 на грани (1 00)Al,O получено метастабильное состояние с                      
ΔЕads = -48.2 ккал/моль, т.е. термодинамически существование такого кластера на этой грани 
менее выгодно, чем раздельное существование фрагмента грани и кластера. 

Расчет показывает, что для атомов металла, связанных с атомами алюминия, перенос 
электронной плотности происходит с фрагмента грани на кластер. Суммарные заряды кластеров на 
грани (1 00)Al,O положительны, но имеют разные знаки для атомов в кластере, и существенно 
ниже, чем заряды соответствующих кластеров на грани (001 )O. Для кластера Pd3 на грани                      
(1 00)Al,O суммарный заряд отрицателен. 
 

Результаты квантово-химического расчета фрагментов поверхности граней (001)O и (1 00)Al,O  
с "нанесенными" кластерами Rh, Pd методом DFT (B3LYP/LANL2DZ) 

 

Грань (001 )O 

Кластер 
Pd1  

(H10O35Al20) 
Pd2  

(H12O42Al24) 
Pd3symm (H10O38Al22) Rh2-Pd (H6O48Al32) 

ΔЕads, ккал/моль 168,2 222,2 244,2 336,7 

Q, e +0,427 +1,154 +1,602 +1,463 

Грань (1 00)Al,O 

Кластер 
Pd1  

(H10O23Al12) 
Pd2  

(H12O30Al16) 
Pd3symm (H4O29Al18) 

Rh2-Pd  
(H12O30Al16) 

ΔЕads, ккал/моль 64,6 60,3 -48,2 46,9 

Q, e +0,090 +0,635 -0,379 +0,090 

ΔЕads = Etot(supermol) - Etot(clust) - Etot(support) 
ΔЕads - энергия адсорбции; Etot(supermol) - полная энергия "супермолекулы", представляющей фрагмент поверх-

ности с кластером металла; Etot(clust) - полная энергия кластера; Etot(support) - полная энергия фрагмента поверхности 
носителя. 
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Заключение. Таким образом, путем статистических расчетов на основе метода молекулярной 
механики для атомов и кластеров Rh, Pd определено положение над кристаллографическими 
поверхностями (001 )O и    (1 00)Al,O. Полученная геометрия атомов и кластеров над заданными 
поверхностями позволила построить фрагменты соответствующих граней с атомами и кластерами. 
Это сделало возможным квантово-химические расчеты в приближении "супермолекулы". 
Проведена оптимизации положения атомов и кластеров Rh, Pd на различных гранях α-Al2O3 
полуэмпирическим квантово-химическим методом РМ6. Последующий расчет в приближении 
функционала матрицы плотности с потенциалом B3LYP в базисе LanL2DZ показал, что энергии 
адсорбции аналогичных кластеров и перенос электронной плотности между поверхностью грани и 
кластером на разных гранях существенно различны.  

Следовательно, при интерпретации экспериментальных данных необходимо учитывать 
особенности взаимодействия нанесенных металлов с различными гранями кристаллитов носителя. 
В свою очередь учет этих особенностей в перспективе может позволить проводить более тонкую 
настройку каталитических систем к конкретным задачам. 
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МҰНАЙ-ХИМИЯ СИНТЕЗІНДЕГІ БЕЛСЕНДІ КАТАЛИЗАТОРДЫ  
КВАНТТЫҚ ХИМИЯЛЫҚ МОДЕЛЬДЕУ. І. α-Al2O3 МОНО КРИСТАЛДЫҢ ЖИЕКТЕРІНДЕГІ  

Rh, Pd КІШІ КЛАСТЕРЛЕРІДІ ОҚШАУЛАУ. 
 

И. А. Шлыгина, А. Р. Бродский, Б. К. Мусаев, А. А. Шаповалов 
 

"Д. В. Сокольский атындағы органикалық катализ жəне электрохимия институты" АҚ,  
Алматы, Қазақстан 

 
Тірек сөздер: кванттық химия есептеулері, гетерогенді катализатор жүйелері. 
Аннотация. α-Al2O3 монокристалының (001 ) O жəне (1 00) Al, O жиектеріндегі Rh, Pd металл 

атомдары жəне Rh, Pd кластерлері бар адсорбциясын сандық модельдеу əдістерін (Material Studio, Accelerys 
программа пакеті) қолданып, модельдер құрылған. Молекулалық механика əдісімен олардын геометриясын 
оңтайландыру өткізілген. Адсорбатпен тиісті қырлар бетіндегі үзінділеріне кванттық-химиялық есептеулер 
жүргізілген (Gaussian-09 программа пакеті). Адсорбат үзінділер жүздерін PM6 əдісі арқылы геометриясы 
оңтайландырылған, содан кейін табылған құрылымдарды B3LYP функционалы бар DFT əдісін қолданып, 
LanL2DZ базис ішінде есептеу жүргізілген. α-Al2O3 монокристалының (001 ) O жəне (1 00) Al,O α- Al2O3 
жиектеріндегі Rh, Pd металл атомдары жəне Rh, Pd кластерлерінің адсорбция пішіні анықталған. 

Көрсеткендей, табылған модельдер ішіндегі адсорбция орталығы жəне адсорбат қасиеттері, қай бетте 
жүзеге асырылып отқанына байланысты. 
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