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КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 
НЕКОТОРЫХ ГЕТЕРОГЕННЫХ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 

C ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ МНОГОСЛОЙНЫХ КЛАСТЕРНЫХ МОДЕЛЕЙ

Аннотация. Исследованы подходы к оценке изменения энтальпии, энтропии и энергии Гиббса в ходе процессов 
адсорбции и гетерогенных каталитических реакций на основании данных квантовохимических расчетов. На осно­
вании сравнения с экспериментальными данными по адсорбции CO на поверхности анатаза (TiO2) показана приме­
нимость разработанной многослойной кластерной модели для расчета энергии (энтальпии) адсорбции. Проанализи­
рованы данные по способам расчета изменения энтропии при гетерогенных процессах, показана применимость 
теорий идеального двумерного газа и идеального двумерного решетчатого газа для оценки конфигурационного 
вклада в энтропию гетерогенного процесса. Рассчитаны плотность центров адсорбции на поверхности (101) анатаза, 
а также заселенность, соответствующая стандартному состоянию идеального двумерного газа. Показана согласо­
ванность изученных моделей при небольших заселенностях, а также установлены границы их применимости.
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Abstract. The approaches to estimating the changes in enthalpy, entropy, and Gibbs energy of adsorption processes and 
heterogeneous catalytic reactions on the basis of the quantum chemical calculation data were studied. By comparing with the 
experimental data on CO adsorption on the anatase (TiO2) surface, the applicability of the developed multilayer cluster model 
for calculation of the adsorption energy (enthalpy) was shown. The data on the calculation methods of the entropy change 
in heterogeneous processes were analyzed. The use of the theories of an ideal two-dimensional gas and an ideal two-di­
mensional lattice gas for estimating a configuration contribution to the entropy of a heterogeneous process was studied. The 
density of adsorption centers on the (101) anatase surface and the population corresponding to the standard state of an ideal 
two-dimensional gas were calculated. The consistency of the studied models at low populations was shown, and the limits 
of their applicability were established.

Keywords: heterogeneous catalytic processes, DFT, cluster models, thermodynamic functions calculations, adsorption, 
configuration entropy

For citation. Ragoyja E. G., Matulis V. E., Ivashkevich O. A., Lyakhov D. A., Michels D. Quantum-chemical calcula­
tions of thermodynamic characteristics of some heterogeneous catalytic processes with the use of multilayer cluster models. 
Doklady Natsionalnoi akademii nauk Belarusi = Doklady o f  the National Academy o f  Sciences o f Belarus, 2024, vol. 68, 
no. 1, pp. 36-45 (in Russian). https://doi.org/10.29235/1561-8323-2024-68-1-36-45

https://doi.org/10.29235/1561-8323-2024-68-1-36-45
https://doi.org/10.29235/1561-8323-2024-68-1-36-45
https://doi.org/10.29235/1561-8323-2024-68-1-36-45


Доклады Национальной академии наук Беларуси. 2024. Т. 68, № 1. С. 36-45 37

Введение. Гетерогенные каталитические процессы лежат в основе большинства химических 
производств, а также являются одним из перспективных решений некоторых экологических 
проблем. Исследование механизмов протекания каталитических реакций позволяет установить 
ключевые факторы, определяющие эффективность процесса, и впоследствии управлять им на прак­
тике. Для установления механизма гетерогенной каталитической реакции недостаточно исполь­
зовать сугубо экспериментальные техники. Привлечение квантовохимических расчетов позволяет 
получить данные о структуре адсорбатов, интермедиатов и переходных состояний, распределе­
нии электронной плотности в них, а также оценить энергетические характеристики протекаю­
щих процессов, включая энергии активации отдельных стадий. Однако проведение квантовохи­
мических исследований гетерогенных каталитических процессов сопряжено с рядом трудностей, 
таких как построение корректной модели поверхности твердого тела, подбор метода расчета, 
а также точный расчет изменения энтальпии, энтропии и энергии Гиббса. Первые две проблемы 
имеют различные пути решения, один из которых был предложен нами в [1; 2]. Случай же расче­
та изменения термодинамических функций гетерогенных процессов гораздо более сложен, чем 
расчет соответствующих параметров гомогенных реакций, так как особенности процессов, проте­
кающих на поверхности твердого тела, накладывают ряд дополнительных трудностей.

При оценке изменения энергии Гиббса пользуются рядом подходов: аппроксимация ArG0 как 
разности полных энергий участвующих структур без учета колебательных и других степеней 
свободы (наиболее часто используется для оценки энергии Гиббса активации) [3]; расчет ArG° 
с учетом всех степеней свободы как для подложки, так и для «мобильных» частиц на основании 
данных DFT расчета [4]; уточненный расчет ArG° путем введения поправок в значения энталь­
пии из расчетов на более высоком уровне теории [5] и уточнения энтропии путем исследования 
всего пути реакции (сечения поверхности потенциальной энергии -  ППЭ) методами молекулярной 
динамики [6]. Упомянутые подходы перечислены в порядке повышения как точности полученных 
величин, так и затрат компьютерного времени, что делает последний из них малоприменимым для 
рядовых исследований. Однако в [7] было показано, что существует возможность уточнения эн­
тропии путем расчета методами молекулярной динамики не всего сечения ППЭ, а лишь одной 
точки на кривой. Тем не менее, не до конца остается ясным принцип выбора нужной для расчета 
методами молекулярной динамики точки на кривой; кроме того, для больших систем такой метод 
все еще остается чрезвычайно затратным. Еще одной проблемой в развитии подходов к расчетам 
термодинамических функций для гетерогенных процессов является сложность верификации ме­
тода из-за отсутствия соответствующих экспериментальных данных, что зачастую позволяет 
сравнивать расчетные данные с экспериментом лишь косвенно. Ввиду перечисленных проблем и раз­
нообразия расчетных моделей не существует единого подхода к расчету изменения термодина­
мических функций для гетерогенных каталитических процессов, поэтому задачей исследователя 
является в том числе и разработка подхода, пригодного для конкретной модели.

Ранее нами был разработан подход к моделированию поверхности гетерогенных катали­
заторов на основе оксидов металлов, заключающийся в использовании трехслойных кластерных 
моделей [1; 2]. Для построения таких моделей используется сечение элементарной ячейки 
подложки вдоль кристаллографической плоскости, преобладающей на реальной поверхности 
кристалла. На полученной поверхности выбирается участок, достаточный для моделирования, 
который и составляет первый слой модели. Этот слой рассчитывается в явном виде, координаты 
атомов слоя оптимизируются. Для устранения избыточной поляризации полученной модели 
атомы кислорода первого слоя окружаются слоем атомов металла, описываемых только псевдо­
потенциалом, которые и составляют второй слой. Атомы этого слоя представляют собой ионы 
металла, или «мягкие заряды», их координаты не оптимизируются в ходе расчета. И, наконец, 
трехслойная кластерная модель встраивается в массив точечных зарядов, позволяющий создать 
естественное для реальной поверхности распределение зарядов вокруг кластерной модели.

Модели такого типа были успешно разработаны нами для наиболее часто используемых 
подложек гетерогенных катализаторов: оксида алюминия (y-Al2O3) и анатаза (TiO2). Было пока­
зано, что полученные модели позволяют достаточно точно воспроизводить геометрические 
характеристики активных центров, рассчитывать энергии адсорбции с точностью, превышающей
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точность более ресурсоемких периодических расчетов, а также проводить расчет колебательных 
частот и поиск переходных состояний. Следует отметить, расчет частот в этом случае ведется 
с использованием функции фильтрации вкладов в нормальные колебания от атомов второго слоя 
(«мягких» зарядов). Данный способ позволяет как предсказывать колебательные частоты с до­
статочной точностью, так и выяснять природу стационарной точки на ППЭ [2]. Тем не менее, 
корректность расчета колебательных вкладов в термодинамические функции, как и сам способ 
расчета изменения этих функций в ходе адсорбции и гетерогенных реакций, рассмотрены 
не были. Необходимость такой верификации возникает из-за наличия замороженных «мягких» 
зарядов, использования «фильтрации» вкладов, а также сложностей при описании колебаний на 
краях модели. Естественно, что для верификации расчетного метода необходимо привлечение 
экспериментальных данных об изменениях термодинамических функций в гетерогенных про­
цессах, которые немногочисленны. Наиболее изученным с этой точки зрения и при этом доступ­
ным для моделирования оказался процесс адсорбции СО на поверхности анатаза.

Таким образом, целью данной работы является разработка и верификация методики расчета 
изменения энтальпии, энтропии и энергии Гиббса некоторых гетерогенных каталитических 
реакций на примере процесса адсорбции СО на поверхности анатаза, совместимой с предло­
женным нами способом моделирования поверхности гетерогенных катализаторов.

Материалы и методы исследования. Все расчеты проводились с использованием програм­
много пакета Gaussian 16 [8] в рамках теории функционала плотности (DFT). Для всех расчетов 
использовался гибридный функционал TPSSh в сочетании с базисным набором 6-311G* для ато­
мов s- и ̂ -элементов и набором SDD, содержащим псевдопотенциал, для атомов титана. Выбор 
данного метода расчета обоснован в [2]. По описанному выше принципу была создана кластерная 
модель поверхности (101) анатаза (плоскости (101) наиболее распространены на поверхности 
реального кристалла), имеющая формулу Ti11O37(Ti-ECP)24(pc)1296, где Ti-ECP -  «мягкие» заряды 
второго слоя, а (pc) -  точечные заряды третьего слоя. «Мягкие» заряды моделировались с по­
мощью псевдопотенциала LANL для атомов титана. Природа всех стационарных точек под­
тверждалась расчетом колебательных частот. При расчете частот использовалась функция 
фильтрации вкладов замороженных «мягких» зарядов в колебания системы. При расчете энер­
гий адсорбции вводилась поправка на ошибку суперпозиции базисного набора (BSSE), которая 
оценивалась согласно процедуре Counterpoise Correction [9].

Расчет энергетики процесса адсорбции и расчет изменения энтальпии. Для количественного 
описания энергетики процесса адсорбции необходимо, в первую очередь, выяснить природу 
доступных экспериментальных данных. Величины энергий адсорбции измерены для малого 
числа систем, что связано со сложностями подобного экспериментального исследования, а также 
с зависимостью величины этой энергии от количества уже занятых сайтов адсорбции. Немно­
гочисленные данные получают из экспериментов по температурно-программируемой десорбции, 
и по своей сути эти величины представляют собой теплоту или энтальпию адсорбции. Так, 
в литературе имеются данные по энергии адсорбции CO на поверхности (101) анатаза [10; 11], 
которые согласуются с аналогичными величинами для других модификаций диоксида титана и, 
как следствие, вызывают доверие. Для изучения влияния учета различных вкладов на расчетное 
значение энтальпии адсорбции с помощью разработанной кластерной модели поверхности (101) 
анатаза был исследован процесс адсорбции CO. Были рассчитаны величины BSSE, колебатель­
ные частоты, а также вклады поступательного, вращательного и колебательного движений для 
каждой из структур. В табл. 1 приведены данные, позволяющие сравнить различные способы 
оценки энтальпии адсорбции.

Первый метод расчета энтальпии адсорбции часто применяется в литературе, так как не тре­
бует расчета колебательных частот, и, как видно из представленных данных, позволяет в рамках 
предложенной нами модели получить результаты, хорошо согласующиеся с экспериментальными 
данными. Этот вывод соответствует также результатам работы [2].

Для реализации остальных подходов необходимы расчетные данные о величинах колеба­
тельных частот, энергии нулевых колебаний и колебательных вкладах в энергию. Согласно по­
лученным результатам, учет энергии нулевых колебаний несколько занижает величину энергии
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Т а б л и ц а 1. Различные подходы к оценке энтальпии адсорбции 

T a b l e 1. Various approaches to estimating the enthalpy of adsorption

С п о с о б  р а с ч е т а  

C a l c u l a t i o n  m e t h o d

В е л и ч и н а  э н т а л ь п и и  

а д с о р б ц и и ,  э В  

A d s o r p t i o n  e n t h a lp y  

v a l u e ,  e V

где ДДадс -  оцениваемая величина энтальпии 
адсорбции; E(CO TiO2), E (CO) и E(TiO2) -  полные электронные энергии адсорбата CO на 
поверхности анатаза, молекулы СО в газовой фазе и модели поверхности анатаза соответственно.

-0,35

где £ zpe(0  -  полная энергия i-й
структуры, в которую включена энергия нулевых колебаний (ZPE). -0,30

где £ 298(0 -  аналог внутренней энергии 
i-й структуры, включающий в себя поступательные, вращательные и колебательные вклады при 298 К. -0,28

где H  29в(0 -  энтальпия i-й структуры
при 298 К, отличается от E 298(i) на величину kbT .

-0,31

где E vib CO -  вклад от колебаний
СО в составе адсорбата, рассчитанный из его характеристической температуры 0 по формуле 

E Vib_ c o  = R& ^22 + е /г  1 j  при Т = 298 К.

-0,44

Экспериментальная энтальпия адсорбции. -0,37 ± 0,03 [10] 
-0,415 [11]

адсорбции, и использование такого подхода нецелесообразно. Это связано с тем, что рассчитан­
ная величина формально является энтальпией адсорбции при 0 К и не включает в себя поступа­
тельные, вращательные и колебательные вклады (кроме энергии нулевых колебаний) свободной 
молекулы CO, величина которых при 298 К вносит заметный вклад в энергию адсорбции.

Расчет вкладов поступательных и вращательных степеней свободы показал, что соответ­
ствующие величины одинаковы для подложки и адсорбата, что приводит к их взаимному вычи­
танию. Таким образом, в величины энергии адсорбции, рассчитанные как внутренняя энергия 
и как энтальпия, от подложки и адсорбата входят лишь колебательные вклады.

Аналогично, при переходе от внутренней энергии к энтальпии при расчетах автоматически 
к энергиям всех структур добавляется величина kbT, имеющая смысл лишь для идеальных газов. 
Следовательно, при расчетах более сложных процессов следует вводить поправку на эту вели­
чину, но учитывать, что в случае энтальпии адсорбции введенные при расчете автоматически 
величины kbT  для подложки и адсорбата взаимно уничтожаются.

Дополнительно был рассмотрен следующий подход: расчет энтальпии адсорбции без учета коле­
бательного вклада подложки, но с учетом вклада самого высокочастотного колебания (2214,9 см-1) 
в адсорбате, относящегося к растяжению связи в молекуле СО. Этот вклад был оценен по фор­
муле, приведенной в табл. 1, исходя из рассчитанной характеристической температуры этого 
колебания (0 = 3186,4 К). Как показывает расчет, данный подход вполне корректен в случае 
адсорбции CO, так как взаимодействие молекулы с подложкой слабое (далекое от ковалентного).

В целом можно заключить, что расчет энтальпии адсорбции с использованием стандартно­
го подхода статистической термодинамики реализуем в рамках разработанной нами кластерной 
модели. Колебательные вклады атомов подложки рассчитываются корректно и могут быть ис­
пользованы для получения данных об изменении энтальпии не только при адсорбции, но и для 
реакций, протекающих на поверхности катализатора. Поступательные и вращательные вклады 
подложки при этом могут не учитываться. Величины энергий адсорбции могут быть оценены 
наименее ресурсозатратным способом: как разность полных энергий, при этом точность таких 
расчетов превышает точность периодических расчетов (например, в [10] рассчитанная энергия 
адсорбции составляет -0,26 эВ). В целом различие получаемых расчетных данных между собой 
и с экспериментом сопоставимо с погрешностью эксперимента, особенно учитывая факт неко­
торой неопределенности экспериментальных результатов, связанной в том числе с влиянием на 
энергию адсорбции числа уже занятых сайтов.
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Расчет изменения энтропии при адсорбции. При расчете изменения энергии Гиббса большое 
значение имеет точность расчета не только энтальпийного вклада, но и энтропийного. В [7] упо­
минается, что за счет высоких температур протекания процессов влияние энтропийного вклада 
в случае гетерогенных реакций особенно велико. Однако, например, при значениях |ДД] = 
= 100 кДж/моль и |Д^| = 100 Дж/(мольК) влияние энтропийного вклада (а значит, и погрешности 
при его расчете) становится определяющим лишь при температурах выше 1000 К. В реальности 
такие температуры при катализе достигаются нечасто, кроме того, типичное изменение энталь­
пии процесса нередко превышает 100 кДж/моль.

Тем не менее, оценка изменения энтропии гетерогенных процессов представляет интерес, 
в том числе для понимания природы катализа. В качестве эталонного примера логично рассма­
тривать процессы адсорбции или десорбции, так как для них вклады в энтропию, возникающие 
за счет присутствия поверхности, не вычитаются в отличие от случая перегруппировок интер­
медиатов, происходящих на поверхности. Однако верификация подобных рассчитанных вели­
чин сложна, по причине отсутствия экспериментальных данных. Существует лишь возможность 
теоретического расчета (с позиций статистической термодинамики) подобных величин из кри­
вых температурно-программируемой десорбции и других данных. Такие данные можно исполь­
зовать лишь для качественного сравнения, так как при их получении также используется ряд 
приближений. С одной стороны, ситуация отсутствия «реперных» точек осложняет разработку 
расчетной методики, с другой стороны, делает расчетный подход единственным вариантом по­
лучения подобной информации.

В табл. 2 приведены способы расчета изменения энтропии адсорбции CO на поверхности 
(101) анатаза и соответствующие им величины. Для сравнения приведена величина энтропии 
адсорбции, рассчитанная из экспериментальных данных [12]. Следует отметить, что при анализе 
данных наибольшее внимание должно быть уделено оценке энтропии кластерной модели, 
так как именно она является источником погрешностей. Например, рассчитанная энтропия 
газообразного CO составляет 197,54 Дж/(мольК), в то время как экспериментальное значение -  
197,66 Дж/(мольК) [13].

Самым очевидным и широко применяемым является прямой расчет изменения энтропии по 
абсолютным энтропиям участников процесса, полученных непосредственно по данным кван­
товохимических расчетов. Использование данного метода для гетерогенных процессов не впол­
не корректно, так как при расчете абсолютных значений энтропии участники процесса рассма­
триваются как идеальные газы. При рассмотрении вкладов, входящих в энтропию, по аналогии 
с расчетом энтальпии, рассмотренным выше, необходимо учесть отсутствие поступательных 
и вращательных степеней свободы у подложки и адсорбата. Следует отметить, что в отличие от 
вкладов в энтальпию, соответствующие вклады в энтропию вычитаются не в полной мере, и их 
учет немного изменяет величину ДS.

Оба описанных способа, тем не менее, не учитывают конфигурационный вклад в энтропию, 
обусловленный спецификой поверхности катализатора: наличием большого числа идентичных 
центров адсорбции (W). По аналогии с молекулярными системами, этот вклад можно оценить 
как RlnW В рамках такого подхода необходимо рассматривать кластерную модель как аналог 
частицы анатаза, из-за чего возникает вариативность при подсчете числа центров адсорбции. 
Упомянутая вариативность обусловлена наличием в модели «реальных» атомов титана, рассчи­
тываемых в явном виде, «мягких» зарядов -  атомов титана, описываемых лишь псевдопотен­
циалом (рис. 1, а), а также точечных зарядов (на рисунке не приведены). Поскольку в расчет эн­
тропии, а в частности колебательных вкладов, входят лишь «реальные» атомы титана первого 
слоя, при подсчете числа центров адсорбции учитывались лишь они. Несмотря на кажущуюся 
логичность подхода и большую близость полученной величины к оценке из экспериментальных 
данных, его использование для кластерных моделей некорректно. Рассмотрение модели как мо­
лекулярной системы влечет за собой зависимость энтропии адсорбции от размера модели. Так, 
при использовании гипотетической системы, содержащей примерно 7,5 106 центров адсорбции, 
конфигурационный вклад превысит величину всех остальных вкладов, и ДS адсорбции станет 
положительной величиной. Решением упомянутой проблемы будет являться некоторая норми-
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Т а б л и ц а 2. Различные подходы к оценке изменения энтропии при адсорбции

T a b l e 2. Various approaches to estimating adsorption entropy

С п о с о б  р а с ч е т а  

C a l c u l a t i o n  m e t h o d

В е л и ч и н а  A Ŝ ,  

Д ж / ( м о л ь - К )  

V a l u e  A S298, J / (m o l-K )

Прямой расчет из величин абсолютных энтропий, полученных из данных квантовохимических 
программ. -131,6

Расчет без учета поступательных и вращательных вкладов в энтропию у подложки и адсорбата. -131,9

Расчет с учетом конфигурационного вклада 5К0Нф = R ]nW, где W -  число идентичных центров 
адсорбции в кластерной модели.

-118,6

Расчет в рамках модели идеального 2D газа

4 ^  аде — а̂дс.СО 'S'СО — п̂оступ.адс.СО+̂ колеб.адс.СО ^С'О — 1п +
п М

+ R ln(e / Ob) + S колеб.адс.СО  — Х ’О  >

где Sадс СО -  энтропия CO как идеального 2D газа в составе адсорбата; SCO -  энтропия 
газообразного СО; 5по адс СО -  поступательный вклад в энтропию адсорбированного СО, 
соответствующий движению вдоль поверхности подложки; £коле6 адс СО -  колебательный вклад 
в энтропию адсорбированного СО, соответствующий колебанию молекулы перпендикулярно 
поверхности и валентному колебанию; m -  масса молекулы CO; M  -  число центров адсорбции 
на 1 м2 поверхности; а  -  доля занятых центров адсорбции.

-87,0 (с учетом 
колебаний 

перпендикулярно 
плоскости 
подложки, 
а = 0,0227);

-97,3 (без учета 
колебаний 

перпендикулярно 
плоскости 
подложки, 
а = 0,0227)

Расчет в рамках модели идеального 2D решетчатого газа
Д^адс = 5 сО_ТЮ2 + *$конфиг — ̂ СО — ̂ ТЮг >

1 ^ а  )  а  )
где ScoTi02> S со и S TlO2 -  абсолютные энтропии адсорбата, свободного СО и подложки 
соответственно, рассчитанные квантовохимически при T = 298 К; 5КОнфиг -  конфигурационный 
вклад в энтропию; а -  доля занятых центров адсорбции.

-92,2 (а = 0,0227) 
-120,4 (а = 0,5)

Изменение энтропии, рассчитанное из экспериментальных данных -104 [12]

ровка числа центров адсорбции на единицу площади поверхности. Такой подход позволит рас­
считать энтропию адсорбции при некоторой доле занятых центров адсорбции. Однако в этом 
случае возникает вопрос стандартного состояния.

В литературе описано два подхода, позволяющих корректно учесть конфигурационный вклад 
[14]. Так, при небольших барьерах миграции адсорбата по поверхности катализатора (Еакт << kbT) 
адсорбат можно рассматривать как идеальный двумерный (2D) газ, лишенный одной из трех 
поступательных степеней свободы. В этом случае рассчитать изменение энтропии адсорбции 
можно учитывая лишь абсолютную энтропию газа со всеми вкладами, а также вклады адсорби­
рованной на поверхности молекулы CO, соответствующие поступательным движениям вдоль 
поверхности, колебательным движениям молекулы газа перпендикулярно поверхности и внутрен­
ним колебаниям молекулы CO. Для оценки колебательных вкладов использовались колебания 
с частотой 2214,9 см-1 (валентное колебание молекулы СО в адсорбате) и оценочная частота 
колебания СО перпендикулярно плоскости подложки, составляющая 165 см-1. Кроме того, в рас­
чет входит заселенность центров адсорбции и их концентрация. Экспериментальная структура 
элементарной ячейки анатаза использовалась для построения сечения вдоль плоскости (101) [15]. 
Так, из рис. 1, b видно, что элементарная ячейка поверхности (101) содержит два центра адсорбции, 
а площадь ее поверхности составляет 3,785 х 10,239 А, что соответствует удельному числу сай­
тов адсорбции 5,16Н018 м-2, или максимальной заселенности поверхности (величина М  в табл. 2). 
В качестве стандартной концентрации идеального 2D газа можно рассматривать такую его 
концентрацию, которая соответствует наличию 2/3 поступательных степеней: 1,17-1017 м-2. Тогда 
доля занятых центров адсорбции в стандартном состоянии для изучаемой системы составляет 
0,0227. Эта величина и использовалась при расчете величины стандартного изменения энтропии, 
представленной в табл. 2.

Альтернативой вышеупомянутому является подход модели идеального 2D решетчатого газа, 
который способен перемещаться по поверхности подложки не свободно, а с барьером (Еакт >> kbT).
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Рис. 1. Оптимизированная структура адсорбата СО на кластерной модели (а) и структура элементарной ячейки 
поверхности (101) анатаза с отмеченными центрами адсорбции и параметрами ячейки (b). Светло-серым обозначены 

атомы титана, красным -  атомы кислорода, голубым -  «мягкие» заряды, темно-серым -  атом углерода

Fig. 1. Optimized structure of CO adsorbed on the cluster model (a) and unit cell structure of anatase (101) surface 
with highlighted adsorption sites and cell parameters (b). Color legends: light grey for titanium atoms, red for oxygen atoms,

blue for “soft” charges, and dark grey for carbon atoms

В таком случае энтропию адсорбции рассчитывают как обычно по закону Гесса с учетом конфигу­
рационного вклада, зависящего от заселенности центров адсорбции. Для идеального двумерного 
решетчатого газа унифицированного подхода к выбору стандартного состояния нет, но для 
удобства сравнения часто за такое состояние принимают а 0 = 0,5.

Из анализа полученных данных видно, что величины изменения энтропии, полученные 
в рамках моделей идеального 2D газа и идеального 2D решетчатого газа, несколько ближе 
к оценке изменения энтропии из литературы. Стоит отметить, что для обеих упомянутых теорий 
зависящие от заселенности вклады в энтропии близки между собой (39,69 и 39,79 Дж/(моль-К) 
соответственно), и формула для оценки конфигурационного вклада решетчатого газа превра­
щается в слагаемое ^ln(e / а) при малых а. Интерпретировать эту закономерность можно сле­
дующим образом: при малых относительных заселенностях молекула газа занимает любой из 
центров адсорбции случайным образом, что с точки зрения термодинамики эквивалентно сво­
бодному перемещению молекулы уже адсорбированного газа по поверхности. При заметно 
больших относительных заселенностях «выбор» доступных центров адсорбции для молекулы 
газа ограничен (в окрестностях свободного сайта мало или нет других незанятых сайтов), что 
эквивалентно миграции молекулы газа по поверхности с некоторым энергетическим барьером. 
Интересно, что при малых заселенностях поступательные движения молекулы вдоль поверх­
ности подложки могут быть учтены как колебательные движения в адсорбате.

Важно, что для процесса адсорбции нельзя однозначно назвать величину стандартного изме­
нения энтропии за счет зависимости от степени заселенности, а характер модели, описывающей 
систему, может меняться в зависимости от температуры. Поэтому полученные расчетные дан­
ные логично представить в виде зависимости AS от заселенности (рис. 2). Как видно из данного 
рисунка, при малых заселенностях обе модели дают близкие результаты, а при больших модель 
идеального 2D газа несколько переоценивает энтропию адсорбата за счет учета всех центров 
адсорбции как безбарьерно доступных. Тем не менее, интерпретацию приведенной зависимости 
следует проводить с осторожностью. Так, при очень малых заселенностях величина изменения
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энтропии при адсорбции будет положительной. Дело в том, что при малых заселенностях адсор­
бату будет соответствовать не стандартное состояние газа с давлением 1 Бар, а разреженный 
газ, энтропия которого гораздо больше стандартной, в то время как для расчета использовалась 
стандартная энтропия СО. Значит, можно заключить, что с точки зрения практики имеют смысл 
величины энтропии адсорбции, рассчитанные для заселенностей, соизмеримых со стандартны­
ми (примерно от 0,02 и до 0,5).

Рис. 2. Зависимость энтропии адсорбции (T = 298 К) от относительной заселенности центров адсорбции. Сплошной 
линией отображены данные в рамках модели идеального 2D газа; штриховой линией -  данные в рамках модели

идеального 2D решетчатого газа

Fig. 2. Dependence of adsorption entropy (T = 298 K) on relative adsorption sites occupancy. Solid line represents data from 
ideal 2D gas model; dashed line represents data from ideal 2D lattice gas model

Таким образом, для корректного расчета изменения энтропии при адсорбции необходимо 
выяснить характер миграции газа по поверхности подложки путем расчета энергетического 
барьера. Для изучаемой системы была проведена оптимизация переходного состояния мигра­
ции СО на соседний центр адсорбции, расчетные величины ДН^298 и AG^298 составили 28,8 
и 26,7 кДж/моль соответственно. Следовательно, поведение адсорбированного на поверхности 
анатаза СО соответствует модели идеального 2D решетчатого газа (Ea >> kbT) как при 298 К, так 
и при более высоких температурах, характерных для реальных каталитических процессов.

Близость значений изменения энтропии, рассчитанных в рамках модели идеального 2D газа 
(в расчете не использовались колебательные вклады, рассчитанные для кластерной модели кван­
товохимически) и идеального решетчатого 2D газа (расчет непосредственно из данных квантово­
химических расчетов с введением конфигурационной поправки), позволяет также сделать один 
важный вывод. Поскольку вклад в энтропию, зависящий от заселенности, при малых а  практиче­
ски одинаков, то близость ДS косвенно свидетельствует о корректном расчете и учете колебатель­
ных вкладов в энтропию для кластерной модели. Это означает, что предложенный способ расчета 
с использованием фильтрации вкладов в нормальные колебания можно использовать для расчета 
термодинамических характеристик без введения каких-либо поправок.

Расчет изменения энергии Гиббса и других энергетических характеристик. Разработанная 
авторами работы кластерная модель позволяет рассчитать изменение энтропии и энтальпии 
с высокой точностью, из чего следует возможность точного расчета изменения энергии Гиббса. 
Учитывая также показанную корректность расчета колебательных вкладов, можно утверждать 
о возможности поиска переходных состояний и оценки энтальпии, энтропии и энергии Гиббса
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активации в рамках разработанной модели. Кроме того, возможна оценка этих величин напря­
мую из соответствующих данных квантовохимических программ, без введения дополнительных 
поправок. Возможность расчета изменения энергии Гиббса различных процессов в соответствии 
с законами классической физической химии позволяет определять константы равновесия реак­
ций, составы равновесных смесей, а также оценивать константы скоростей элементарных стадий 
и предэкспоненциальные множители.

Заключение. В рамках данной работы на примере процесса адсорбции СО на поверхности 
анатаза исследована возможность точной оценки термодинамических характеристик гетероген­
ных процессов по результатам квантовохимических расчетов с использованием авторской трех­
слойной кластерной модели. Путем сравнения результатов расчетов с имеющимися в литера­
туре экспериментальными данными показано, что как для отдельных стадий каталитического 
процесса, так и для стадий адсорбции (десорбции) возможен точный расчет изменения энталь­
пии процесса напрямую из абсолютных энтальпий, рассчитанных квантовохимически. Исполь­
зование расчетных значений энтропии также возможно, однако в случае стадий, включающих 
сорбцию-десорбцию, необходимо дополнительное введение конфигурационного вклада, учиты­
вающего множественность сайтов адсорбции и их заселенность. Для корректного учета конфи­
гурационного вклада в энтропию необходимо проведение дополнительного расчета барьера ми­
грации адсорбированной частицы по поверхности подложки и выбор соответствующей термо­
динамической модели на основании сравнения барьера с тепловой энергией частиц при данной 
температуре.

Таким образом, использование квантовохимического подхода к изучению гетерогенных ка­
талитических процессов, основанного на предложенной нами трехслойной кластерной модели, 
позволяет расочитывать термодинамические и кинетические характеристики отдельных стадий 
гетерогенных каталитических реакций. Возможность теоретического расчета указанных характе­
ристик особенно важна для понимания механизмов гетерогенных каталитических реакций, учи­
тывая сложность получения, а иногда и недоступность аналогичных экспериментальных данных.
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