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Методом функціоналу густини з гібридним обмінно-кореляційним функціоналом B3LYP та валентним 
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структури кластера Ag2 при адсорбції, визначені найбільш стабільні його положення на поверхні ТiО2. 
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Вступ 

Наноматеріали на основі діоксиду титану завдяки 

високій фотокаталітичній активності, хімічній 

стабільності, нетоксичності та відносно низькій 

вартості є перспективними для створення сонячних 

елементів та фотокаталізаторів, активних у видимій 

частині спектрa. Вони широко застосовуються для 

знешкодження органічних забруднювачів, 

знезаражування, створення антимікробних та 

самоочисних поверхонь [1–4].  

Відомо, що фотокаталітичну активність 

нанодіоксиду титану (TiO2) можна підвищити 

додаванням до нього невеликої кількості благородних 

металів [3, 5–8]. Вони змінюють електронну зонну 

структуру, обумовлену впливом адсорбції, 

збільшуючи фотогенерацію електронно-діркових пар, 

локалізованих близько до фотокаталітичних центрів, 

на межі поділу метал-оксид утворюється збіднена або 

збагачена електронами зона просторового заряду, яка 

перешкоджає електронно-дірковій рекомбінації. Крім 

того, виникаючий локалізований поверхневий 

плазмонний резонанс в наночастинках індукує 

поглинання світла у видимій області [3, 7]. 

Хоча в літературі наявна досить велика кількість 

публікацій щодо експериментального дослідження 

адсорбції наночастинок металів на поверхні діоксиду 

титану та їх каталітичної дії, даних стосовно 

теоретичного дослідження систем Ag/TiO2 досить 

мало. Особливо це відноситься до допованих сріблом 

анатазної модифікації TiO2. Здебільшого наявні 

теоретичні роботи, що стосуються дослідження 

адсорбції срібла на поверхні рутилу [9–14]. 

Так, в роботах [10, 11] методом функціоналу 

густини в градієнтно-скорегованому наближенні з 

функціоналом PBE [15] з накладенням періодичних 

граничних умов досліджено взаємодію кластерів 

срібла (Agn, n = 1, 2, 4, 8) з поверхнею діоксиду титану, 

а саме з поверхнями (110) рутилу та (100) анатазу. 

Авторами показано, що існує два основних типи 
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зв’язування частинок срібла із поверхнею TiO2: 

взаємодія фронтальних молекулярних орбіталей (МО) 

кластера срібла з орбіталями двохкоординованих 

атомів Оксигену та перекривання вищої зайнятої 

молекулярної орбіталі (ВЗМО) кластера Agn з d-

орбіталями п’ятикоординованих атомів Титану. 

Перший тип взаємодії характеризується більшою 

енергією зв’язування та є причиною деформації 

кластерів срібла при адсорбції. Також показано, що 

адсорбція кластерів срібла відбувається переважно у 

впадинах між рядами місткових атомів Оксигену 

(двохкоординованих) поверхні рутилу (110), оскільки 

в даному випадку реалізується обидва типи 

зв’язування. Показано, що чинники, що обумовлюють 

утворення зв’язку між кластерами Agn та атомами 

поверхонь анатазу і рутилу, майже однакові. 

Утворення адсорбційних комплексів Ag2 над 

п’ятикоординованими атомами Ti виявляються 

набагато менш сприятливими, оскільки кластери 

срібла стабілізуються в основному за рахунок 

електростатичної взаємодії з негативно зарядженими 

двохкоординованими атомами O [12]. 

Анатаз вважається найбільш фотокаталітично 

активною модифікацією титан (IV) оксиду. 

Кристалічна фаза анатазу, порівняно з іншими фазами 

TiO2, характеризується підвищеною стабільністю, 

фотокаталітичною та антибактеріальною дією через 

високий ступінь кристалічності та велику питому 

поверхню. Ці параметри є визначальними у 

фотокаталітичних реакціях [16]. 

Кристалічний анатаз TiO2 природним чином росте 

з формуванням координаційних багатогранників 

спотвореного зрізаного октаедру, і на поверхню 

виходять в основному (101) і (001) грані, причому 

(101) грань покриває понад 90 % поверхні [16]. У 

роботі наведено результати квантово-хімічного 

дослідження взаємодії димера срібла із 

стехіометричною поверхнею (001) анатазу, оскільки 

вона характеризується значно вищою поверхневою 

енергію порівняно з поверхнею анатазу (101) і 

відповідно підвищеною реакційною здатністю, що 

спричинено тим, що всі поверхневі атоми Ti і O є 

валентно ненасичені. 

Наявні у літературі дані, як експериментальні, так 

і теоретичні, досить неоднозначні і не дають точної 

відповіді на питання щодо природи зв’язку в 

утворених на поверхні анатазу комплексах кластерів, 

зокрема димера срібла. Тому метою роботи було 

з’ясування способів адсорбції димера срібла 

поверхнею (001) анатазу, дослідження електронного 

стану атомів О і Ті на поверхні анатазу, а також 

обгрунтування причин підвищеної фотокаталітичної 

активності систем Ag/TiO2 порівняно з 

індивідуальними наноструктурованим анатазом та 

колоїдним сріблом. 

I. Методика розрахунку 

Розрахунки проведено методом теорії 

функціоналу густини з використанням обмінно-

кореляційного функціоналу B3LYP та валентного 

базисного набору sbkjc з ефективним остовним 

потенціалом в рамках пакета програми US GAMESS. 

Для врахування дисперсійних внесків в енергію 

утворення міжмолекулярних комплексів задіяна 

дисперсійна поправка Грімме – D3 [17]. Ефективні 

потенціали ядер (ECP) використовуються для 

представлення електронів остова атомів після 

третього періоду, що суттєво скорочує час обчислень, 

майже не впливаючи на результати, оскільки 

передбачається, що електрони остова мають 

незначний вплив на адсорбцію [18]. 

Рентгенівські фотоелектронні спектри (РФEС) 

антазу були виміряні на фотоелектронному 

спектрометрі виробництва SPECS Surface Nano 

Analysis Company (Німеччина) з напівсферичним 

аналізатором PHOIBOS. 

Результати розрахунків за обраною методикою, як 

видно з таблиці 1, добре відтворюють 

експериментальні дані, щодо значення енергетичної 

щілини об’ємних зразків анатазу. Окрім цього, в [19–

21] показано, що використання даного методу дає 

результати, які добре узгоджуються з 

експериментальними при розрахунку атомної та 

електронної структури ряду кристалічних оксидів, 

зокрема і діоксиду титану та систем на його основі, 

таких як Ag/TiO2. Рівноважні просторові структури 

всіх розглянутих у роботі кластерів були знайдені 

мінімізацією норми градієнту повної енергії. 

Стаціонарність точок, які відповідають мінімумам 

енергії оптимізованих структур, доведена відсутністю 

від’ємних власних значень матриць Гессе. 

 

Таблиця 1. 

Структурні параметри для кластеру (TiO2)xnH2O, що 

моделює поверхню (001) анатазу та відповідні 

експериментальні дані для об’ємної фази анатазу 

Параметр (TiO2)1511H2O 
Анатаз 

(Експ.) 

Параметри 

елементарної гратки, 

нм 

а = 0.37 – 0.38 
а = 0.3784 

с = 0.9515 

d (Ti–O), нм 0.194 – 0.198 
0.1937(4) 

0.1965(2) 

 O-Ti-O 77.0º       93.4º 77.7º       92.6º 

Eg, eV 3.9 3.2 

II. Результати та їх обговорення 

Для дослідження електронної структури діоксиду 

титану (прекурсор метатитанова килота) спочатку 

застосовували метод РФС (рис. 1 а-в). Оглядовий 

спектр включає лінії C1s, Ti2p, O1s, які показують, в 

основному, наявність елементів Ті й О у зразку. Лінія 

О1s зразка представлена двома піками різної 

інтенсивності. Пік з меншим значенням енергії зв’язку 

521.4 еВ може бути віднесений до решіткового кисню 

в TiO2, а з великим значенням енергії зв’язку -

530.05 еВ до поверхневих ОН груп (узгоджується з ІЧ 

та КРС), а також можливому хемосорбованому кисню 

на поверхні. Для дослідженого зразка енергія зв’язку 

для мултиплетів Ti2p3/2 (458.8) та Ti2p1/2 (464.5 еВ) 

відповідає зарядовому стану Ti4+ в діоксиді титану. З 
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оглядового спектра на рис. 1 а для Ti й О характерні 

інтенсивні оже-переходи так звані переходи Костера - 

Кронига (LMM й КLL). Для Ti L3 індекс 3 рівень 2p3/2 

й M45 – індекс 45 може означати, що оже-електрон 

емітований з одного із рівнів спін орбітального 

дублета 3d3/2 й 3d5/2. Індекс M23 – оже-електрон 

емітований з одного з рівнів спін орбітального 

дублета 3p1/2 й 3p3/2. Найбільш інтенсивними оже-

переходами є переходи типу KLL й LMM. За 

переходами Костера - Кронига вакансія заповнюється 

електронами. Тому спектри на рис. 1 в показують, що 

зв’язок Ti–O можна визначити як ковалентно 

полярний, отже, валентна зона TiO2 утворена 

зовнішніми p-електронами кисню (КLL), а хвильова 

функція електронів провідності локалізована на іонах 

O2
–. При цьому перенесення заряду здійснюється з Ti4+ 

до О2
– (присутність вакансій кисню і поверхневих 

гідроксильних груп з центрами Ti4+).  

У роботі при виконанні квантовохімічних 

розрахунків застосовано кластерне наближення. При 

побудові моделі поверхні анатазу використано 

рентгеноструктурні дані щодо елементарної комірки 

об’ємної фази анатазу (рис. 2, а) [22]. Як відомо, 

структурною одиницею кристалічної гратки анатазу є 

спотворенні октаедри TiO6, сполучені спільними 

ребрами. Кожен октаедр має чотири спільних ребра із 

сусідами, утворюючи зигзагоподібні ланцюги. В атомі 

Титану є чотири валентні електрони і він в об’ємній 

фазі анатазу шестикоординований, тобто оточений 6 

атомами Оксигену, чотири з яких знаходяться в 

екваторіальному положенні, а два в аксіальному. У 

об'ємних кристалах анатазу існує два типи зв'язків  

Ti–O: екваторіальні – короткі (1.94 Å) і аксіальні – 

довгі (1.97 Å). Зв'язки Ti–O розглядають як 

накладання чотирьох ковалентних та двох дативних 

зв'язків. Два подовжених дативних зв’язки є осьовими 

[22].  

 

 
Рис. 1. Фотоелектронні спектри зразка TiO2 (метатитанова кислота): а – оглядовий спектр, б – спектр 

фотоелектронів O1s, в – спектр фотоелектронів Ti3p i O2s валентної зони анатазу. 

 

 
Рис. 2. Елементарна комірка анатазу - а та оптимізована структура (TiO2)1511H2O кластера - б. 
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Просторова будова кластера, обраного за модель 

поверхні анатазу, приведена на рис. 2 б. Йому 

відповідає брутто формула  

Ti15O41H22  (TiO2)1511H2O. Обірвані валентності 

атомів Оксигену та Титану, які виникають при 

побудові кластера, насичувались гідроксильними 

групами та атомами Гідрогену так, що в даній моделі 

наявні два типи атомів Оксигену, а саме двох- та 

трикоординовані (рис. 2 б) і п’ятикоординовані атоми 

Титану, що характерно для поверхні (001) анатазу. В 

роботі застосовано принцип вбудованих кластерних 

моделей, тобто самоузгодження виконувалося тільки 

для атомів Ti та О, які розміщувались в першому 

поверхневому шарі (на рис. 2 б виділені), тоді як 

оточення (другий шар та гідроксильні групи на 

периферії) при самоузгодженні залишались 

незмінними. 

Електронний основний стан усіх кластерів, 

досліджених у цій роботі, є синглет. 

При дослідженні адсорбції димера срібла 

розглянуто різні варіанти розміщення кластера Ag2 

відносно поверхні (001) анатазу (рис. 3):  

вісь Ag–Ag розташовувалась перпендикулярно до 

грані (001) над одним із п’ятикоординованих атомів 

Титану (рис. 3 а); 

вісь Ag–Ag оріентувалась паралельно до грані 

(001) посередині між ланцюжками 

двохкоординованих атомів О (рис. 3 б); 

вісь Ag–Ag було покладено паралельно до грані 

(001) над ланцюжком двохкоординованих атомів О 

(рис. 3 в); 

Для всіх вихідних структур після оптимізації 

отриманий один рівноважний стан адсорбційного 

комплекса, в якому два атоми Ag утворюють 4 зв’язки 

Ag–O (довжина яких становить відповідно 2.43, 2.44, 

2.66 та 2.69 Å) з двохкоординованими атомами О 

поверхні TiO2 (рис. 3 г, 4 б). На атомах Оксигену у 

рівноважному стані кластера Тi15O41H22 заряди в 

середньому складали -0.2 ат. од. (по Льовдіну). 

Довжина зв’язку Ag−Ag в утвореному комплексі 

становить 2.74 Ǻ, що на 0.12 Ǻ більша за відповідне 

розраховане значення для кластера Ag2 в газовій фазі 

(2.62 Å). Це вказує на коливально збуджений стан 

двоатомного фрагмента в адсорбційному комплексі 

Тi15O41H22Ag2 та свідчить про підвищену реакційну 

здатність атомів Аргентуму порівняно з їх реакційною 

здатністю в двоатомній молекулі Ag2. Аналіз зарядів 

по Льовдіну показує, що при адсорбції димера срібла 

відбувається перенесення електронної густини з Ag2 

на поверхню кластера Тi15O41H22 про що свідчить 

позитивний заряд (+0,18 ат. од.) на атомах Аргентуму 

в утвореному комплексі. При адсорбції димера срібла 

відбувається збільшення довжини звязків Ті–О (з 1.97 

до 2.14 Å) в прилеглій ділянці поверхні, тобто 

адсорбція Ag2 спричиняє деформацію поверхні 

анатазу (рис. 4). 

Енергія адсорбції (Eads) димера срібла на поверхні 

анатазу становить -234,8 кДж/моль і розрахована 

згідно з формулою
 

 Eads=E(Ti15O41H22Ag
2
)  −  [E(Ti15O41H22)  +  E(Ag

2
)], 

 

 
Рис. 3. Вихідні (а, б, в) та рівноважна (г) структури адсорбційних комплексів кластера (TiO2)1511H2O та 

димера Ag2. 
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де E(Ti15O41H22Ag
2
),  E(Ti15O41H22)  та E(Ag

2
) повні 

енергії оптимізованих структур адсорбційного 

комплексу димера срібла з поверхнею анатазу, 

кластера, що моделює поверхню анатазу та димера 

срібла відповідно. Процес утворення даного 

комплексу є екзотермічним. Отримане значення 

енергії зв’язування димера срібла з поверхнею анатазу 

добре узгоджуються з відповідними значеннями, 

наведеними в роботі [12]. 

Для встановлення чинників, які обумовлюють 

зв’язування димера срібла з поверхнею анатазу, 

проведено аналіз розподілу густини одноелектронних 

станів. Повна густина станів будувалась із 

дискретного енергетичного спектра одноелектронних 

рівнів молекули Ag2, кластера Ti15O41H22 та їх 

адсорбційного комплексу Ti15O41H22Ag2. Кожен з цих 

рівнів розмивався гаусовою функцією з півшириною 

на пів висоті 0.4 еВ, а повна інтенсивність густини 

станів нормувалась на 1. 

На рис. 5 наведено розраховані спектри густини 

одноелектронних станів кластерів Тi15O41H22, 

Тi15O41H22Ag2 та двоатомної молекули Ag2 без 

запровадження поправочного коефіцієнта, що 

враховує всі зміщення за енергетичною шкалою, 

зумовлені наближеним характером квантовохімічних 

розрахунків. 

Розподіли повних густин одноелектронних станів 

розглянутих систем мають певні особливості, а саме 

при переході від складових Ag2 та Тi15O41H22 до їх 

комплекса Тi15O41H22Ag2 змінюється ширина 

енергетичної щілини та спостерігається зміна 

профілю валентної зони. Валентна зона кластера 

Ti15O41H22 складається із 2р-орбіталей дво- та 

трикоординованих атомів Оксигену, які не роблять 

помітного внеску в зону провідності, тоді як зона 

провідності – переважно із 3d-орбіталей атомів 

Титану (рис. 6). Зі спектрів одноелектронних станів в 

області від -10 до 4 еВ видно, що до забороненої зони 

кластера Тi15O41H22 потрапляє одноелектронний 

рівень (-4.6 еВ), локалізований на двоатомному 

фрагменті Ag2 адсорбційного комплекса 

Тi15O41H22Ag2. Тобто при утворенні комплексу вища 

зайнята молекулярна орбіталь (ВЗМО) локалізована в 

основному на атомах Аргентуму (рис. 6). Результатом 

такого розташування одноелектронних рівнів є 

зменшення ширини забороненої зони і, отже, 

підвищення ефективності поглинання сонячного 

випромінювання. 

Отже, дірки та електрони, які утворюються при 

поглинанні сонячного випромінювання, можуть 

займати ці додаткові рівні, що, врешті-решт, призведе 

до підвищення фотокаталітичної ефективності систем 

на основі допованих сріблом зразків діоксиду титану 

[6]. 

Зв’язок між димером Ag2 і кластером, що моделює 

поверхню анатазу, відбувається в основному за 

рахунок перекривання заповнених МО Ag2 з 

вакантними власними станами поверхні, які 

локалізовані в основному на п’ятикоординованих 

атомах Ті.  

При утворенні комплекса Тi15O41H22Ag2 

відбувається розщеплення піків густини станів 

(рис. 7), які відповідають остовним Ті 3s, Ті 3p та О 2s 

рівням, що зумовлено деформацією поверхні 

Тi15O41H22  кластера при адсорбції димера срібла та 

 
Рис. 4. Структура адсорбційного центру поверхні (001) анатазу (довжини звязків в Å,) та комплекса з Ag2. 

 

 
Рис. 5. Спектри одноелектронних станів кластерів Тi15O41H22, Тi15O41H22Ag2 та двоатомної молекули Ag2. 
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появою в кластері нееквівалентних атомів Титану та 

Оксигену. 

Висновки 

Оптимізація просторової будови комплекса, який 

моделює поверхню анатазу з адсорбованим димером 

срібла Тi15O41H22Ag2, засвідчила, що двохатомний 

фрагмент Ag2 зв’язаний чотирма зв’язками Ag–O 

попарно для кожного атома Ag. Рівноважна відстань 

Ag–Ag в ньому становить 2.74 Å, що дещо вище, аніж 

в ізольованій двоатомній молекулі Ag2 (2.62 Å). Це 

вказує на коливально збуджений стан двоатомного 

фрагмента Ag2 в адсорбційному комплексі 

Тi15O41H22Ag2 та свідчить про підвищену реакційну 

здатність атомів Аргентуму порівняно з їх реакційною 

здатністю в двоатомній молекулі Ag2. До того ж, на 

підвищення реакційної здатності атомів Ag в 

адсорбованому стані вказує зниження потенціалу 

іонізації для комплекса Тi15O41H22Ag2 (5,72 еВ) 

порівняно з відповідним значенням для димера срібла 

(7,67 еВ). Тобто адсорбційний комплекс Тi15O41H22Ag2 

характеризується підвищеними електронодонорними 

властивостями у порівнянні з димером Ag2. При цьому 

слід врахувати, що ВЗМО адсорбційного комплекса 

Тi15O41H22Ag2 локалізована виключно на двоатомному 

фрагменті срібла. 
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Рис. 6. Енергія (еВ) та локалізація ВЗМО та НВМО кластерів  Тi15O41H22  та Тi15O41H22Ag2. 

 

 
Рис. 7. Парціальні густини станів атомів Ті та О кластерів Тi15O41H22  та Тi15O41H22Ag2. 
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