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Abstract. The density functional method was used to study vibrational frequenciesof 
the surface species involved in the reaction of the methanol dehydration via pathway 
CH3OH→CH3O→CH2O→CHO→СОon a ideal Pt(111) surface and surface of nanoparticle 
Pt79. Connection of spectral features with stability and coordination of the adsorbed molecules 
was discussed. The determined vibrational features enable identification of themain reaction 
intermediates.
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на нанокластере платины

С.C. Лалетина, А.М. Шор,  
В.А. Наслузов, Е.А. Иванова-Шор, А.И. Рубайло

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

Российская Федерация, Красноярск

Аннотация. Методом функционала плотности рассчитаны частоты колебаний поверхностных 
комплексов частиц, образующихся в ходе реакции разложения метанола по маршруту 
CH3OH→CH3O→CH2O→CHO→СО на идеальной поверхности Pt(111) и поверхности 
наночастицы Pt79. Показана связь спектральных характеристик со стабильностью и способом 
координации частиц на поверхности. Полученные данные позволяют идентифицировать 
элементарные шаги рассматриваемого реакционного процесса.
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Введение 

Изучение гетерогенных каталитических реакций методами колебательной спектроскопии 
затруднено из-за сложности идентификации промежуточных поверхностных форм, обуслов-
ленной их нестабильностью и коротким временем жизни. Дополнительные проблемы при ин-
терпретации колебательных спектров вызывает наличие примесей, а также нерегулярная струк-
тура поверхности катализаторов. Значительную помощь в расшифровке спектральных данных 
могут оказать теоретические методы. В частности, это относится к реакции дегидрирования 
метанола на платиновых катализаторах – одному из способов получения H2 и СО, проходящей 
в основном через образование кислородсодержащих частиц CHxO [1]. Разложение и окисление 
метанола на чистой и обогащенной кислородом поверхности Pt(111) ранее изучалось методами 
спектроскопии высокого разрешения характеристических потерь энергии электронов HREELS 
и температурно-программируемой десорбции TPD [2-4], инфракрасной отражательно-адсорб-
ционной спектроскопии IRAS [5, 6], рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии XPS [7], 
ультрафиолетовой фотоэлектронной спектроскопии, UPS, дифракции медленных электронов 
LEED и оже-спектроскопии (AES) [8]. В ходе исследований на регулярной поверхности Pt(111) 
зарегистрированы молекулярно адсорбированные СO и метанол (CH3OH) [4]. Следы метокси- 
(CH3O) и формильных групп (CHO) обнаруживаются только на предварительно окисленной 
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поверхности Pt(111)-2х2(O) [5, 9, 10]. Ранее были выполнены теоретические исследования раз-
ложения метанола на поверхности Pt(111) [11-13]. Были рассчитаны частоты колебаний интер-
медиатов дегидрирования метанола [14], а также метанола и формальдегида [15]. 

Известно, что структура поверхности катализатора значительно влияет на его активность. 
В частности, было показано, что при окислении метанола на дефектной поверхности платины 
(111) наблюдается более высокая селективность образования СО [7]. Тем не менее прохождение 
реакции на таких поверхностях ввиду их сложности исследовалось мало [16, 17]. Для описания 
дефектной поверхности представляют интерес небольшие наночастицы (НЧ), ограниченные 
гранями {111} и {100} [18]. Для учета эффектов наноструктурирования поверхности реакция 
дегидрирования метанола моделировалась на нанокластерах Pt79 [19, 20]. Было показано, что 
адсорбция на вершинах и ребрах нанокластера на 20-70 кДж/моль более предпочтительна, чем 
на его наногранях {111} или на поверхности Pt(111). Зависимость частот СО колебаний от ко-
ординации поверхностных атомов Pt исследовалась на примере кластера Pt8, закрепленного 
на поверхности CeO2 [21]. Также исследовались спектральные характеристики СHxи СHxO ча-
стиц, адсорбированных на различных структурных элементах Pd79 [22].

В данной работе мы моделировали колебательные частоты интермедиатов реакции раз-
ложения метанола, идущей на регулярной поверхности платины (111) и нанокластере Pt79. Из-
учено влияние типа поверхности металла на спектральные свойства адсорбированных частиц 
и оценена возможность их идентификации в экспериментальных условиях. 

Модели и детали расчета настоящей работы соответствуют положениям работы [20]. 
Гармонические частоты колебаний рассчитаны методом конечных разностей, при задании ма-
трицы Гесса использованы смещения атомов в ±1,5 пм. Энергии адсорбции (EА) рассчитаны с 
учетом поправок на энергию нулевых колебаний (ZPE), ΔE = ½ ∑ih* νi.

Результаты расчетов и обсуждение

Теоретическое изучение реакционного пути CH3OH→CH3O→CH2O→CHO→СО разложе-
ния метанола на идеальной поверхности Pt(111) и нанокластере Pt79 было выполнено ранее в 
работе [20]. Геометрии энергетически выгодных изомеров для каждого из реакционных ин-
термедиатов даны на рис. 1. Энергии адсорбции и частоты колебаний данных структур приво-
дятся в табл. 1. 

Метанол. В соответствии с экспериментальными данными [2, 6] на поверхности 
Pt(111) молекула CH3OH привязана к top-центру через атом кислорода (рис. 1а) с энергией в 
-46 кДж/Моль [23]. Рассчитанная энергия адсорбции равна -31 кДж/моль. При адсорбции мета-
нола на вершине кластера Pt79 (центр top‑corner, рис. 1a) энергия EA увеличивается (по модулю) 
до ‑52 кДж/моль (табл. 1).

Присутствие метанола на поверхности Pt определяется по наличию в спектре полос ва-
лентных OH-колебаний. При адсорбции CH3OH на вершине кластера и top-центре поверхности 
Pt(111) рассчитанные частоты колебаний равны 3694 и 3563 см‑1 соответственно. В то же время 
в экспериментах колебания ν(OH) наблюдались в интервале частот 3280-3310 см-1 для чистой 
[2, 4] и покрытой кислородом [2, 5] поверхности Pt(111). Столь низкие частоты объясняются 
участием ОН-групп в водородных связях, возникающих при высоком покрытии поверхности 
молекулами спирта. При низком покрытии метанолом (0,3 молекулярного слоя (МС)) на по-
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верхности Pt(111)-2x2(O) наблюдалась узкая полоса при 3500 см-1 [5], свидетельствующая о на-
личии изолированных друг от друга OH-групп. 

Валентные ν(CHx)- и ν(CO)-колебания метанола проявляются в областях 2960-3090 и 
~960 см-1 соответственно, и нечувствительны к типу поверхности платины.

Метокси-группа. Согласно расчетам взаимодействие радикальной метокси-частицы с по-
верхностью Pt(111) оказывается намного более сильным, чем молекулы CH3OН. Предпочти-
тельна on-top-адсорбция CH3O (рис. 1b), характеризуемая энергией EA = -162 кДж/моль. Адсорб-
ция на вершине нанокластера (центр top-corner) оказывается более выгодной на ~50 кДж/моль 
(табл. 2). Экспериментально измеренная энергия EA для кислородсодержащей Pt(111) поверх-
ности оценена в ‑187 ± 11 кДж/моль [24]. 

Образование поверхностной метокси-группы характеризуется исчезновением из спектра 
полос, отвечающих ν(ОН) колебаниям (табл. 1). По сравнению с адсорбированной молекулой 
метанола рассчитанная длина связи С-О в метокси-группе уменьшается на 4 пм, что отражает-
ся в повышении частоты ν(CO) на ~40 см-1 как для Pt(111), так и для Pt79. Частоты ν(CH3) коле-
баний, напротив, понижаются на ~120-180 и ~60-90 см-1 на Pt(111) и вершине нанокластера со-
ответственно. Наблюдаемая тенденция хорошо согласуется с экспериментальными данными. 
Так, например, на предварительно окисленной поверхности Pt(111)-2х2(O) были зарегистриро-
ваны следы метокси-группы по наличию полосы ν(СH3) при 2902 см-1 [5], что на 32-78 см-1 ниже 
соответствующих частот адсорбированного метанола (2934-2980 см-1). 

Рис. 1. Способы координации в наиболее стабильных комплексах CHxO, найденных в работе [20]: a – 
CH3OH-top; b – CH3O-top; с – CH2O-η2; g – CO-top; h – CO-bridge, адсорбированных на поверхностях 
Pt(111) и Pt79; d – CHO-top и e – CHO-η3 на Pt(111); f – CHO-η2 на Pt79 

Fig. 1. Coordination modes for the most stable CHxO complexesfound in Ref. [20]: a) CH3OH-top, b) CH3O-top, 
с) CH2O-η2, g) CO-top, h) CO-bridge adsorbed on both Pt (111) surface and Pt79; d) CHO-top and e) CHO-η3 on 
Pt(111); and also f) CHO-η2 on Pt79
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Формальдегид. Наиболее прочно CH2O адсорбируется при образовании η2(С,О)-связи с по-
верхностью платины (рис. 1c). На поверхности Pt(111) EA равна –56 кДж/моль, в то время как 
на НЧ Pt79 энергия адсорбции достигает значений –117 кДж/моль. Схожие энергии адсорбции 
на поверхности Pt(111), –55 и –69 кДж/моль, найдены экспериментально [18]. Стабильность 
комплекса формальдегида на поверхности Pt(111) с η1-координацией атома O составляет всего 
–22 кДж/моль.

Как показано в работе [15], координация CH2O в η2-положении при прямом взаимодей-
ствии атома С с поверхностью платины приводит к изменению его sp2-гибридизации до ча-
стично sp3–состояния и, как следствие, понижению порядка С-О-связи. В результате частота 
ν(CO) понижается с 1763 см-1 в газовой фазе до 1152 см-1 (на Pt(111)) и 1130 (на Pt79) см-1. По-
казательно, что в случае η1-координации частота понижается только до 1637 см-1. Последняя 
величина хорошо соотносится с экспериментальной частотой, измеренной на предварительно 
окисленной поверхности Pt(111)-2х2(O) [5].

Частоты валентных ν(CH2) колебаний наблюдаются в той же спектральной области, что и 
в случае поверхностной метокси-группы, 2856-2983 см-1, однако число полос уменьшается до 
двух. 

Формил. В соответствии с данными предыдущих расчетов [11, 12] для частицы СНО на 
поверхности Pt(111) были найдены два близких по энергии способа адсорбции. В первом случае 
(η1-координация) формил связан с top-центром поверхности через атом C (рис. 1d), во втором – 
адсорбция происходит через бидентатно связанный атом С (η2) и атом О (η1) (рис. 1e). Соответ-
ствующие энергии адсорбции равны –232 и ‑225 кДж/моль. На Pt79 частица CHO координирует-
ся бидентатно на ребре нанокластера (рис. 1f ) с энергией ЕА= -271 кДж/моль. 

Формильная группа, адсорбированная в η1(C)-положении, характеризуется частотой 
ν(CO), равной 1731 см-1, отвечающей двойной С-О-связи. В области валентных СН-колебаний 
присутствует единственная полоса с частотой ν(CH), равной 2847  см-1. Мостиковые двух- и 
трехкоординированные формы СНО, как и в случае СН2О, демонстрируют понижение порядка 
С-О-связи с соответствующим понижением частоты ν(CO) до 1410 см‑1 на нанокластере Pt79 
и 1274 см‑1 на поверхности Pt(111). В то же время рассчитанные частоты ν(CH) равны 2949 и 
2946 см-1 соответственно.

Экспериментально удалось зафиксировать ν(CO) полосу в диапазоне частот 1600-1700 см-1, 
отнесенную к η1-комплексу СНО на окисленной поверхности платины [9, 10, 25].

Монооксид углерода. Нами рассмотрены терминальная (top-) (рис. 1g) и мостиковая 
(bridge-) (рис. 1h) адсорбция оксида углерода на поверхности платины. Стабильности top- и 
bridge-поверхностных форм СО отличаются не более чем на 10 кДж/моль (табл. 1) и могут рас-
сматриваться как приблизительно одинаковые. В то же время на НЧ Pt79 энергия адсорбции СО 
на 50 кДж/моль выше, чем на Pt(111). Это связано с тем, что на Pt79 молекула СО предпочтитель-
но адсорбируется на ребрах (центр bridge-edge) и вершинах (центр top-corner) нанокластера. 
На гранях нанокластера энергия адсорбции СО заметно меньше и приближается к таковой, 
рассчитанной на поверхности Pt(111) [20, 26].

Структурные и, как следствие, спектральные свойства адсорбированной молекулы СО 
описываются в рамках модели переноса заряда между СО и атом металла: СО(σ)→М(σ*) (до-
нирование) и М(π)→СО(π*) (обратное донирование) [27], при этом второй эффект играет основ-
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ную роль в увеличении длины С-О-связи и понижении частоты ν(CO). Чем с большим числом 
атомов металла взаимодействует молекула СО, тем ниже частота ν(CO). В случае монодентат-
ной top-координации рассчитанные частоты ν(CO) на Pt79 и поверхности Pt(111) равны 2028 и 
2064 см-1 соответственно. Мостиковая координация понижает частоты до 1840 и 1849 см-1.

Найденная в расчетах тенденция согласуется с данными эксперимента. Для top-
координации наблюдаемые частоты ν(CO) равны 2081-2100  см-1 [28]. Мостиковая адсорбция 
ведет к понижению частоты до 1850 см‑1 [28].

Заключение

Расчетные данные о колебательных характеристиках реагентов, интермедиатов и продук-
тов реакции разложения метанола на поверхности платины, собранные в табл. 1, позволяют 
прийти к вполне определенным заключениям о возможности связи изменений, происходящих 
в колебательных спектрах в ходе реакции, с образованием тех или иных поверхностных форм.

При этом необходимо отметить, что мы не рассматривали колебания адсорбированных 
молекул относительно поверхности адсорбента (не приведены в табл. 1). Полосы таких ко-
лебаний располагаются в нижней области спектра (обычно ниже 600 см-1) и являются мало-
информативными. Спектральная область вплоть до 1500  см-1 в основном содержит полосы 
деформационных колебаний –СНx (x=1-3) и –СНО групп. Характерная особенность данной 
области спектра, проявляющаяся в ходе реакции, – это уменьшение числа полос колебаний в 
ряду СН3ОН > СН3О > СН2О > СНО как результат последовательного отрыва атомов водорода. 
Наиболее простая картина в данной области спектра наблюдается в случае формильных по-
верхностных форм. В спектре адсорбированного формила наблюдаются полосы в относитель-
но узком диапазоне частот 1150-1200 см-1, отнесенные к деформационному колебанию δ(НСО). 
Отметим, что положение полосы данного колебания хорошо коррелирует с энергией адсорб-
ции частицы СНО на разных типах платинового субстрата, но является нечувствительным к 
способу координации формила к поверхности Pt(111) (табл. 1).

Обращаясь к валентным колебаниям адсорбированных метанола, СО и рассмотренных в 
данной работе интермедиатов, необходимо указать на колебание СО-группы. Валентное CO- 
колебание является наиболее информативной характеристикой, с помощью которой возможно 
однозначно определить образование каждой из изученных форм. При последовательном отще-
плении атомов Н полоса ν(СО) смещается в область высоких частот – от 959 до 2064 см-1. Это 
связано с изменением порядка СО-связи в адсорбированных частицах – от 1 в метаноле до 3 в 
оксиде углерода. В случае частиц СНО и СО высокая чувствительность полосы ν(СО) позволя-
ет различить формы с разным способом координации к поверхности платины. К сожалению, 
в случае адсорбированных частиц СН3ОН, СН3О и СН2О полосы валентного СО колебания 
идеформационных –CHx колебаний перекрываются, что в экспериментальных условиях может 
затруднить определение частоты ν(СО).

Спектральная область выше 2800 см-1 соответствует частотам валентных колебаний –СНх– 
и –ОН-групп. При этом полосы ν(СНх) наблюдаются в области ниже 3100 см-1, тогда как ν(ОН) 
проявляют себя выше 3500 см-1, т.е. обе группы полос хорошо разделены. Наличие в колеба-
тельном спектре полос ν(ОН) позволяет однозначно определить присутствие на поверхности Pt 
адсорбированного СН3ОН. Более того, валентное колебание гидроксильной группы метанола 
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демонстрирует чувствительность к координационному окружению атома Pt. Адсорбция спир-
та на атоме металла, находящемся в более высоком координационном окружении, приводит 
к большему понижению частоты ν(ОН) относительно рассчитанной в газовой фазе. Исчезно-
вение полос ν(ОН) из спектра свидетельствует о разрыве О-Н-связи и является одним из до-
казательств прохождения реакции по рассматриваемому в данной работе реакционному пути. 
В ряду превращений СН3ОН → СН3О → СН2О → СНО наблюдается тенденция к понижению 
частот полос ν(СНх) от 3091 до 2847 см-1 (верхняя граница рассчитанного диапазона). Помимо 
этого, последовательный отрыв атомов Н от атома углерода должен приводить к уменьшению 
числа полос ν(СНх) колебаний. В пределе, в случае адсорбированного формила, должна наблю-
даться одна полоса ν(СН). Однако необходимо иметь в виду, что адсорбция на металлических 
центрах различной природы (идеальная поверхность, дефекты), различные способы связи с 
поверхностью могут приводить к усложнению наблюдаемого спектра. 

Подводя итог вышесказанному, можно заключить, что спектральные характеристики по-
верхностных комплексов, образующихся в ходе разложения метанола, позволяют однозначно 
идентифицировать образование адсорбированных форм метанола (присутствие полосы ν(ОН)), 
оксида углерода (наличие единственной полосы ν(СО)), а также формильных групп. В послед-
нем случае колебательный спектр представляет собой относительно простой набор хорошо 
разделяемых полос колебаний ν(СН), ν(СО) и δ(НСО), 2847-2949, 1274-1731 и 1158-1192 см-1 соот-
ветственно. Фиксация поверхностных СН3О и СН2О форм наиболее проблематична. Основным 
спектральным критерием их образования может служить изменение в положении полос ν(СНх). 
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