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Аннотация. Работа посвящена компьютерному моделированию поверхности сплавов на основе Ni перво-
принципными методами. Получены модели поверхности сплавов Ni(111), рассчитаны их физические свойства: 
релаксация, поверхностная энергия, работа выхода. Исследовано влияние расположения атомов Mn на эти ха-
рактеристики. 
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Введение 
Поиск новых материалов, обладающих за-

данными свойствами, является одной из посто-
янных проблем современной физической химии 
и материаловедения. При обнаружении перспек-
тивных направлений  количество научных как 
теоретических, так и экспериментальных работ, 
связанных с ними, резко возрастает. Подобное 
явление наблюдается в последнее десятилетии и 
с углеродными нанотрубками, и с нановолокна-
ми. Повсеместному использованию их уникаль-
ных свойств в промышленности, однако, мешает 
отсутствие доступной и дешевой технологии 
управляемого роста (синтеза) этих объектов. Для 
ее создания активно и продуктивно используют-
ся различные металлические катализаторы. В 
экспериментальной работе [1] отмечается, что 
как получаемое количество нанотрубок, так и 
характер их роста существенно зависит от ис-
пользуемой поверхности-катализатора Ni, Fe, 
Co. Для объяснения этого явления уже предло-
жено несколько моделей (механизмов) роста уг-
леродных нанотрубок (механизм карбидного 
цикла, модель твердая-фаза-жидкость-твердая 
фаза). Их ключевым моментом является харак-
тер взаимодействия атомов углерода с поверх-
ностными атомами. К сожалению, применение 
экспериментальных методов для изучения тако-
го взаимодействия затруднено, но использование 
современных методов компьютерного модели-
рования из первых принципов позволяет иссле-
довать его подробно и надежно. Согласно [2] в 

настоящее время число теоретических работ по 
изучению адсорбции атомов углерода на по-
верхности Ni и Fe невелико, при этом иногда 
они имеют противоречивый характер [3]. 

В настоящей работе проведены расчеты 
энергетики и структур моделей исследуемых 
поверхностных слоев сплавов Ni20-xMnx, которые 
в дальнейшем предполагается применить для 
изучения механизма взаимодействии атомов уг-
лерода, водорода и фрагментов молекул метана с 
поверхностью этих катализаторов. 

Метод 
Вычисления проводились с использованием 

лицензионной программы ab-initio расчета полной 
энергии и молекулярной динамики VASP (Vienna 
ab-initio simulation program), разработанной фа-
культетом физики Университета Вены [4, 5]. 

Расчет электронной структуры атомов выпол-
нялся в рамках теории функционала электронной 
плотности (DFT) с использованием базиса плоских 
волн и формализма PAW, потенциалов обменно-
коррекционного функционала PBE (Пердью-
Бурке-Эрнцерхофа). Энергия обрезания базиса 
плоских волн была выбрана равной 500 eV. 

В качестве модели исследования использова-
лась суперячейка (рис. 1) размерностью 2×2×5 (5 
слоев по 4 атома в слое). Атомы первого и второ-
го слоя, для корректного воспроизведения элек-
тронной структуры объема, были зафиксированы 
в равновесных «идеальных» позициях объемной 
решетки, атомы других «верхних» слоев могли 
релаксировать. Толщина вакуумного слоя состав-
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ляла 10 Å, что исключало взаимодействие по-
верхностей из-за граничных условий. Интегриро-
вание в зоне Бриллюэна выполнялось по методу 
Монкхорста-Пака для K-сетки 9×9×1. 

  
а 

  
б 

Рис. 1. Модель исследуемой поверхности Ni (111): 
а – вид сверху; б – вид сбоку 

Релаксация получаемых структур проводи-
лась методом сопряженных градиентов до до-
стижения критериев сходимости по полной 
энергии системы 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 обеспе-
чения надежности результатов. 

Для обозначения положения атомов Mn ис-
пользуется нумерация атомов Ni в ячейке. Для 
построения моделей использовалась программа 
VESTA [6]. 

Результаты и их обсуждение 
В качестве исходной для исследования была 

принята оптимизированная модель Ni(111), в ко-
торой, последовательно, один атом Ni в позициях с 
9 по 20, в которых разрешена «релаксация», заме-
щался атомом Mn. Полученные значения полной 
энергии структур и их отличие от минимально 
возможной энергии представлены в табл. 1. 

Таблица 1 
Зависимость полной энергии структур Ni11Mn  

от расположения атома Mn 

Положение  
атома Mn Полная энергия, эВ Приращение 

энергии, эВ 

13 –108,17 0,00 
14 –108,17 0,00 
15 –108,17 0,00 
16 –108,17 0,00 
17 –108,07 0,10 
18 –108,07 0,10 
19 –108,07 0,10 
20 –108,07 0,10 
9 –108,04 0,13 
10 –108,04 0,13 
11 –108,04 0,13 
12 –108,04 0,13 

 
Наиболее энергетически выгодным является 

расположение атомов в четвертом слое в эквива-
лентных положениях 13, 14, 15, 16. В качестве 
исходной модели выбрана структура I с располо-
жением атома Mn в положении 13 (рис. 2, а). За-
мещение атомов Ni атомами Mn меньше изменяет 
полную энергию (максимальное изменение 0,13 
эВ), по сравнению с атомами Fe (0,19 эВ). Более 
того, размещение атомов Mn в поверхностном 
(пятом) слое более предпочтительно, по сравне-
нию с размещением в третьем слое. В случае с 
атомами Fe наблюдалась обратная картина. 

В дальнейшем в структуре I последовательно 
замещался атом Ni атомом марганца в положе-
ниях 9, 10, 11, 12, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 и вы-
полнялся расчет полной энергии полученных 
структур. Результаты расчета, упорядоченные по 
возрастанию энергий, представлены в табл. 2. 

Наиболее выгодной является структура II с 
минимальной энергией (рис. 2, б), в которой атом 
Mn находится в третьем слое (положение 11), на 
максимально возможном удалении от атома 13. 
Отличие от сплавов Ni18Fe2 сохраняется. Размеще-
ние в поверхностном слоя для атомов Mn является 
более предпочтительным, чем в четвертом. Разме-
щение атома Mn в этом слое вызывает наибольшее 
изменение энергии 0,44 эВ (для Fe – 0,34 эВ). 

Аналогичные изменения по размещению 
третьего атома Mn были произведены со струк-
турой II. Результаты расчета полной энергии 
представлены в табл. 3. 
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Вид сверху  

        
 

Вид сбоку 
 

а б в 
Рис. 2. Наиболее энергетически выгодные модели поверхностного слоя Ni12-xMnx  
(атомы Ni показаны серым цветом, атомы Mn – черным): а – x=1; б – x=2; в – x=3 

Таблица 2 
Зависимость полной энергии структур Ni10Mn2  

от расположения атома Mn 
Положение  
атомов Mn Полная энергия, эВ Приращение  

энергии, эВ 
11 –112,01 0,00 
18 –111,87 0,14 
9 –111,82 0,19 
10 –111,82 0,19 
12 –111,82 0,19 
17 –111,81 0,20 
19 –111,81 0,20 
20 –111,81 0,20 
14 –111,57 0,44 
15 –111,57 0,44 
16 –111,57 0,44 

 
Аналогичные изменения по размещению 

третьего атома Mn были произведены со струк-
турой II. Результаты расчета полной энергии 
представлены в табл. 3.  

Исходя из представленных расчетов, наибо-

лее энергетически выгодной является структура 
III  (рис. 2, в), в которой третий атом размещен в 
положении 18 (пятый слой), на максимально 
возможном в данной модели удалении от атома 
соседнего слоя. Наибольшей энергией структура 
обладает при замещении атомов в третьем слое в 
положениях 9, 10, 12. 

Таблица 3 
Зависимость полной энергии структур Ni9Mn3  

от расположения атома Mn 
Положение  
атомов Mn Полная энергия, эВ Приращение  

энергии, эВ 
18 –115,72 0,00 
17 –115,61 0,11 
19 –115,61 0,11 
20 –115,61 0,11 
14 –115,23 0,49 
15 –115,23 0,49 
16 –115,23 0,49 
9 –115,10 0,62 
10 –115,10 0,62 
12 –115,10 0,62 
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По полученным моделям поверхностного слоя 
I, II и III были вычислены следующие физические 
характеристики (табл. 4): поверхностная энергия, 
работа выхода электронов, относительное измене-
ние расстояния между слоями поверхности по от-
ношению с расстояниями в объеме (релаксация 
поверхностного слоя), энергия Ферми. 

Замена атома никеля атомом марганца при-
водит к изменению расстояний между слоями. 
Так, расстояние между вторым и третьим слоем 
в структурах I, II, III больше объемного расстоя-
ния, в то время как в чистом металле оно мень-
ше. Добавление атома марганца приводит к по-
следовательному увеличению расстояния между 
третьими и четвертым слоями модели. 

В полученных моделях наблюдается умень-
шение поверхностной энергии от 0,64 эВ (чистая 
поверхность Ni(111)) до 0,51 эВ (структура III). 

Работа выхода электрона монотонно снижается 
от 4,69 эВ (чистая поверхность) до 4,52 эВ 
(структура III). Энергия Ферми также убывает. 
Средний магнитный момент атомов Ni и Mn не 
изменяется. 

Для структуры I, II и III были рассчитаны 
плотности электронных состояний (рис. 3). 
Наличие атомов марганца проводит к их пере-
распределению. Так, последовательное увеличе-
ние количества атомов Mn приводит к уменьше-
нию плотности состояний для относительных 
энергий –3,8; –2,8; –0,2 и 6,9 эВ для конфигура-
ции «спин вверх» и –1,8; 0,2 и 7,0 эВ для конфи-
гурации «спин вниз». 

Толщина линии показывает количество ато-
мов Mn: самая тонкая линия соответствует «чи-
стой» поверхности Ni (111), самая толстая – 
структуре с тремя атомами Mn. 

Таблица 4 
Характеристики моделей поверхности 

Состав 
Релаксация  

поверхностного слоя, % Поверхностная  
энергия, эВ 

Работа выхода 
электронов, эВ 

Энергия  
Ферми EF, эВ 

Средний  
магнитный  

момент атомов 

δ23 δ34 δ45 Ni Mn 

Ni(111) –0,32 –0,22 –1,45 0,64 4,69 3,02 0,66  

Ni11Mn 0,05 0,92 –0,78 0,59 4,63 2,98 0,67 3,28 

Ni10Mn2 1,07 1,51 0,21 0,55 4,60 2,90 0,67 3,29 

Ni9Mn3 1,07 2,17 1,25 0,51 4,52 2,90 0,64 3,38 

    
а  б   

Рис. 3. Плотность электронных состояний исследуемых моделей:  
а – спин «вверх»; б – спин «вниз» 
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Заключение 

Выполненные расчеты в рамках теории 
функционала электронной плотности позволили 
получить модели поверхностных слоев сплавов 
Ni (111) с различным содержанием атомов Mn, 
которые в дальнейшем предполагается исполь-
зовать для расчета энергий и геометрических 
параметров при адсорбции атомов и молекул. 
Выявлено влияние содержания атомов Mn в ис-
следуемых моделях на изменение физических 
характеристик поверхностного слоя. Их увели-
чение приводит к снижению поверхностной 
энергии, изменению работы выхода, оптимиза-
ции расстояний между атомными слоями, вы-
зывает изменение электронной структуры.  

Наиболее энергетически выгодной для адсорб-
ции частиц является структура III, содержащая три 
атома Mn, размещенных на максимальном удале-
нии друг от друга в «верхних» слоях.  
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Abstract. The paper is dedicated to the computer 
simulation of a surface of Ni-based alloys by first-
principles methods. The models of the surface of Ni(111) 
alloys were found, their physical properties (relaxation, 
surface energy, work function) were calculated. The in-
fluence of manganese atom positions on these character-
istics was researched. 
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