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The methanol dehydrogenation through the initial breaking of the O-H bond at Pt79 nanoparticle was 
studied with the DFT method. The comparison with an ideal surface of Pt (111) was carried out. The 
most stable complexes were found for COНх (x = 1-4) species adsorbed at low-coordinated atoms of 
nanocluster Pt79, whereas no preference for adsorption at corners and edges for Н atoms was found. 
The absolute adsorption energies of COНх species at corner and edge sites of platinum nanocluster 
increased by 0.2–0.7 eV in comparison with high-coordinated sites of the regular Pt(111) surface. The 
stabilization effect of adsorption at the nanoparticle decreases from corners to edges and then to the 
center of (111) facet. According to the reaction energy profile, the thermal effect of the formation of 
CH3O at the nanocluster becomes close to zero, in contrast to the endothermic effect (0.5 eV) on the 
regular Pt(111) surface. The exothermic effects for other reaction stages at the platinum nanocluster, 
excluding CO desorption, increase by ~0.2-0.5 eV.

Keywords: DFT method, methanol, dehydrogenation, intermediates, Pt nanoparticles, low-coordinated 
centers.

DOI: 10.17516/1998-2836-2016-9-4-430-442.

	 © Siberian Federal University. All rights reserved
*	 Corresponding author E-mail address: sekr@icct.ru

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

provided by Siberian Federal University Digital Repository

https://core.ac.uk/display/84935115?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


– 431 –

Svetlana S. Laletina, Elena A. Shor… Theoretical Study of the Methanol Dehydrogenation on Platinum Nanocluster

Теоретическое исследование дегидрирования метанола  
на нанокластере платины

С.С. Лалетинаа, Е.А. Шора, М.И. Маматкуловб,  
И.В. Юдановб, В.В. Каичевб, В.И. Бухтияровб

аИнститут химии и химической технологии СО РАН 
ФИЦ «Красноярский научный центр СО РАН» 

Россия, 660036, Красноярск, Академгородок, 50/24 
бИнститут катализа им. Г.К. Борескова СО РАН 

Россия, 630090, Новосибирск, пр. Академика Лаврентьева, 5

Методом функционала плотности изучена реакция дегидрирования метанола по механизму 
разрыва O-H-связи на нанокластере платины Pt79, проведено сравнение с идеальной 
поверхностью Pt(111). Найдено, что наиболее устойчивые комплексы образуются при адсорбции 
COНх (x = 1-4) частиц на низкокоординированных атомах нанокластера Pt79, при этом такой 
предпочтительности для атомов Н не обнаружено. Абсолютные значения энергии адсорбции 
на вершинах и ребрах нанокластера Pt79 выше на 0,2–0,7 эВ, чем на высококоординированных 
центрах регулярной поверхности Pt(111). Стабильность адсорбционных комплексов на 
поверхности нанокластера уменьшается от вершин к ребрам и затем к центру граней (111) 
нанокластера. Анализ энергетического профиля реакции показывает, что тепловой эффект 
образования ключевого интермедиата CH3O на кластере Pt79 становится нулевым в отличие 
от эндотермического (0,5 эВ) на регулярной поверхности Pt(111). Экзотермический эффект 
всех остальных реакционных стадий, за исключением десорбции СО, на нанокластере 
увеличивается на ~0,2-0,5 эВ. 

Ключевые слова: метод функционала плотности, метанол, дегидрирование, интермедиаты, 
наночастицы Pt, низкокоординированные центры.

Введение

Метанол является дешевым и доступным сырьем, используемым в различных областях 
промышленности. В частности, в последние годы метанол рассматривается как сырье для про-
изводства водорода в малогабаритных каталитических конверторах [1]. Для получения водоро-
да можно использовать процесс дегидрирования метанола до СО и водорода либо селективное 
окисление метанола до CO2 и H2. Оба процесса с высокой эффективностью происходят на пла-
тиновых катализаторах. Многочисленные экспериментальные [2-12] и теоретические [13-21] 
исследования механизмов разложения и окисления метанола на поверхности платины выявили 
три основных пути протекания реакций: через первоначальный разрыв O-H-связи и образо-
вание метоксигруппы CH3O (1), через разрыв связи C-H и образование гидроксиметиленовой 
группы CH2-OH (2) или же через разложение метанола с разрывом С-O связи (3). В первых 
двух случаях происходит полное дегидрирование метанола до Н2 и СО, в последнем – неполное 
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дегидрирование до H2 и углеродсодержащих частиц СHх. Третий механизм реакции нежела-
телен, так как приводит к зауглероживанию поверхности платины, что препятствует адсорб-
ции реагентов и существенно снижает скорость процесса дегидрирования. Поэтому выявление 
факторов, способствующих селективному протеканию реакции по первым двум маршрутам, 
представляет практический интерес и является одной из основных задач при дальнейшем усо-
вершенствовании платиновых катализаторов. 

Недавно было установлено, что морфология поверхности и размер нанесенных частиц пла-
тины влияет на пути трансформации молекул метанола и селективность по основным продук-
там каталитических превращений. Так, например, методом температурно-программируемой 
реакции было показано, что при окислении метанола на дефектной поверхности платины (111) 
наблюдается более высокая селективность образования СО по сравнению с гладкой поверхно-
стью Pt(111) [22]. Исследования электрохимическими методами с привлечением расчетов ме-
тодом функционала плотности [20, 23, 24] подтвердили, что окислительное дегидрирование 
метанола на дефектных поверхностях платины предпочтительно протекает через разрыв О-Н-
связи и последующий отрыв атомов водорода:

CH3OH > CH3O > CH2O > CHO > CO.	

Наличие высоко- (ВК) и низкокоординированных (НК) атомов платины, расположенных 
на наногранях, ребрах и вершинах нанокластеров, делают эти системы также привлекатель-
ными для проведения реакции разложения метанола. Так, на наночастицах платины размером 
~3-13 нм [25, 26] наблюдалось исключительно образование СО и Н2 в качестве продуктов кон-
версии метанола. Теоретические расчеты реакции разложения метанола на частицах платины 
ограничены изучением субнаноразмерных моделей Pt8 [13] и Pt10 [14]. Поскольку протекание 
реакции на наночастицах платины более крупного размера (1 нм и более) до сих пор не рас-
сматривалось теоретическими методами, целью данной работы явилось квантово-химическое 
исследование реакции разложения метанола на нанокластере платины Pt79. Для сравнения ана-
логичные расчеты проведены с использованием модели кристаллических пластин (слэб, slab), 
имитирующих поверхность монокристалла Pt(111). 

Модели и детали расчета

Периодические расчеты электронных структур выполнялись методом функционала плот-
ности с использованием обобщенного градиентного приближения [27] и псевдопотенциала в 
параметризации Пердью-Ванга’91 (энергия отсечки 400 эВ) в программном пакете VASP [28, 
29]. Все рассматриваемые адсорбционные комплексы на поверхности металла и металличе-
ской наночастицы имеют закрытые электронные оболочки. Влияние остовных электронов на 
валентную плотность учитывалось с помощью метода PAW (projector augmented wave method) 
[30, 31], обеспечивающего сходимость энергий до значений в 10-6 эВ. Частичная заселенность 
волновой функции достигалась при помощи уширения Метфесселя-Пакстона второго порядка 
с величиной 0,1 эВ. При оптимизации “объемной” платины (атомов платины, входящих в со-
став ядра кластера и в состав используемых слэбов периодической модели) использовалась 
сетка Монхорста-Пака размерностью (13×13×13) [32]. При оптимизации поверхностей и класте-
ра применялись G-центрированные автоматические сетки k-точек 4×4×1 и 1×1×1 соответствен-
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но. Оптимизация положений атомов проводилась до достижения величины градиентов менее 
0,01 эВ/Å.

В качестве одной из моделей поверхности платины использовалась пятислойная периоди-
ческая 2D-пластина, имитирующая регулярную поверхность Pt(111) с элементарной ячейкой 
размера 3×3, состоящей из 45 атомов (рис. 1a). Пятислойные пластины имели толщину ~9 Å 
и были разделены вакуумным пространством в 18 Å. Нижние три слоя пластины (27 атомов) 
фиксировались в положениях, соответствующих объемной структуре, а два верхних (18 ато-
мов)  – оптимизировались. Моделировалось низкое молекулярное покрытие поверхности  – 
1/9 монослоя (MС), соответствующее одной молекуле адсорбата на элементарную ячейку.

В качестве альтернативной модели поверхности платинового катализатора был выбран 
октаэдрический кластер Pt79 с диаметром ~1,14 нм, на поверхности которого присутствуют 
высоко- (с координационным числом КЧ = 9) и низкокоординированные (с КЧ = 6-7) атомы 
(рис. 1б). Такие усеченные октаэдрические кластеры обеспечивают репрезентативное распре-
деление центров адсорбции на наногранях (111) и (100), а также на углах и ребрах [33, 34]. Ранее 
аналогичная модель Pd79 была использована для исследования дегидрирования метанола на 
наночастицах Pd [35]. Для исключения взаимодействий между кластерами в расчетах приме-
нялась периодическая ячейка размером 34×34×34 Å. Таким образом, кластеры были разделены 
вакуумным пространством в ~23 Å. 

Энергии адсорбции Eads были рассчитаны согласно уравнению (1) вычитанием свобод-
ной энергии молекулы адсорбата (Eads) и энергии субстрата (Esub) из полной энергии комплекса 
(Eads/sub):

Eads = Eads/sub – Eads – Esub.	 (1)

Энергии реакций элементарных стадий реакции дегидрирования метанола ЕR вычисляли 
по уравнению (2) вычитанием суммы энергий реагирующих веществ (Ereact) из суммарной энер-
гии продуктов реакции (Eprod): 

ER = ΣEprod –ΣEreact.	 (2)

Отрицательные значения Eads и ЕR соответствуют экзотермическим процессам. Значение 
Eads получено помещением частиц в центре элементарной ячейки с нарушенной симметрией 
размерами 20×21×22 Å, зона Бриллюэна дискретизирована в k-точке. 
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Рис. 1.  

 

 

 
Рис. 2.  

Рис. 1. Центры адсорбции поверхности Pt(111) (a) и нанокластера Pt79 (б)
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Рассчитанная равновесная постоянная решетки для объемной платины равна 3,99 Å, что 
хорошо согласуется с экспериментальным значением 3,912 Å [36]. 

Результаты и обсуждение

Для построения энергетического профиля реакции дегидрирования метанола была рас-
считана адсорбция всех участвующих в реакции частиц в различных положениях идеаль-
ной поверхности Pt(111) и нанокластера Pt79. Обозначения адсорбционных центров платины 
и структуры поверхностных комплексов показаны на рис. 1 и 2 соответственно, энергии наи-
более стабильных адсорбционных комплексов приведены в табл. 1. Наши результаты расчетов 
для поверхности Pt(111) сопоставлены с результатами более ранних теоретических работ [16, 
17, 20]. Сначала будет рассмотрена адсорбция исходного вещества (метанол) и продукта реак-
ции (СО), а затем – интермедиатов реакции.

Структура и энергии адсорбционных комплексов

Метанол. На идеальной поверхности Pt(111) CH3OH адсорбируется в top-положении, коор-
динируясь к поверхностному атому Pt своим кислородным атомом (рис. 2). Рассчитанная нами 
энергия адсорбции, -0,35 эВ, хорошо согласуется с экспериментальным значением, -0,48 эВ, 
полученным с помощью метода температурно-программируемой десорбции (ТПД) [37] и тео-
ретически рассчитанными энергиями, -0,33 [17, 20] и 0,46 эВ [16].

В различных top-положениях наночастицы Pt79 (в вершинах, на ребрах и гранях) метанол 
адсорбируется с энергиями в диапазоне -0,47-0,58 эВ, превышающими таковые для идеальной 
поверхности Pt(111). Так, адсорбция в наиболее выгодном положении на вершине нанокластера 
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Рис. 1.  

 

 

 
Рис. 2.  Рис. 2. Энергетический профиль реакции дегидрирования метанола на регулярной поверхности Pt(111) 

(белые квадраты) и кластере Pt79 (черные квадраты) и структуры наиболее стабильных интермедиатов 
реакции. Символ * обозначает адсорбцию на поверхности. Тепловые эффекты элементарных стадий 
даны в эВ
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Pt79 (центр top-corner) прочнее на 0,23 эВ по сравнению с адсорбцией на top-центре идеальной 
поверхности Pt(111). Мы полагаем, что более сильное взаимодействие с нанокластером обу-
словлено наличием НК атомов (с КЧ = 6) с большей подвижностью. Более выгодная адсорбция 
метанола (на 0,07 эВ) на top-центрах (КЧ = 7) ребра Pt(211) по сравнению с top-центрами иде-
альной поверхности Pt(111) была также найдена в работе [20]. 

Монооксид углерода. Адсорбция СО на поверхности Pt(111) хорошо изучена с помощью 
как экспериментальных, так и теоретических методов. Дифракция медленных электронов 
(ДМЭ) и спектроскопия характеристических потерь энергии электронов [38, 39] показали, 
что при молекулярном покрытии < ½ MC молекула СО адсорбируется преимущественно 
на top-центрах поверхности Pt(111). При более высоком покрытии заселяются как top, так и 
bridge-центры. Определенная методом адсорбционной микрокалориметрии теплота адсорб-
ции CO на Pt(111) уменьшалась от -1,90±0,08 эВ до -1,22±0,20 эВ при увеличении молекуляр-
ного покрытия СО [41]. 

Рассчитанные нами энергии адсорбции CO на центрах fcc, hcp, bridge и top поверхности 
Pt(111) составляют -1,83, -1,81, -1,81 и -1,73 эВ соответственно. Предсказанное наиболее стабиль-
ное адсорбционное положение fcc не согласуется с экспериментально найденными положения-
ми top или bridge, но согласуется с большинством расчетов, проведенных методом функциона-
ла плотности [41].

Найдено, что наиболее предпочтительные центры адсорбции CO на нанокластере 
Pt79  – вершина (top-corner) и мостиковое положение на ребре (bridge-edge) с энергиями 
адсорбции 2,19 и 2,28 эВ соответственно. Исследования методами просвечивающей элек-
тронной микроскопии и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии показали, что 
как bridge, так и top-конфигурации стабильны на нанокластерах [25]. Стабилизация энер-
гии по сравнению с top- и bridge-центрами регулярной поверхности Pt(111) составляет до 

Таблица 1. Энергии адсорбции (в эВ) интермедиатов реакции дегидрирования метанола на поверхности 
Pt(111) и нанокластера Pt79. Даны энергии для наиболее прочно связанных комплексов каждого типа. 
Структуры адсорбционных комплексов см. на рис. 2

Интермедиаты
Pt(111) Pt79 ΔEa

Eads ЦАб Eads ЦАб

СH3OH -0,35 top -0,58 top-corner -0,23
CH3O -1,80 top -2,34 top-corner -0,54

-1,75 bridge -2,37 bridge-edge 111/100 -0,62

CH2O
-0,58 top-top -1,28

-1,20
top-corner(O)-top-edge(C)
top-corner(С)-top-edge(O)

-0,70

CHO
-2,52 
-2,46

top
top(C)-bridge(O)

-3,00
-2,95
-2,75

top-corner(С)-top-edge(O)
top-corner(O)-top-edge(C)
top-corner(С) 

-0,48
-0,43

CO -1,71 top -2,28 bridge-edge -0,57
-1,83 fcc -2,19 top-corner

H -2,77 top -2,95 top (111) -0,18
-2,95 bridge-edge

a Разница в энергиях адсорбции на поверхности Pt(111) и кластере Pt79. б Центр адсорбции на поверхности платины 
(рис. 1).
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33 % (0,56 эВ). При удалении от ребер и вершин к центру нанограней (111) стабилизация 
уменьшается. 

Метоксигруппа. При разрыве связи O-H в молекуле метанола образуется метоксигруппа 
CH3O. Как и в случае метанола, взаимодействие с платиной происходит через атом кислорода. 
На поверхности платины Pt(111) существует три центра адсорбции для метоксигруппы: моно-
координированный (top), двухкоординированный (bridge) и трехкоординированный ( fcc). По-
лученные энергии адсорбции составляют -1,80, -1,75 и -1,17 эВ соответственно. Таким образом, 
минимальная координация адсорбционного центра максимально выгодна энергетически. По-
скольку в газовой фазе метоксигруппа имеет открытую электронную оболочку и представляет 
собой радикальную частицу, энергия её адсорбции оказывается достаточно высокой благодаря 
взаимодействию с электронами металла. Тем не менее в литературе отсутствуют данные о 
прямых спектроскопических наблюдениях метоксичастиц на поверхности платины, что, воз-
можно, обусловлено довольно низким барьером разложения 0,25 эВ, рассчитанным в работе 
[17]. Рассчитанная нами энергия адсорбции, -1,80 эВ (top-центр), хорошо согласуется с рассчи-
танным значением -1,54 эВ для top-центра на гладкой поверхности Pt(111) [17]. Расчеты адсорб-
ции CH3O при более плотном покрытии (0,25 МС) показали, что наиболее предпочтительным 
является мостиковое положение с энергией -1,67 эВ [16]. Методом микрокалориметрии было 
определено более высокое значение энергии адсорбции на кислородсодержащей поверхности 
монокристалла Pt(111), -1,94±0,11 эВ [42], обусловленое стабилизицией CH3O поверхностными 
ОН-группами. Полученная в работе [42] энергия адсорбции метанола, -0,61 эВ, также выше 
почти всех известных рассчитанных значений.

На нанокластере Pt79 метоксигруппа сохраняет связывание через атом кислорода. Найде-
но, что наиболее предпочтительными центрами адсорбции метоксигруппы являются bridge-
edge – центры на стыке граней 111/100 (-2,37 эВ) и 111/111 (2,30 эВ). Энергия адсорбции в top-
corner-центре составляет -2,34 эВ. Стабилизация CH3O-частиц по сравнению с поверхностью 
Pt(111) достигает 35 % (на 0,62 эВ), причем сильнее стабилизируются мостиковые комплексы. 
По-видимому, здесь большую роль играет расстояние между НК-атомами платины на ребрах 
частицы с координационным числами 6 и 6 (на стыке граней 111/100), 6 и 7 (на стыке граней 
111/111), обладающими большей степенью свободы, чем атомы идеальной поверхности Pt(111) 
с КЧ, равным 9.

Анализ длин связей показал, что адсорбция CH3O приводит к значительному удлинению 
локальных связей Pt-Pt как на идеальной поверхности (до 0,13 Å), так и на наночастице (до 
0,28 Å для самого стабильного комплекса bridge-edge 111/100 и до 0,35 Å при адсорбции на на-
нограни (111)). Вместе с тем взаимодействие CH3O с вершиной и ребром нанокластера 111/111 
вызывает незначительное увеличение длин связей Pt-Pt только на 0,06 Å.

Формальдегид. Адсорбцию формальдегида трудно охарактеризовать экспериментально, 
поскольку он быстро разлагается на CO и H2. Кроме того, молекула CH2O имеет закрытые 
электронные оболочки, поэтому легко десорбируется с поверхности. Косвенно о присутствии 
адсорбированной формы формальдегида можно заключить на основании данных методов 
ДМЭ и атомной эмиссионной спектроскопии, с помощью которых был зафиксирован интер-
медиат, лежащий параллельно поверхности [43]. Рассчитанная нами энергия адсорбции CH2O 
на идеальной поверхности Pt(111) невысока, -0,58 эВ, даже в наиболее выгодном положении 
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top-top, когда формальдегид ориентирован почти параллельно поверхности и бидентатно свя-
зан с нею через атомы О и С. Монодентатная адсорбция формальдегида через атом кислорода 
[44] в top-положении нестабильна и превращается в бидентатную форму top-top. Рассчитанная 
энергия адсорбции на поверхности Pt(111) хорошо согласуется с определенными методом ТПД 
экспериментальными значениями -0,57 и -0,72 эВ [45], -0,54 эВ [43], а также рассчитанными 
величинами -0,50 [16] и -0,51 эВ [17].

Мы рассмотрели различные бидентатные способы координации формальдегида на на-
ночастице Pt79 и обнаружили, что наиболее прочно он адсорбируется на ребре наночастицы 
(с энергией -1,28 эВ), а наименее прочно  – на грани нанокластера (с энергией -0,79 эВ). По-
ложение, когда атом O связан с top-центром вершины, а атом С – с top-центром ребра (центр 
top-corner(O)-top-edge(C)), на 0,08 эВ более выгодно, чем инверсное (центр top-corner(С)-top-
edge(О)), когда атом С находится в вершине. Такая повышенная стабилизация (более чем в два 
раза) на ребрах наночастицы, как и в случае метоксигруппы, по-видимому, обусловлена боль-
шей способностью двух НК-атомов платины подстраиваться к длине связи С-О. Однако ори-
ентация формальдегида на двух атомах платины с минимальным координационным числом 6 
(top-corner(O)-top-corner(C)) на границе 111 и 100 плоскостей менее выгодна (1,09 эВ).

Формил. Несмотря на довольно прочную адсорбцию CHO на поверхности платины, его 
проблематично обнаружить экспериментально. Так, частоты колебания C=O, характерные для 
адсорбированного интермедиата HCO, наблюдали с помощью методов усиленного поверхно-
стью рамановского рассеяния [46] и инфракрасной спектроскопии [47] при изучении разложе-
ния метанола и муравьиной кислоты на Au- и Pt-электродах.

На поверхности Pt(111) нами найдены две возможные координации адсорбции CHO, очень 
близкие по энергии: одна, связанная с top-центром через атом С (Eads = -2,52 эВ), и вторая, три-
дентатная bridge(С)–top(O) (Eads = -2,46 эВ), в которой атом водорода максимально отвернут от 
поверхности. Неудивительно, что в разных работах указывают на различные конфигурации 
адсорбции CHO как предпочтительные: тридентатную на центре bridge(С)–top(O) с энергией 
-2,46 эВ [16] или монодентатную на top-центре с энергией -2,36 эВ [17]. В последнем случае раз-
ница энергий между двумя наиболее стабильными состояниями составила 0,12 эВ. Согласно 
расчетам на кластерной Pt10 модели поверхности Pt(111) монодентатная адсорбция CHO также 
является более стабильной с энергией -2,60 эВ [48].

Несмотря на близость значений рассчитанных энергий адсорбции комплексов CHO, дли-
ны связей С-О отличаются значительно. Рассчитанное для монодентатного комплекса расстоя-
ние С-О соответствует двойной связи (1,20 Å), а для тридентатного – одинарной (1,29 Å). В не-
которых экспериментальных исследованиях помимо характеристической частоты колебания 
связи С-О ~1600-1700 см-1 указывается также более низкая частота: ~1100-1200 см-1 [8, 46]. По-
видимому, более низкая частота колебания соответствует тридентатному комплексу. 

На нанокластере Pt79 наиболее предпочтительным является бидентатное положение фор-
мильной группы на ребре top-corner(C)–top-edge(O) (с энергией -3,00 эВ). Инверсная конфи-
гурация top-corner(O)–top-edge(C) с атомом углерода в вершине менее стабильна на 0,04 эВ. 
Среди top-положений самое выгодное не на вершине (-2,74 эВ), а на грани кластера (2,81 эВ). В 
целом стабилизация на нанокластере по сравнению поверхностью платины достигает 0,48 эВ, 
что меньше, чем для метоксигруппы (0,62 эВ) и формальдегида (0,70 эВ). 
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Атомарный водород. Полученные энергии адсорбции атомарного водорода на top-, bridge-, 
fcc- и hcp-центрах поверхности Pt(111) составляют -2,77, -2,73, -2,77 и -2,72 эВ соответствен-
но. Наиболее энергетически выгодна адсорбция на top- и fcc-центрах. Разница в энергиях ад-
сорбции в пределах 0,05 эВ указывает на то, что при разрыве O-H-связи атом водорода легко 
диффундирует по поверхности и, следовательно, может занять любой центр. Спектроскопия 
характеристических потерь энергии электронов, дифракция атомов He, рассеяние низкоэнер-
гетической отдачи, эксперименты по рассеянию нейтронов показывают предпочтительное fcc-
заселение [49–51]. Рассчитанные нами энергии диссоциации молекулы Н2 (H2 + 2* S → 2*H/S) 
для идеальной поверхности Pt(111), -0,90-0,99 эВ, хорошо согласуются с экспериментальными 
данными [49–51], -0,70-0,83 эВ, полученными с помощью термодесорбционной микроскопии, и 
теоретическими данными, 0,88 эВ [52].

На нанокластере Pt79 атом водорода не оказывает особой предпочтительности НК-центрам. 
Ловушкой для водорода может служить top-положение на нанограни (111) и мостиковое bridge-
edge на ребре с энергией адсорбции -2,95 эВ. Все остальные положения связывают водо-
род с энергиями -2,76-2,85 эВ: сильнее на мостиковых центрах (-2,85 эВ) и слабее в top и fcc 
(-2,76 эВ). 

Энергетический профиль реакции

На основании результатов расчетов наиболее энергетически выгодных адсорбционных 
комплексов анализируемых частиц был построен энергетический профиль реакции разложе-
ния метанола на регулярной поверхности Pt(111) и на кластере Pt79 (рис. 2). Для построения 
профиля были использованы не самые стабильные конфигурации CH3O (bridge-edge 111/100 
с Eads= –2,37 эВ) и CHO на Pt79 (top-corner(С)-top-edge(O) с Eads= –3,00 эВ), а следующие по ста-
бильности изомеры top-corner (Eads = –2,34 эВ) и top-corner(O)-top-edge(C) (Eads = –2,95 эВ). В 
выбранных для построения энергетического профиля комплексах атом кислорода частицы 
COHх связан с атомом Pt на вершине нанокластера. Было использовано допущение, что атом 
Н не взаимодействует с другими участниками реакции. Дегидрирование метанола до CH3O 
на поверхности Pt(111) протекает с затратой энергии ER = 0,50 эВ, что является одной из при-
чин нестабильности метоксигрупп. Рассчитанная энергия реакции дегидрирования CH3OH* 
→ CH3O* + H* на идеальной поверхности Pt(111) сравнима с теплотой реакции 0,59±0,1 эВ, 
экспериментально определенной с помощью метода адсорбционной микрокалориметрии на 
монокристалле Pt(111) [42], а также с рассчитанным значением 0,61 эВ [17]. В то же время на 
кластере Pt79 близость к нулю энергии этой реакции повышает вероятность возникновения 
метоксигрупп и в целом протекания реакции по данному маршруту.

Для всех остальных стадий дегидрирования метанола на кластерах, за исключением де-
сорбции СО, увеличивается экзотермический эффект на ~0,2-0,5 эВ. 

С нашей точки зрения, реакция дегидрирования на нанокластере происходит следующим 
образом. Метанол адсорбируется в вершине нанокластера (top-corner-центр) кислородным 
концом. После разрыва O-H-связи CH3O-группа все еще остается в том же положении под 
углом к поверхности, ориентированная вдоль ребра (дефектного центра). Затем происходит 
образование второй связи с поверхностью через атом углерода (top-corner(O)–top-edge(C)-
положение) и отрыв второго атома Н с образованием формальдегида CH2O (top-corner(O)–



– 439 –

Svetlana S. Laletina, Elena A. Shor… Theoretical Study of the Methanol Dehydrogenation on Platinum Nanocluster

top-edge(C)). Затем бидентатно связанная с поверхностью молекула CH2O может либо де-
сорбироваться, либо потерять еще один атом водорода с образованием формильной группы 
CHO, также бидентатно связанной с поверхностью (top-corner(O)–top-edge(C)). При отрыве 
последнего атома водорода остается СО либо в более стабильном мостиковом положении 
(-2,28 эВ), либо в угловом положении top-corner (-2,19 эВ). В последнем случае предполагает-
ся смещение СО с top-edge- на top-corner-центр. Миграция СО в top-edge-положение на ребре 
менее выгодна (-2,07 эВ). 

На гладкой поверхности наблюдается более простая картина. Молекула CH3OH, адсорби-
руясь на поверхности в top-центре кислородным концом, наклоняется к поверхности. Обра-
зовавшаяся в результате потери атома водорода CH3O-группа наклоняется к поверхности еще 
больше, пока не образуется вторая связь Pt-C с соседним top-центром. Последующее дегидри-
рование приводит к образованию CHO-группы, связанной с top-центром через атом углерода. 
В это время атом кислорода отрывается от поверхности и молекула как бы переворачивается. 
На последней стадии дегидрирования остается молекула СО, связанная с top-центром. Из-за 
известной “проблемы правильного описания положения адсорбированной молекулы СО на 
платине” [41] в качестве референсной мы взяли не самую стабильную fcc-координацию, а top-
координацию, найденную экспериментально как наиболее предпочтительную.

Заключение

Методом функционала плотности изучены структура и энергии поверхностных ком-
плексов, образующихся в реакции дегидрирования метанола по механизму разрыва связи 
O-H на платиновом катализаторе. Найдено, что наиболее устойчивые комплексы образуют-
ся при адсорбции C- и O-содержащих интермедиатов на низкокоординированных атомах 
наночастицы Pt79. В то же время атомы Н, по данным расчётов, не проявляют избирательно-
сти при связывании с атомами металлического субстрата с различными координационны-
ми числами. Абсолютная энергия адсорбции на вершинах и ребрах нанокластера Pt79 выше 
на 0,2–0,7 эВ, чем на высококоординированных центрах регулярной поверхности Pt(111). 
Стабильность адсорбционных комплексов на поверхности нанокластера уменьшается от 
вершин к ребрам и затем к центру граней (111) нанокластера. Более высокая стабилизация 
адсорбатов на кластере вызвана большей подвижностью низкокоординированных атомов 
(со смещением атомов Pt до 0,35 Å на нанокластере по сравнению с таковым до 0,13 Å на по-
верхности) и электронными эффектами нанокластера. Анализ энергетического профиля ре-
акции показывает, что реакция образования ключевого для определения механизма реакции 
интермедиата (метоксигруппы) на кластере Pt79 термонейтральна, тогда как на поверхности 
Pt(111) эндотермический эффект составляет 0,5 эВ. Все остальные стадии дегидрирования 
метанола экзотермичны, причём на нанокластерах экзотермический эффект увеличивается 
на ~0,2-0,5 эВ (за исключением десорбции СО) по сравнению с идеальной поверхностью 
Pt(111). Таким образом, наши результаты хорошо согласуются с экспериментальным наблю-
дением [22, 25, 26] о предпочтительности протекания реакции дегидрирования метанола 
на дефектных центрах поверхности платины. Для всех остальных стадий дегидрирования 
метанола на нанокластере, за исключением десорбции СО, экзотермический эффект увели-
чивается на ~0,2-0,5 эВ. 
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