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Molecular adsorption (MA) and dissociative adsorption (DA) of O2 on complexes of a model 
nanoparticle Ce21O42 (NP) with an atom and small clusters of silver have been addressed. According 
to results of density functional calculations formation energies of such systems (with respect to the 
non-interacting NP, Agn and O2) are calculated to be 2.0–4.4 eV. O2 adsorption energy (Ead(O2)) in 
the lowest-energy atomic complex with О2 in a bridging position between Ce ion and Ag bound on the 
{111} nanofacet (AgOO{Ce}-complex) is as high as ~1.3 eV. AgnOO{Ce}- and OAgnO{Ce}- bridging 
structures are formed in MA and DA lowest-energy complexes of Ag3 on {100} and {111} as well as 
Ag4 on {100} nanofacets. Bonding characteristics of the AgnOO{Ce}-structures match those for stable 
superoxo groups О2

–. Ead(О2) of the lowest-energy МА and DA complexes of O2 with Ag clusters are in 
the range of 0.5–1.1 and 1.4–2.0 eV, respectively. Activation energies for O2 dissociation in AgnOO{Ce}-
complexes (n=3, 4) calculated to be 1.5–2.1 eV indicate low rates of these oxidation rearrangements. 
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Расчеты адсорбции кислорода  
на комплексах наночастицы оксида церия с атомами,  
тримерами и тетрамерами серебра  
методом функционала плотности
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В статье рассмотрены продукты молекулярной адсорбции (МА) и диссоциативной ад
сорбции (ДА) молекулы О2 на комплексах модельной наночастицы Ce21O42 (NP) с атомом 
и небольшими кластерами серебра. Согласно данным расчетов методом функционала 
плотности энергии образования координированных с O2 мономеров, тримеров и тетрамеров 
серебра (относительно невзаимодействующих NP, Agn и О2) составляют 2.0–4.4 эВ. Энергия 
адсорбции молекулы O2 (Ead(O2)) в наиболее стабильном атомарном AgOO{Ce}-комплексе с 
молекулой О2 в мостиковом положении между атомами Ce и Ag на поверхности нанограни 
{111} достигает ~1.3 эВ. AgnOO{Ce}- и OAgnO{Ce}-мостиковые структуры образуются 
и в наиболее стабильных изомерах МА- и ДА-комплексов Ag3 на {100} и {111} и Ag4 на {100} 
наногранях. Характеристики химической связи О-О в AgnOO{Ce}-структурах указывают на 
образование стабильных супероксидных группировок О2

–. Ead(О2) для наиболее стабильных 
МА и ДА комплексов на кластерах серебра и ограничиваются величинами 0.5–1.1 и 1.4–2.0 эВ 
соответственно. Барьеры активации диссоциации молекулы O2 в AgnOO{Ce}-комплексах с 
n = 3 и 4 составляют 1.5–2.1 эВ, что свидетельствует о низких скоростях протекания данных 
окислительных перегруппировок. 

Ключевые слова: оксид церия, наночастицы, кластеры серебра, молекула кислорода, адсорбция, 
диссоциация, метод функционала плотности.

Введение
Взаимодействие ультрадисперсных форм серебра с поверхностями оксидных подложек 

приводит к образованию изолированных Ag+ катионных комплексов, +δ
nAg  

 

 кластеров, ост
ровков металлической и окисной Ag2O фаз [1-5]. Данные системы известны в качестве ката-
лизаторов реакций низкотемпературного окисления [1, 3, 5-7]. В целом, активность данных 
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катализаторов определяется характеристиками тех или иных поверхностных комплексов О2 
(см. [8, 9] с источниками, [3, 5, 7, 10-12]). В частности на поверхностях металлической фазы 
предпочтительным оказывается образование пероксидных −2

2O  

 

 групп, и их диссоциации пре-
пятствуют сравнительно небольшие энергии активации в 0.6–1.1 эВ [10, 13]. 

Специальный интерес представляет взаимодействие молекулы О2 с предельно 
диспергированными формами серебра (атомы и кластеры), для которых ожидается критиче-
ская зависимость свойств от размерных и морфологических характеристик металлического 
остова Agn (для кластеров) и от особенностей химической связи с кристаллической решеткой 
оксида [12, 14]. В отличие от поверхности протяженных систем можно ожидать, что на поверх-
ности субнаноразмерных кластеров будут предпочтительно стабилизироваться молекулярные 
формы кислорода [9, 13].

Ранее довольно детально исследовалось взаимодействие молекулы О2 с газофазными суб-
наноразмерными частицами Agn (см. [15] с источниками, [13, 16, 17]). При этом энергия акти-
вации диссоциации О2 на небольших частицах Agn была рассчитана большей, чем для дис-
социации О2 на протяженных поверхностях [13]. В ряде теоретических работ исследовалось 
взаимодействие молекулы O2 с субнаноразмерными кластерами и атомами серебра, закреплен-
ными на оксидных подложках [10, 12, 15, 18]. В частности, было рассмотрено взаимодействие 
кислорода с атомарными комплексами серебра и с кластером Ag5, закрепленным на полностью 
окисленной и содержащей кислородные вакансии поверхности CeO2(111) [12, 18]. 

В настоящей работе выполнено моделирование взаимодействия молекулы O2 с атомами, 
тримерами и тетрамерами серебра, закрепленными на поверхности наноструктурированного 
оксида CeO2, способного к непосредственному участию в окислительно-восстановительных 
превращениях [19]. В этом случае одним из главных факторов, определяющих свойства за-
крепленных на поверхности субнаноразмерных форм переходных металлов (ПМ), должна 
быть сила взаимодействия с подложкой [3, 6, 20]. В этой связи в сравнении с прочими тех-
нологически значимыми субстратными материалами оксид церия выделяется повышенной 
способностью к дисперсированию поверхностной фазы ПМ [6, 14, 21]. Другим важным фак-
тором, определяющим размерное распределение закрепленных на поверхности CeO2 кла-
стеров ПМ в условиях приготовления и функционирования катализаторов, должно быть 
взаимодействие этих кластеров с молекулой О2 [9], как, например, это может наблюдаться 
в случае частиц серебра на подложках TiO2 и SiO2 [22]. Данное обстоятельство, в частности, 
подтверждается экспериментами, в которых наблюдалось образование оксидной Ag2O фазы, 
разделяющей фазы оксида СeO2 и закрепленного на его поверхности ультрадисперсного ме-
таллического серебра [1]. 

Ультрадисперсные формы серебра на поверхности оксида CeO2 часто характеризуются 
как лучшие катализаторы [1, 6, 7, 11]. В таких катализаторах [2, 3, 6] и в моделирующих их 
системах с хорошо определенными поверхностями [4, 18, 21, 23] в качестве доминирующей 
поверхностной фазы серебра были выявлены небольшие наночастицы. Также исследовалась 
поверхность CeO2 с изолированными ионами Ag+ [2, 3, 7]. В экспериментах [11] было уста-
новлено, что при нанесении серебра на поверхность CeO2 увеличивается количество супе-
роксидных групп. В ряде недавних исследований поверхность CeO2 рассматривалась в ка-
честве подложки для атомов и кластеров серебра [2, 3, 7, 12, 18, 21, 24, 25, 26] и других ПМ 



– 284 –

Vladimir A. Nasluzov, Konstantin M. Neyman… Density Functional Calculation of Dioxygen Adsorption at Complexes…

[24-29]. В частности, были выполнены расчеты систем с атомом серебра на регулярных и 
дефектных по кислороду поверхностях CeO2 [12, 18, 24-26] и атомами серебра, замещаю
щими ионы церия поверхности CeO2(111) [30]. Не стало неожиданным, что обладающий хо-
рошо развитой поверхностью оксид CeO2 в каталитических приложениях представлен его 
наноструктурированными разновидностями [6, 7, 20]. Использование в качестве подложек 
для ультрадисперсных частиц ПМ наноструктурированного CeO2 дает расширенный спектр 
возможностей появления выгодных для каталитических систем особенностей [7, 20, 31], так 
как поверхность таких подложек представлена разнотипными гранями и соединяющими их 
ребрами. При этом ожидается, что достаточно сильное взаимодействий данных структурных 
образований с атомами и частицами ПМ будет способствовать образованию поверхностных 
комплексов изолированных атомов и малых кластеров ПМ [14, 32, 33]. Также отмечалось, что 
образование легко восстанавливаемых кислородных группировок активных при окислении 
молекул CH4 становится более выгодным в присутствии поверхностных форм Ag на части-
цах CeO2 небольшого размера [6].

Взаимодействие атомов и небольших кластеров ПМ с наночастицами CeO2 исследовалось 
в нескольких недавних теоретических работах [14, 27, 29, 32]. Однако исследования атомов и 
кластеров серебра, закрепленных на поверхности наночастиц СеО2, и их взаимодействия с мо-
лекулой О2 до сих пор не выполнялись. В настоящей работе мы рассматриваем локализацию 
адсорбционных комплексов атома, тримера и тетрамера серебра с О2 на поверхности модель-
ной наночастицы Се21О42 (NP) [34] как одной из недавно предложенных моделей для описания 
свойств наноструктурированного СеО2 [14, 27, 34-36]. Целями настоящей работы являются: 
a) определение того, как свойства наночастиц СеО2 и закрепленных на них молекулярных форм 
серебра модифицируются вследствие их взаимного воздействия; б) получение количественных 
характеристик силы данного взаимодействия; c) характеризация адсорбции и возможной дис-
социации молекулы O2 на молекулярных формах Ag, закрепленных на поверхности частиц 
CeO2.

Детали расчетов

Расчеты методом функционала плотности (МФП) были выполнены с использованием па-
кета программ VASP [37, 38]. Неограниченные по спину собственные функции метода PAW 
(projector-augmented-waves) [39, 40] валентного пространства с одиннадцатью (5s14d10) электро-
нами от каждого атома Ag, двенадцатью (5s25p66s25d14f1) электронами от каждого атома Ce и 
шестью (2s22p4) электронами от каждого атома O генерировались с помощью базиса плоских 
волн, ограниченных энергиями до 415 эВ. При этом применялись расчетная схема обобщен-
ного градиентного приближения GGA+U [41] с параметризацией обменно-корреляционного 
функционала Пердью-Ванга PW91 [42] и добавлением поправок Хаббарда U, равных 4 эВ, для 
4f-состояний атома Се в соответствии с обоснованием предыдущих исследований [14, 27, 34, 
36]. 

При моделировании наноструктурированного оксида CeO2 использовалась модельная на-
ночастица Се21О42, поверхность которой представлена гранями {100} и {111}, а также соединяю-
щими их реберными структурами (рис. 1). По данным экспериментов в [4], ультрадисперсные 
частицы серебра, главным образом, концентрируются вблизи ступенек, соединяющих поверх-
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ности разновысотных (111) террас. Реберные соединения NP являются аналогами данных сту-
пенек. В связи с малым размером нанограней {100} и {111} атомы серебра и субнаноразмерные 
кластеры Agn на данных поверхностях также находятся в непосредственной близости от соот-
ветствующих реберных соединений. В моделях для расчета каждой конечной системы, с ре-
шениями только для Г-точки обратного пространства, для исключения взаимодействий между 
Се21О42 частицами в сопредельных периодических ячейках по каждой из трех декартовых коор-
динат использовались вакуумные промежутки в 1 нм. 

В расчетах комплексов на поверхности CeO2(111) рассматривались пластины из шести 
атомных слоев ячейки Ce18O36 c поверхностными векторами a и b, фиксированными по соот-
ветствию решеточному параметру а0 в 0.54 нм [25] и межпластиночными расстояниями, рав-
ными 1.7 нм. При интегрировании в обратном пространстве применялась 3×3×1 сетка k-точек 
Монкхорста-Пака [43]. При расчете барьеров диссоциации молекулы О2 путь минимальной 
энергии между МА- и ДА-изомерами описывался точками метода натянутой струны, и пере-
ходное состояние аппроксимировалось с использованием полиномиальных сплайнов (a string 
method scheme [44]). Частотный анализ переходных состояний не проводился, так как для каж-
дого переходного состояния осуществляли построение реакционного пути и для каждой точки 
анализировали продольные и поперечные энергетические производные, что однозначно дока-
зывало наличие на данном пути переходного состояния.

Энергия образования комплексов O2·Agn/Се21О42 и энергия адсорбции молекулы О2 рассчи-
тывались по формулам (1) и (2) соответственно: 

17 

 

Рис. 1.  

 

Рис. 2.  

Рис. 1. Структура наночастицы Ce21O42 и комплексов молекулы O2 c атомом Ag на поверхности 
нанограней {100} и {111} этой частицы (для простоты для комплексов O2·Ag/NP показаны только атомы 
наночастицы вблизи фрагмента О2·Ag). Прямым и наклонным шрифтами даны энергии Ef и Ead(O2) (эВ) 
соответственно. Атомные сферы красного, серого, желто-зеленого и голубого цвета отвечают анионам 
O, атомам и ионам Ag, катионам Ce4+ и Се3+ соответственно. Атомы О молекулы кислорода выделены 
розовым цветом и имеют меньший размер по сравнению с атомами О нанокластера.
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Ef = Е(О2) + Е(Agn) + Е(Се21О42) – Е(O2·Agn/Се21О42),	 (1)

Ead(O2) = Е(О2) + Е(Agn/Се21О42) – Е(O2·Agn/Се21О42).	  (2)

Результаты и обсуждение 

Согласно данным расчетов МФП при взаимодействии молекулы О2 с поверхностью сте-
хиометрических моделей CeO2 значимо прочные адсорбционные комплексы не образуются 
[12, 36, 45]. Поэтому в настоящей работе мы рассматривали взаимодействие молекулы О2 или 
исключительно с атомами Ag, или одновременно с атомами серебра и церия. Структуры низ-
коэнергетических изомеров таких комплексов, энергии их образования Ef и энергии адсорбции 
молекулы кислорода Ead(O2) приводятся на рис. 1, 2 и 3. Различные изомеры комплексов про-
маркированы составными индексными обозначениями nLx, где n – число атомов серебра (n=1, 
3, 4), L  – отвечающая алфавитному порядку позиция комплекса O2·Agn/NP в ряду наиболее 
стабильных комплексов c одинаковым n (a – для самого стабильный комплекса, b – для второго 
по стабильности и т.д.), x – индекс 2S+1 спинового состояния (x = 1, 2 и 3 для синглета, дублета 
и триплета соответственно).

Взаимодействие с атомами серебра. Нами рассматривались три способа адсорбции 
молекулы О2 на адсорбентах Ag/NP{100} и Ag/NP{111}: молекулярная терминальная (с ко-
ординацией О2 к атому Ag через один атом О, см. AgO2-изомеры 1b2, 1с2 и 1d2, рис. 1), моле-
кулярная мостиковая (с координацией О2 к атомам серебра и церия, см. AgOO{Ce}/NP{111}-
1a2 изомер, рис. 1) и диссоциативная (с распадом О2 на отдельные атомы, см. OAgO{Ce}/
NP{111}-изомеры 1e2, 1f2). Здесь и далее при обозначении типа адсорбционного комплекса 
символ Ce в фигурных скобках указывает на расположение атома О или молекулы О2 в 

17 

 

Рис. 1.  

 

Рис. 2.  Рис. 2. Структура и энергии (в эВ) образования Ef и адсорбции Ead(O2) комплексов O2 c кластером Ag3 
на поверхности нанограней {100} и {111} частицы Ce21O42. Обозначения атомов см. в подписи к рис. 
1. На эллиптических панелях приводятся энергии образования и структуры переходных состояний 
диссоциации адсорбированных молекул О2
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мостиковой позиции между атомами серебра и одним из атомов церия наночастицы. Со-
гласно расчетным данным молекула О2 не образует прочной связи с атомом серебра на 
наноповерхности {100}. Энергия Ead(O2) для AgO2/NP{100}-изомеров 1b2 и 1с2 составляет 
менее 0.2 эВ. Однако адсорбция О2 в терминальной моде на нанограни {111} (AgO2/NP{111}-
1d2 изомер) рассчитана умеренно прочной, Еad(O2) = 0.73 эВ. Длины связи О-О в адсорби-
рованной молекуле О2 для AgO2-изомеров, 127-130 пм, на 3-6 пм больше, чем в свободной 
молекуле O2. Расстояния O-Ag (до атомов О2) составляют ~233 пм. Энергия Еad(O2) в ком-
плексе 1d2 сопоставима с энергиями 0.45 и 0.67 эВ, полученными в GGA-PW91+3 – [12] и 
GGA-PW91+4 – расчетах для аналогичного комплекса на поверхности CeO2(111). Молекула 
O2 оказывается прочно связанной в мостиковой моде в комплексе AgOO{Ce}/NP{111}-1a2 с 
Ead(O2) = 1.29 эВ. Данный комплекс с Ef, достигающей 2.51 эВ, наиболее стабильный изо-
мер среди комплексов О2 с Ag/NP. Расстояния O-Ag и O-Ce (до атомов О2) в изомере 1a2 
составляют 223 и 245 пм соответственно. Длина связи О-О во фрагменте О2 в изомере 1a2 
равняется 133 пм, что на 9 пм больше, чем в расчетах свободной молекулы. Из полученных 
данных следует, что при фиксации атомов серебра на поверхности наночастицы Ce21O42, 

главным образом на наногранях {111} происходит значительное увеличение вероятности 
захвата приходящей молекулы О2. Кроме того, при образовании комплекса 1a2 наблюдается 

заметная активация адсорбированной молекулы О2.  
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розовым цветом и имеют меньший размер по сравнению с атомами О нанокластера. 

Рис. 2. Структура и энергии (в эВ) образования Ef и адсорбции Ead(O2) комплексов O2 c 

кластером Ag3 на поверхности нанограней {100} и {111} частицы Ce21O42. Обозначения 

атомов см. в подписи к рис. 1. На эллиптических панелях приводятся энергии образования 
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Мы рассмотрели возможность диссоциации молекулы О2 в наиболее стабильном комплек-
се 1a2. Энергия Ef полученного при диссоциации комплекса OAgO{Ce}/NP{111}-1f2 (рис. 1) с 
атомами О в мостиковых Ag-O-Ce и Ag-O-Ag положениях оказывается на ~2 эВ меньше, чем 
для изомера 1a2. Конверсия изомера 1f2 в 1a2 требует преодоления барьера в ~0.4 эВ. В другой 
равновесной ДА-структуре, комплексе 1e2, один из атомов О находится в мостиковом Ag-O-Ce 
положении, а второй – связан с атомом О решетки NP с образованием новой ОО-группировки. 
Структура 1e2 менее стабильна, чем изомер 1a2 на 0.93 эВ. Конверсия структуры 1e2 в 1a2 требу-
ет энергии активации 0.84 эВ. Таким образом, ОО группировка в AgOO{Ce}-комплексе 1a2 ока-
зывается доминирующей активной формой поверхностного кислорода, полученного адсорбци-
ей молекулы О2 на адсорбенте Ag/NP. Подобные структуры образуются также и при адсорбции 
молекулы О2 на тримерах и тетрамерах серебра, закрепленных на Ce21O42 (см. ниже). 

Взаимодействие с тримерами и тетрамерами серебра. Нами определены равновесные 
структуры комплексов O2·Ag3/NP (рис. 2) и O2·Ag4/NP (рис. 3) с молекулой О2, адсорбированной 
в терминальной моде (Ag3O2-изомеры 3g4, 3k4) или в мостиковой моде с координацией через 
оба атома О (Ag4OO-изомеры 4g3, 4h3 и 4j3; AgnOO{Ce}-изомеры 3c2, 3e2, 3i2, 4d3, 4i3 и 4k3). Так-
же определены равновесные структуры, полученные ДА-адсорбцией молекулы О2 с Ag-O-Ag 
локализацией обоих атомов кислорода (OAgnO-изомеры 3f2, 3h2, 4c1, 4e1 и 4l3) и структуры с 
одним из атомов О в Agn-O-Ce-мостиковой позиции (OAgnO{Ce}-изомеры 3a2, 3b2, 3d2, 3j2, 4a1, 
4b1 и 4f1).

В Ag3O2-комплексах длина О-О связи лишь на 2 пм больше, чем в свободной молекуле О2. 
Более значительные инкременты длин О-О связи в 6-10 пм найдены для Ag4OO-, Ag3OO{Ce}- 
и Ag4OO{Ce}-изомеров. Кратчайшие расстояния О-Ag для AgnOO{Ce}-изомеров достигают 
довольно больших величин, 272-298 пм (n=3) и 245-255 пм (n=4). Для остальных комплексов 
расстояния О-Ag составляют 223-238 пм. Более короткие связи O-Ag были получены для ДА-
комплексов, 199-234 пм. Кратчайшие расстояния О-Се в ДА-комплексах рассчитаны в интер-
вале 198-210 пм. 

Согласно полученным данным молекулярная адсорбция O2 на Ag3/NP {100} приводит к 
образованию слабосвязанного Ag3O2-изомера 3g4 с Еad(O2)=0.21 эВ. Такой же небольшой вели-
чиной Еad(O2) характеризуется и газофазный адсорбционный комплекс Ag3О2

+ [15]. Умеренно 
большая энергия Еad(O2)=0.60 эВ рассчитана для однотипного с 3g4 изомера на поверхности на-
нограни {111}, комплекса 3k4. Также умеренно большие значения Еad(O2), 0.45 эВ (3c2) и 0.63 эВ 
(3i2) были рассчитаны для Ag3OO{Ce}-изомеров c кластером Ag3, стоящим перпендикулярно 
на {100} и {111} наногранях соответственно. Заметно более сильно связанной с Еad(O2)=0.95 эВ 
оказывается молекула О2 в Ag3OO{Ce}-комплексе 3e2 с лежащим параллельно поверхности 
кластером Ag3. В целом адсорбция О2 на Ag3-кластерах, закрепленных на поверхности {111} 
нанограней, приводит к образованию более прочно связанных комплексов в сравнении с ана-
логичными комплексами на поверхности нанограней {100}. Энергии Ef наиболее стабильных 
МА-комплексов O2·Ag3/NP{100} и O2·Ag3/NP{111} составляют 3.36 и 3.10 эВ соответственно. 
Представляет интерес сопоставление связывания молекулы О2 на Ag3/NP{111} и на поверх-
ностных комплексах Ag3/CeO2(111). Энергии адсорбции Ead(O2) для структур Ag3O2/CeO2(111) и 
Ag3OO/CeO2(111) были рассчитаны равными 0.15 и 0.20 эВ соответственно, что близко к энер-
гиям Ead(O2) на кластерах Ag3, координированных на наногранях {100} частицы Ce21O42. Та-
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ким образом, связывание молекулы О2 на тримерах серебра критическим образом зависит от 
морфологии подложки оксида церия и оказывается заметно более сильным для комплексов на 
наногранях {111} частицы Ce21O42. 

Молекулярная адсорбция О2 на тетрамерах серебра, приводящая к образованию Ag4OO- 
и Ag4OO{Ce}-структур, характеризуется значительными адсорбционными энергиями Ead(O2): 
0.52 эВ для Ag4OO/NP{100}-4g3, 0.74 эВ для Ag4OO{Ce}/NP{100}-4k3, 0.99 эВ для Ag4OO{Ce}/
NP{100}-4d3, 1.05 эВ для Ag4OO{Ce}/NP{111}-4i3, 1.06 эВ для Ag4OO/NP{111}-4h3, 1.15 эВ для 
Ag4OO/NP{100}-4j3 изомеров. Комплексы 4k3 и 4j3 содержат ромбический кластер Ag4. В осталь-
ных МА-комплексах кластер Ag4 имеет тетраэдрическую структуру. Энергии Ef наиболее ста-
бильных МА-комплексов O2·Ag4/NP{100} и O2·Ag4/NP{111} равны 3.85 и 3.05 эВ соответствен-
но. Энергии Ead(O2) в наиболее стабильных комплексах O2·Ag4/NP{100} и O2·Ag4/NP{111}, 0.99 
и 1.06 эВ соответственно рассчитаны значительно большими, чем в аналогичных энергетиче-
ски предпочтительных комплексах тримера серебра (0.45 и 0.63 эВ). Аналогично структурам 
с тримерами серебра молекулярный O2 в комплексах тетрамеров O2·Ag4/Ce21O42 связан более 
сильно на нанограни {111}, чем на поверхности CeO2(111), Еb(O2)=0.77 эВ. Величины Ead(O2) для 
МА-комплексов О2 на газофазных кластерах Ag3 и Ag4, рассчитанные в GGA-приближении, 
варьируются в интервалах 0.9-1.2 и 0.3-0.5 эВ соответственно [13, 16, 17]. В сравнении c ком-
плексами свободных кластеров Agn комплексы Ag3OO{Ce}/NP оказываются связанными ме-
нее прочно, Ead(O2)=0.45-0.95 эВ, а комплексы Ag4OO{Ce}/NP более прочно, Ead(O2), 0.74-1.05 эВ. 
Такое изменение относительных энергий связывания молекулы О2 на кластерах Ag3 и Ag4 при 
переходе от свободных к закрепленным на поверхности частицам соответствует ожидаемому 
эффекту их частичного окисления. Однако связывание молекулярного О2 с кластерами Ag3 и 
Ag4, закрепленными на наночастице, оказывается заметно более сильным, чем ~0.2 и ~0.5 эВ 
для свободных комплексов [Ag3O2]+ и [Ag4OO]+ соответственно [15, 16]. 

Ранее в МФП-расчетах [15] моделировалась молекулярная и диссоциативная адсорбция 
молекулы O2 на кластерах Ag3 и Ag4, привитых к гидроксилированной поверхности SiO2 за-
мещением Н атомов силанольных групп (Agn, координированный к немостиковым кислород-
ным центрам ·O-Si≡, NonBridging Oxygen – NBO). Кластеры Agn в данных системах, как и в 
комплексах Agn/NP, находятся в электронно-дефицитном состоянии. Связывание молекулы О2 
в комплексах Ag3/NP определенно является более сильным, чем на Ag3/SiO2(NBO) – адсорбен-
тах, для которых величина Ead(O2) составила менее 0.1 эВ [15]. Напротив, величины Ead(O2) для 
тетрамеров серебра сопоставимы: 1.01 эВ для комплекса Ag4OO/SiO2(NBO) [15] и 1.06 эВ – для 
изомера Ag4OO/NP{111}-4h3.

Значительные энергии адсорбции Ead(O2) (0.45-1.29 эВ), увеличенные на ~10 пм длины О-О 
связи и близкие к единице магнитные моменты адсорбированных молекул O2 (0.82-0.86 μB) в 
структурах AgOO{Ce}, Ag3OO{Ce} и Ag4OO{Ce} с мостиковой координацией молекулы кисло-
рода, свидетельствуют о том, что О2 в данных комплексах стабилизируются в форме суперок-
сидных групп О2

– [15, 36, 45]. В частности, похожие характеристики были недавно рассчита-
ны для супероксидных групп, образующихся на содержащих Ce3+-ионы наночастицах оксида 
церия [36]. Повышенная стабильность AgnOO{Ce}-комплексов согласуется с установленной в 
экспериментах повышенной генерацией супероксидных групп при нанесении серебра на по-
верхность наноструктурированного оксида CeO2 [11].
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Диссоциативная адсорбция кислорода. В предыдущих МПФ-расчетах (c BP- и PBE-
функционалами) моделировалась диссоциативная адсорбция молекулы О2 на газофазных Agn, 
Agn

+ и на Agn/SiO2(NBO) адсорбентах с n=3-4 [13, 15]. Значения Ead(O2) для ДА-комплексов 
свободных Ag3, Ag4 и для Ag4/SiO2(NBO) были рассчитаны равными ~0.4, ~0.2 и ~1.2 эВ [13, 
15] соответственно. Образование ДА-комплексов с катионами Ag3

+, Ag4
+ и с Ag3/SiO2(NBO)-

адсорбентом оказывается термодинамически невыгодным [13, 15]. В настоящей работе энер-
гия Ead(O2) для ДА-комплекса OAg3O/NP{100}-3f2 была рассчитана равной 0.28 эВ, что не-
много меньше, чем для ДА-комплекса свободного кластера Ag3, и немного больше, чем для 
МА-комплекса Ag3O2/NP{100}-3g4 (0.21 эВ). Значительно более сильное связывание моле-
кулы О2 (Ead(O2)=0.64 эВ) было найдено для комплекса OAg3O/NP{111}-3h2. Данное значение 
близко к энергии Ead(O2) МА-изомеров Ag3O2/NP{111}-3k4 (0.60 эВ) и Ag3OO{Ce}/NP{111}-3i2 
(0.63 эВ). Низкоэнергетические МА-комплексы на Ag3/NP{100} и Ag3/NP{111} адсорбентах, а 
также ДА-комплексы OAg3O/NP{100} и OAg3O/NP{111} имеют близкие энергии Ef, 3.07-3.36 эВ. 
ДА-изомеры OAg3O{Ce}/NP{111}-3b2 и OAg3O{Ce}/NP{100}-3a2 с ориентацией плоскости Ag3 
треугольника параллельно поверхности грани характеризуются весьма большими энергиями 
Ead(O2), равными 1.43 и 1.99 эВ соответственно. Последний из этих изомеров с Ef=4.25 эВ ока-
зывается наиболее стабильным комплексом молекулы О2 с Ag3/NP. Таким образом, как молеку-
лярная, так и диссоциативная адсорбция О2 на Ag3, закрепленном на наногранях {100} и {111}, 
приводит к образованию наиболее стабильных изомеров в тех случаях, когда формируются 
Ag3OO{Ce}- и OAg3O{Ce}-структуры, в которых атом кислорода адсорбата O2 находится в кон-
такте с атомами церия подложки. 

Низкоэнергетические OAg4O-комплексы на наногранях {100} и {111} представлены соот-
ветственно 4c1- и 4e1-изомерами с тетраэдрическим Ag4 и Ead(O2), составляющими 1.05 и 1.67 эВ, 
а также изомером 4l3 с ромбическим Ag4 на нанограни {100} с Ead(O2), равной 1.02 эВ. Ead(O2) 
для 4e1 больше, чем для 4c1, однако адсорбент Ag4/NP{100} более устойчив, чем Ag4/NP{111}, и 
в итоге 4c1-комплекс оказывается на 0.25 эВ более стабильным. Комплекс 4c1 также на 0.06 эВ 
более стабилен, чем наиболее стабильный O2·Ag4/NP МА-комплекc. Величина Ead(O2) для 4c1 
и 4l3 оказывается немного меньшей, чем для комплекса OAg4O/SiO2(NBO) [15]. OAg4O{Ce}-
комплексы на грани {100} представлены двумя изомерами: с фрагментом Ag4 в виде тетраэдра 
(структура 4a1) и ромба (структура 4b1), а также изомером 4f1 с тетраэдрическим фрагментом 
Ag4 на NP{111}. Изомеры с расположенными на поверхности NP{100} OAg4O{Ce}-фрагментами 
с энергиями Ef, равными 4.44 и 4.35 эВ, оказываются стабильнее более чем на 0.7 эВ, чем ком-
плекс OAg4O{Ce}/NP{111}-4f1. Энергии Еad(O2) для изомеров 4a1 и 4b1 достигают 1.58 и 2.19 эВ 
соответственно. В целом полученные результаты по адсорбции кислорода на адсорбентах Ag3/
NP и Ag4/NP указывают на предпочтительность ДА-комплексов с Ag-O-Ce-связями.

Образование стабильных AgnOO{Ce}-групп на мономерах, тримерах и тетрамерах серебра, 
локализованных на наногранях {100} и {111}, и даже более стабильных OAgnO{Ce}-структур 
находится в соответствии с данными экспериментов [6], указывающих на то, что присутствие 
поверхностных форм серебра на наноструктурированном оксиде СeO2 приводит к образова-
нию легко восстанавливаемых форм кислорода. 

Ранее в расчетах МФП [13] было установлено, что диссоциативная адсорбция О2 на 
свободных частицах Agn начинает преобладать над молекулярной адсорбцией при n > 5. 
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Однако диссоциативная адсорбция была рассчитана предпочтительной уже для Ag4, при-
витого к поверхности оксида SiO2 [15]. По данным наших расчетов, низкоэнергетические 
ДА-изомеры оказываются более стабильными, чем низкоэнергетические МА-изомеры на 
~0.45 эВ для адсорбента Ag3/NP{111}, на ~0.6 эВ для адсорбентов Ag4/NP{100} и Ag4/NP{111} 
и на ~0.9 эВ для Ag3/NP{100}. Ранее в нашей работе [15] были выполнены расчеты энергии 
активации для диссоциации О2 в Ag3OO- и Ag4OO-комплексах на поверхности SiO2. В на-
стоящей работе рассчитаны барьеры диссоциации для низкоэнергетических Ag3OO{Ce}- и 
Ag4OO{Ce}-комплексов (структуры и энергии переходных состояний приведены на рис. 
2 и 3). Полученные барьеры, 1.47-2.07 эВ, оказываются заметно меньшими, чем барьеры 
для диссоциации О2, координированной к Ag3/SiO2(NBO) и Ag4/SiO2(NBO) с тетраэдриче-
ским Ag4, 3.28 и 2.67 эВ [15] соответственно. Тем не менее полученные для AgnOO{Ce}-
комплексов барьеры диссоциации свидетельствуют о низких скоростях реакций окисления, 
обусловленных диссоциацией О2. В условиях каталитического процесса, когда реакцион-
ные промоторы подвержены многократным окислительно-восстановительным преобразо-
ваниям, ожидаемые скорости реакций диссоциации О2 должны быть слишком небольшими 
для обеспечения значимых концентраций продуктов диссоциативной адсорбции. Поэтому 
следует ожидать, что супероксидные группы будут оказываться доминирующей формой 
активированного кислорода для каждого из рассмотренных субстратов Agn/NP. Данное 
предположение, справедливое для предельно дисперсированных форм серебра, соответ-
ствует экспериментальным данным о быстром превращении Ag2O покрытий на поверхно-
сти оксида CeO2 в элементы фазы металлического серебра в ходе реакций каталитического 
дожигания сажи [3] и выводам [11] о том, что использование оксида CeO2 с закрепленными 
на поверхности наноструктурированными частицами серебра приводит к повышению ка-
талитической активности в реакциях окисления в связи с усиленным образованием супер
оксидных групп. 

Как уже отмечалось, в экспериментах с катализаторами Ag/CeO2 и в моделирующих их си-
стемах с хорошо определенной структурой поверхности поверхностные формы серебра были 
представлены комплексами изолированных атомов серебра [2, 3, 7] или же металлическими 
частицами, содержащими сотни агломерированных атомов [2-4, 6, 18, 21, 23]. Однако поверх-
ностные комплексы кластеров серебра, содержащие только несколько атомов, также предполо-
жительно могут существовать в концентрации, зависящей от их относительной стабильности в 
сравнении с атомарными комплексами серебра. Согласно расчетным данным стабильность низ-
коэнергетических О2-комплексов с Agn/NP{100} и Agn/NP{111} понижается в ряду AgOO{Ce}/
NP{111} > AgO2/NP{100} > OAg3O{Ce}/NP{100} > OAg4O{Ce}/NP{100} > OAg3O{Ce}/NP{111} > 
Ag3OO{Ce}/NP{100} > Ag4OO{Ce}/NP{100} > OAg4O/NP{111} > Ag3OO{Ce}/NP{111} > Ag4OO/
NP{111}. МА-комплексы О2, как на Ag/NP{111}, так и на Ag/NP{100} – адсорбентах оказыва-
ются более стабильными, чем любой из O2 адсорбционных комплексов на Ag3/NP- и Ag4/NP-
адсорбентах. Образование наиболее низкоэнергетического адсорбционного комплекса О2 с 
кластером серебра из AgOO{Ce}/NP{111}-1a2 описывается реакцией (3), протекающей с потре-
блением энергии 0.75 эВ:

3·AgOO{Ce}/NP{111}-1a2 → OAg3O{Ce}/NP{100}-3а2 + 2·NP + 2·O2.	 (3)
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Таким образом, данные о стабильности рассмотренных систем с атомами и небольшими 
кластерами серебра свидетельствуют о предпочтительности денуклеационных преобразова-
ний. В соответствии с выводами экспериментальных исследований [2, 7] наши данные дока-
зывают то, что поверхностные комплексы изолированных ионов серебра могут быть, главным 
образом, ответственны за высокую каталитическую активность модифицированного добавле-
нием серебра наноструктурированного оксида CeO2. 

Заключение

Согласно результатам выполненных МФП-расчетов на поверхности модельной нано-
частицы Ce21O42 образуются устойчивые комплексы молекулярного кислорода с мономе-
рами, тримерами и тетрамерами серебра с энергиями образования 1.6-4.4 эВ. Ионы церия 
наночастицы Ce21O42 вблизи фрагмента Agn оказываются активированными для энергети-
чески предпочтительного взаимодействия с молекулой О2 с образованием супероксидных 
AgnOO{Ce}-структур. Энергии Ead(O2) в таких структурах составляют 0.5-1.3 эВ. Связыва-
ние молекулы О2 в наиболее низкоэнергетическом комплексе с Ag/NP{100}-адсорбентом 
рассчитано слабым, ~0.2 эВ, а в комплексе О2 с Ag/NP{111}-адсорбентом – весьма сильным, 
~1.3 эВ. Последний из этих двух комплексов оказывается более стабильным на 0.2 эВ. Дис-
социация молекулы кислорода на атомарно-дисперсированных частицах серебра рассчита-
на невыгодной.

Образование супероксидных Ag3OO{Ce}- и Ag4OO{Ce}-структур на поверхности наногра-
ни {100} рассчитано более предпочтительным, чем на поверхности {111} на ~0.3 эВ. Диссо-
циативная адсорбция О2 на Ag3/NP и Ag4/NP оказывается более выгодной, чем молекулярная 
адсорбция. Энергетический эффект диссоциации О2 составляет 0.5-0.9 эВ для комплексов Ag3/
NP и 0.6-1.1 эВ для комплексов Ag4/NP. Барьеры активации диссоциации O2 в AgnOO{Ce}-
комплексах с n = 3, 4 составляют 1.5-2.1 эВ, что свидетельствует о низких скоростях данных 
окислительных перегруппировок. Стабильность низкоэнергетических комплексов О2 с Agn/
NP{100} и Agn/NP{111} понижается в ряду AgOO{Ce}/NP{111} > AgO2/NP{100} > OAg3O{Ce}/
NP{100} > OAg4O{Ce}/NP{100} > OAg3O{Ce}/NP{111} > Ag3OO{Ce}/NP {100} > Ag4OO {Ce}/
NP{100} > OAg4O/NP{111} > Ag3OO{Ce}/NP{111} > Ag4OO/NP{111}, свидетельствующем о пред-
почтительности денуклеационного тренда.
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