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РАСПРЕДЕЛЕНИЕ КОБАЛЬТА В ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЯХ  

NI20-XCOX. МОДЕЛИРОВАНИЕ ИЗ ПЕРВЫХ ПРИНЦИПОВ 
 

Г.П. Вяткин, С.И. Морозов 
 

Работа посвящена компьютерному моделированию поверхно-

сти сплавов на основе Ni первопринципными методами. Получены 

модели поверхности сплавов Ni(111), рассчитаны их физические 

свойства: релаксация, поверхностная энергия, работа выхода. Ис-

следовано влияние расположения атомов Co на эти характери-

стики. 

Ключевые слова: моделирование, первопринципные методы, 

поверхность, никель, кобальт, сегрегация, релаксация. 

 

В настоящее время продолжаются активные научно-исследовательские 

работы по созданию и совершенствованию альтернативных источников 

энергии, которые позволяют бережнее использовать окружающую среду. 

Одним из наиболее перспективных направлений является развитие топлив-

ных элементов. Однако, несмотря на более полувековую историю их разра-

ботки проблема сравнительно высокой себестоимости энергии остается не 

решенной. Это порождает необходимость поиска новых материалов, обла-

дающих требуемыми каталитическими свойствами. При этом развитие вы-

числительной техники, новых компьютерных технологий, методик и допу-

щений теоретической физики позволяет исследовать свойства различных 
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металлических катализаторов на качественно новом уровне, подтверждая 

или опровергая получаемые из опытных данных гипотезы. Так в экспери-

ментальной работе [1] отмечается, что получаемое количество нанотрубок 

и характер их роста существенно зависит от используемой поверхности-ка-

тализатора Ni, Fe, Co. Для объяснения этого явления предложено несколько 

моделей (механизмов) роста углеродных нанотрубок (механизм карбидного 

цикла, модель «твердая фаза–жидкость–твердая фаза»), которые объясня-

ются характером взаимодействия атомов углерода с поверхностными ато-

мами. К сожалению, применение экспериментальных методов для изучения 

такого взаимодействия затруднено, но, использование современных мето-

дов компьютерного моделирования из первых принципов позволяет иссле-

довать его подробно и надежно. Согласно [2] в настоящее время число тео-

ретических работ по изучению адсорбции атомов углерода на поверхности 

Ni невелико, при этом иногда они имеют противоречивый характер [3, 4]. 

В настоящей работе проведены расчеты энергетики и структур моделей 

исследуемых поверхностных слоев сплавов Ni20-xCox, которые в дальней-

шем предполагается применить для изучения механизма взаимодействии 

атомов углерода, водорода и фрагментов молекул метана с поверхностью 

этих катализаторов. 

Вычисления проводились с использованием лицензионной программы 

ab-initio расчета полной энергии и молекулярной динамики VASP (Vienna 

ab-initio simulation program), разработанной факультетом физики Универси-

тета Вены [5, 6]. 

Расчет электронной структуры атомов выполнялся в рамках теории 

функционала электронной плотности (DFT) с использованием базиса плос-

ких волн и формализма PAW, потенциалов обменно-коррекционного функ-

ционала PBE (Пердью–Бурке–Эрнцерхофа). Энергия обрезания базиса 

плоских волн была выбрана равной 500 eV. 

Для исследования в качестве модели использовалась суперячейка 

(рис. 1), размерами 2 x 2 x 5 (5 слоев по 4 атома в слое). Атомы первого и 

второго слоя, для корректного воспроизведения электронной структуры 

объема, были зафиксированы в равновесных «идеальных» позициях объем-

ной решетки, атомы других «верхних» слоев могли релаксировать. Толщина 

вакуумного слоя составляла 10 Å, что исключало взаимодействие поверхно-

стей из-за периодических граничных условий. Интегрирование в зоне Брил-

люэна выполнялось по методу Монкхорста-Пака для K-сетки 9 x 9 x 1. 

Релаксация получаемых структур проводилась методом сопряженных 

градиентов до достижения критериев сходимости по полной энергии си-

стемы менее 10-5 эВ и до величины остаточной силы, действующей на ион, 

менее 10-3 эВ/Å. Использованные значения параметров расчетной схемы 

были достаточны для обеспечения надежности результатов. 

Для обозначения положения атомов Co используется нумерация атомов Ni 

в ячейке. Для визуализации моделей использовалась программа VESTA [7]. 
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а) вид сверху;     б) вид сбоку 

Рис. 1. Модель исследуемой поверхности Ni (111) 

 
В качестве начальной модели для исследования была принята оптимизи-

рованная модель Ni(111), в которой, последовательно, один атом никеля в 

позициях с 9 по 20 замещался атомом железа. Полученные значения полной 

энергии структур и их отличие от минимально возможной энергии пред-

ставлены в табл. 1. 
 

Таблица 1 

Зависимость полной энергии структур Ni11Co от расположения атома Co 

Положение атомов Co Полная энергия, эВ Приращение энергии, эВ 

13 -105,80 0,00 

14 -105,80 0,00 

15 -105,80 0,00 

16 -105,80 0,00 

9 -105,78 0,02 

10 -105,78 0,02 

11 -105,78 0,02 

12 -105,78 0,02 

17 -105,68 0,12 

18 -105,68 0,12 

19 -105,68 0,12 

20 -105,68 0,12 

 
Наиболее энергетически выгодным является расположение атомов Co в 

четвертом слое в эквивалентных по энергиям положениях 13, 14, 15, 16. Да-

лее, менее приоритетными являются места в третьем слое (позиции 9–12). 

Нахождение атома замещения в пятом поверхностном слое (позиции 17–20) 

вызывает наибольшее увеличение энергии структуры. В качестве базовой 

для дальнейших исследований была выбрана структура I с минимальной 

энергией и с расположением атома кобальта в положении 13 (рис. 2а).  
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Затем в структуре I последовательно замещался атом никеля атомом ко-

бальта в положениях 9, 10, 11, 12, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 и выполнялся 

расчет полной энергии полученных структур. Результаты расчета, упорядо-

ченные по возрастанию энергий, представлены в табл. 2. 

 Наименьшая энергия для изучаемой структуры была получена при 

нахождении атома Co в четвертом слое (положение 14, 15, 16), где уже рас-

положен атом кобальта. В структуре II атом Co размещен в положении 15. 

Менее энергетически выгодными, но равновероятными (эквивалентными) в 

плане энергии являются также позиции в третьем слое – 9, 10, 11 и 12. 

Наибольшую энергию имеет рассматриваемая структура при замещении 

атомов пятого слоя (позиции 18, 17, 19, 20). 

 

 

Вид сверху  

 

Вид сбоку 

а) x=1;  б) x=2;  в) x=3 

Рис. 2. Наиболее энергетически выгодные модели поверхностного слоя  

Ni12-xCox атомы Ni показаны серым цветом, атомы Co черным 

 
Аналогичные манипуляции по размещению третьего атома Co были про-

изведены со структурой II. Результаты расчета полной энергии представ-

лены в табл. 3. 

Исходя из представленных расчетов, по-прежнему наиболее энергетиче-

ски выгодной является заполнение четвертого слоя позиции 14 и 16. 

В структуре III (рис. 2в) атом кобальта зафиксирован в положении 14. 

Наибольшей энергией структура обладает при замещении атомов никеля в 

верхнем пятом слое в положениях 17, 18, 19, 20. 
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Таблица 2 

Зависимость полной энергии структур Ni10Co2 от расположения  

второго атома Co (первый атом Co зафиксирован в положении 13) 

Положение атомов Co Полная энергия, эВ Приращение энергии, эВ 

14 -107,42 0,00 

15 -107,42 0,00 

16 -107,42 0,00 

9 -107,38 0,04 

10 -107,38 0,04 

11 -107,38 0,04 

12 -107,38 0,04 

18 -107,28 0,14 

17 -107,27 0,15 

19 -107,27 0,15 

20 -107,27 0,15 
 

 

Таблица 3 

Зависимость полной энергии структур Ni9Co3 от расположения атома Co 

Положение атомов Co Полная энергия, эВ Приращение энергии, эВ 

14 -109,04 0,00 

16 -109,04 0,00 

9 -109,00 0,04 

11 -109,00 0,04 

10 -108,99 0,05 

12 -108,99 0,05 

18 -108,90 0,14 

17 -108,89 0,15 

19 -108,89 0,15 

20 -108,89 0,15 

 

По полученным моделям поверхностного слоя I, II и III были вычислены 

следующие физические характеристики (табл. 4): поверхностная энергия, 

работа выхода электронов, относительное изменение расстояния между сло-

ями поверхности по отношению с расстояниями в объеме (релаксация по-

верхностного слоя), энергия Ферми. 

Замена атома никеля атомом кобальта приводит к изменению расстоя-

ний между слоями. Так, расстояние между вторым и третьим слоем в струк-

турах I, II, III, больше объемного расстояния, в то время как в чистом  
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металле оно меньше. Сжатие для всех структур наблюдается только между 

слоями 4 и 5. В целом, толщина приповерхностного слоя с добавлением ато-

мов кобальта не изменяется и сохраняется равной 8,09 Å. 

В полученных моделях поверхностная энергия практически не изменя-

ется – 0,64 эВ для чистой поверхности Ni(111) и 0,63 эВ для структуры III. 

Энергия Ферми возрастает с 3,07 до 3,15 эВ. Средний магнитный момент 

атомов Ni сохраняется, а Co уменьшается. Работа выхода электрона по срав-

нению с чистой поверхностью 4,43 эВ при добавлении одного атома ко-

бальта увеличивает до 4,61 эВ и далее практически не зависит от количества 

атомов кобальта. 

 
Таблица 4 

Характеристики моделей поверхности 

Состав 
Релаксация поверх-

ностного слоя, % 

Тол-

щина 

слоев, 

Å 

Поверх-

ностная 

энергия, 

эВ 

Работа вы-

хода элек-

трона, эВ 

Энергия 

Ферми 

EF, эВ 

Средние магнит-

ные моменты 

атомов 

 δ23 δ34 δ45 Ni Co 

Ni(111) -0,32 -0,22 -1,44 8,09 0,64 4,43 3,02 0,66  

Ni11Co -0,10 -0,29 -1,61 8,09 0,64 4,61 3,07 0,66 1,80 

Ni10Co2 0,13 -0,41 -1,74 8,09 0,63 4,61 3,11 0,66 1,78 

Ni9Co3 0,38 -0,56 -1,86 8,09 0,63 4,59 3,15 0,66 1,76 

 
Для структуры I, II и III были рассчитаны плотности электронных состо-

яний (рис. 3). Наличие атомов кобальта проводит к их перераспределению. 

Так последовательное увеличение количества атомов кобальта уменьшает 

плотность состояний для энергий -3,7; -2,2; -0,7; 7,0 и 7,6 эВ для конфигура-

ции «спин вверх» и -0,4; 0,1; 7,1 и 7,7 эВ для конфигурации «спин вниз». 

Авторы благодарят директора лаборатории суперкомпьютерного моде-

лирования ЮУрГУ П.С. Костенецкого, директора суперкомпьютерного 

центра ЮУрГУ К.В. Бородулина за всестороннюю техническую поддержку 

при проведении исследований. 

Выполненные расчеты в рамках теории функционала электронной плот-

ности позволили получить модели поверхностных слоев сплавов Ni (111) 

с различным содержанием атомов Co, которые в дальнейшем предполага-

ется использовать для расчета энергий и геометрических параметров при 

адсорбции атомов и молекул. Выявлено влияние содержания атомов Co 

в исследуемых моделях на изменение физических характеристик поверх-

ностного слоя. Их увеличение приводит к снижению поверхностной энер-

гии, к снижению работы выхода электрона для структур I и II и ее росту для 

структуры III, релаксации расстояний между атомными слоями, вызывает 

изменение электронной структуры.  
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а) спин «вверх»; 

 

б) спин «вниз» 

Рис. 3. Плотность электронных состояний исследуемых моделей. Толщина  

линии показывает количество атомов Co: самая тонкая линия соответствует  

«чистой» поверхности Ni (111), самая толстая – структуре с тремя атомами Co 

 
Наиболее энергетически выгодной для адсорбции частиц является струк-

тура III, содержащая три атома Co, размещенных в одном приповерхност-

ном слое, как можно ближе друг к другу. 

Библиографический список 

1. Новикова, А.А. Исследование микроструктуры углеродного наноматери-

ала, полученного на железо-никелевом катализаторе / А.А. Новикова, Т.Ю. Кисе-

лева, Б.П. Тарасов, В.Е. Мурадян // Поверхность. Рентгеновские, синхротронные 

и нейтронные исследования. – 2004. – № 3. – С. 70–73. 

2. Мутигуллин, И.В. Влияние степени покрытия углеродом на возможность 

формирования твердого раствора внедрения в подповерхностном слое железа 

(001) и (111) / И.В. Мутигуллин, Д.И. Бажанов, А.С. Илюшин // Физика твердого 

тела. – 2011. – Т. 53, № 3. – С. 558–563. 

3. Mueller, Jonathan E. Structures, Energetics and Reaction Barriers for CHx Bound 

to the Nickel (111) Surface] / Jonathan E. Mueller, Adri C.T. van Duin, and William A. 

Goddard III //J. Phys. Chem. C. 2009. Vol. 113, No. 47. Pр. 20290–20306. 

4. Вяткин, Г.П. Моделирование из первых принципов сегрегации атомов же-

леза на поверхности (111) никеля / Г.П. Вяткин, С.И. Морозов // Вестник Южно-

Уральского государственного университета. Серия «Математика. Механика. Фи-

зика». – 2015. – Т. 7, № 2. – С. 44–49.  



Наука ЮУрГУ: материалы 67-й научной конференции 

Секции естественных наук 

 

255 

5. Kresse, G. Efficient iterative schemes for ab initio total-energy calculations using 

a plane-wave basis set / G. Kresse, J. Furthmüller // Phys. Rev. 1996. V. 54. P. 11169. 

6. Kresse, G. From ultrasoft pseudopotentials to the projector augmented-wave 

method / G. Kresse, D. Joubert // Phys. Rev. B. 1999. V 59. P. 1758. 

7. Momma, K. VESTA 3 for three-dimensional visualization of crystal, volumetric and 

morphology data / K. Momma, F. Izumi //  J. Appl. Crystallogr. 2011. 44. PP. 1272–1276. 
 

К содержанию 

 

 

УДК 514.174.6 + 548.121 

ОЦЕНКА РАЗМЕРНОСТИ ХАУСДОРФА  

НЕКОТОРЫХ ФРАКТАЛОВ ИЗ ПЯТИКОНЕЧНЫХ ЗВЕЗД 
 

А.А. Поляков 
 

Проведена оценка размерности Хаусдорфа фракталов из пяти-

конечных звезд d0w(2w), d0w(3w), d0w(4w), d0w(2w3w), 

d0w(3w4w), d0w(4w3w) в обозначениях автора. Размерности ле-

жат в пределах от 1,9269 для наиболее плотного фрактала 

d0w(2w), до 1,1962 фрактала d0w(4w). Приведены рекуррентные 

формулы для вычислений. Вычисление общего количества точек 

предфракталов проводилось без округлений, применялась ариф-

метика с варьируемой точностью, расчеты велись для предфракта-

лов до 200000 порядка. 

Ключевые слова: фракталы; мозаика Пенроуза; фрактальная 

размерность; фракталы из пятиконечных звезд.  

 

Паркет Пенроуза является наиболее простым примером квазипериоди-

ческих двумерных решеток с пентагональной симметрией, он формируется 

из ромбов двух типов[1]. В работах де Брюина [2], предложившего совре-

менный вид паркета Пенроуза, полученного проекцией 5-мерной кубиче-

ской решетки на плоскость, отмечено, что возможно построение трехмер-

ной поверхности из ромбов одного типа, ориентированных в трехмерном 

пространстве различным образом, причем проекция такой конструкции на 

плоскость даст паркет Пенроуза. Такая поверхность была названа кровлей 

Виринга (“Wieringa roof”). Вершины ромбов в кровле Виринга расположены 

в четырех параллельных слоях. В работах [3 – 5] проанализировано строе-

ние этих слоев, оказалось, что все точки в них являются вершинами пра-

вильных пятиконечных звезд двух ориентаций. Эти звезды можно выбрать 

одинакового, наименьшего размера. Они могут иметь различное взаимное 

расположение: звезды могут быть расположены отдельно, касаться друг 

друга вершинами и частично пересекаться. Были выделены кластеры звезд, 

наблюдаемые в паркете Пенроуза, которые можно описать следующим  


