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Исследована реакция восстановления кислорода (ORR) в кислой среде с участием наноячейки из
легированного алюминием кремния (Al–Si78). Реакции ORR исследованы теоретическими метода-
ми с изучением оптимальных путей ORR на Al–Si78. Результаты показали, что Al–Si78 катализиро-
вал ORR через пути LH и ER. Рассчитанные параметры показали, что пути ER и LH являются опти-
мальными путями для ORR на поверхности Al–Si78. Результаты показали, что Al–Si78 можно рас-
сматривать как высокоперспективный катализатор ORR.
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ВВЕДЕНИЕ
Как правило, платиновые катализаторы ис-

пользуются в качестве катализаторов реакции
восстановления кислорода (ORR) топливных
элементов, в то время как соединения платины
имеют низкую производительность и высокую
стоимость [1–3]. Углеродные наноструктуры с
низкой ценой, большой площадью поверхности и
хорошей устойчивостью к СО были использова-
ны в качестве благоприятных замен [1, 2]. Недав-
но легированные несколькими гетероатомами
наноструктуры были предложены в качестве ка-
тализаторов в ORR топливных элементов [3, 4].
Были исследованы механизмы действия углерод-
ных наноструктур в качестве катализаторов ORR
в топливных элементах [5, 6].

Parsons и др. [7] указали, что диаграмма сво-
бодной энергии вдоль координаты реакции явля-
ется мощным инструментом для определения ме-
ханизма реакции. Они определили скорость реак-
ции переходным состоянием с наибольшей
свободной энергией. Over и др. [8] исследовали
выделение хлора, реакцию выделения кислорода
и восстановление кислорода методами ab initio.
Они показали, что скорость каталитической ре-
акции контролируется переходным состоянием с
самой высокой свободной энергией и определя-
ющей скорость стадией в кинетике ab initio. [8].

Полное представление о свободной энергии
может быть получена либо с помощью теории
ab initio, как это сделал Exner для выделения хло-
ра, либо с помощью комбинированного подхода
теории эксперимента, который представили Ex-
ner и Over [8–11] на примере нескольких электро-
каталитических ключевых реакций. Koper и др.
[10] исследовали корреляцию между термодина-
микой и кинетикой, указывая на то, что термоди-
намика не всегда является хорошей мерой для ки-
нетики. Следовательно, чтобы получить новое
верное понимание механизма реакции, включе-
ние кинетики необходимо для получения полно-
го представления о свободной энергии.

Over и др. [12] исследовали диаграмму свобод-
ной энергии, чтобы обнаружить лимитирующую
стадию ORR на поверхности IrO2 (110) в различ-
ных условиях. Они предположили, что разделе-
ние переноса электронов на лимитирующей ста-
дии реакции, улучшает ORR металлических ката-
лизаторов.

Nørskov и др. [13] исследовали химические ре-
акции расщепления воды с помощью теории
функционала плотности на поверхностях RuO2,
IrO2 и TiO2. Nørskov и др. [14] исследовали раз-
личные методы для расчета стабильности и спо-
собности промежуточных продуктов химических
реакций, они предложили различные пути повы-
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шения каталитической активности катодов и
анодов различных топливных элементов.

Несмотря на эти выводы, большинство теоре-
тических исследований в электрокаталитической
литературе основаны на термодинамических со-
ображениях и применяется вычислительная кон-
цепция водородного электрода Nørskov и Ross-
meisl. [13, 14]. В этих исследованиях вычисляются
свободные энергии промежуточных продуктов
реакции, но игнорируется кинетика (свободная
энергия переходного состояния) [13, 14].

В этой статье диаграмма свободной энергии
исследуется с помощью теории ab initio для выяс-
нения механизма реакции ORR на наноячейке
кремния, легированного алюминием (Si78). Ос-
новными целями данного исследования являют-
ся: (а) выявление подходящих механизмов для
ORR на легированном алюминием Si78, (б)  расчет
избыточного потенциала кремния, легированно-
го алюминием (Si78) в качестве катализатора ORR
в кислой среде.

ПОЯСНЕНИЯ К ВЫЧИСЛЕНИЯМ
Здесь геометрия Si78, Al–Si78 и их комплексов с

исследуемыми молекулами оптимизирована мето-
дами GAMESS и DFT/M06-2X и 6-311G+ (2d, 2p). В
Si78 присутствуют 78 атомов кремния, и для оцен-
ки воды использовался экранирующий провод-

ник [15–18]. Значение энергии адсорбции (∆Ead)
O2 на Al–Si78 рассчитывается по выражению
∆Ead =  –  – , где  и  –
энергии молекулы кислорода и Al–Si78 соответ-
ственно, а  – энергия комплекса O2 с
Al‒Si78 [15–18].

Значение свободной энергии Гиббса (ΔG)
ORR для Al–Si78 на основе водородного стандарт-
ного электрода оценивается по выражению ΔG =
= ΔH − TΔS + ΔGU + ΔGpH. ΔGpH представляет со-
бой kT ln10 × pH, ΔGU представляет собой – neU, а
U представляет собой приложенный потенциал
электрода относительно стандартного водород-
ного электрода (SHE). Эталонным состоянием
для газообразной воды является жидкая вода при
p = 0.035 бар и T = 298.15 K [13, 14]. U = 1.23 В от-
носительно SHE при pH 0 представляет собой
равновесный потенциал ORR, и реакция являет-
ся экзотермической для U < 1.23 В относительно
SHE при рН 0 [19–22].

Si78 и Al–Si78 и их длины связей представлены
на рис. 1 и в табл. 1. Атомы Al в Al–Si78 связаны с
атомами кремния, и энергия адсорбции составля-
ет –2.65 эВ. Адсорбция O2 на Si78 рассмотрена на
рис. 1б, и ∆Ead для O2–Si78 составляет –0.12 эВ.
Адсорбция O2 на позициях Al–Si78 рассматрива-
ется на рис. 1г–1е. Длины связей Al–O и O–O для

− −2 78O Al SiE
78Al–SiE

2OE
2OE

78Al–SiE

− −2 78O Al SiE

Рис. 1. Структуры Si78, Al–Si78 и комплексов O, OOH, OH и H2O с поверхностью Al–Si78.

1a 1г (–0.96 эВ)1в (–2.65 эВ)1б (–0.12 эВ)

1м (–0.29 эВ)1л (–0.34 эВ)1к (–2.45 эВ)1и (–2.37 эВ)

1з (–3.85 эВ)1ж (–1.23 эВ)1е (–0.69 эВ)1д (–0.81 эВ)
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O2–Al–Si78 приведены в табл. 1. Значения ∆Ead
для O2–Al–Si78 составляют –0.96, –0.81 и –0.69 эВ
соответственно. Значения ∆Ead для O2–Al–Si78
(рис. 1г, 1д и 1е) выше, чем для O2–Si78 (рис. 1б),
примерно 0.84, 0.69 и 0.57 эВ соответственно.
Al‒Si78 имеет более высокий потенциал адсорб-
ции O2, чем Si78, и структура O2–Al–Si78 на рис. 1г
является наиболее стабильным комплексом.

МОЛЕКУЛЫ АДСОРБЕНТА В ORR

В ORR есть наиболее важные промежуточные
соединения, такие как комплексы О, Н, ООН,
ОН и Н2О с изученными нанокатализаторами
[8, 9, 12, 23–27]. В предыдущих исследованиях
исследователи изучали адсорбцию О, Н, ООН,
OH и H2O как важные промежуточные продукты
ORR на поверхностях различных катализаторов
[8, 9, 12, 23–27]. Здесь исследуются взаимодей-
ствия важных промежуточных продуктов (атомы
O и H и OOH, OH и H2O) с Al–Si78 в ORR. Ком-
плексы этих молекул с Al–Si78 и их ∆Ead показаны
на рис. 1. OOH, OH и O адсорбируются на Al‒Si78,
а значения ∆Ead составляют –1.23 и –2.45,

‒3.85 эВ соответственно. H2O адсорбируется на
кольце Al–Si78, а ΔEad составляет –0.34 эВ.

КАТАЛИЗАТОР Al–Si78 ДЛЯ ORR
В ORR СО занимает активные центры катали-

затора и способности катализаторов к ORR сни-
жены. Предыдущие работы показали, что взаи-
модействие между молекулой CO и платиновым
нанокатализатором были довольно сильными
(∆Ead составляет –1.90 эВ) [19–22]. В настоящем
исследовании результаты показывают, что моле-
кула CO физически адсорбируется на Al–Si78
(∆Ead составляет 0.29 эВ). Поэтому ∆Ead платино-
вого нанокатализатора для адсорбции CO выше,
чем Al–Si78 в качестве катализатора. Нанострук-
туры могут катализировать электрохимические
реакции по механизмам Eley–Rideal (ER) и Lang-
muir–Hinshelwood (LH).

Al–Si78–*O2 диссоциирует на *O–Al–Si78–*O,
и ∆Ea составляет 0.75 эВ, и адсорбированный O2
взаимодействует с атомом H, образуя Al–Si78–
*OOH. Адсорбция OOH на Al–Si78 имеет более
высокое значение ∆Ead, чем O2 (приблизительно
0.27 эВ) (рис. 2).

Рис. 2. Промежуточные продукты диссоциации Al–Si78–*O2 и Al–Si78–*OOH и их относительные энергии (эВ).
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Таблица 1. Длины связей комплексов молекул с Al–Si78

Структуры Длины связей Структуры Длины связей

1b Al−Si 2.24 Å 1b Al−Al 3.17 Å
1c Al−O 1.83 Å 1c O−O 1.34 Å
1d Al−O 1.65 Å 1d O−O 1.49 Å
1e Al−O 1.66 Å 1e Si−O 1.94 Å
1f Si−O 1.97 Å 1f O−O 1.57 Å
1g Al−O 1.64 Å 1g O−O 1.43 Å
1h Si−O 1.53 Å 1h Al−O 1.84 Å
1i Si−H 1.62 Å 1j Al−O 1.61 Å
1k расстояние 3.33 Å 1l расстояние 3.45 Å
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Рис. 3. Промежуточные продукты ORR по механизму LH и их относительные энергии (эВ).
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Диссоциация Al–Si78–*OOH на *O–Al–Si78–
*OH невозможна вследствие высокого значения
Ea (1.02 эВ) и ORR продолжается по следующим
путям: (a) Al–Si78–*OOH → Al–Si78–*O + H2O;
(б) Al–Si78–*OOH → *OH–Al–Si78–*OH; (в) Al–
Si78–*OOH → Al–Si78 + H2O2 →*OH–Al–Si78–
*OH. Основные промежуточные продукты для

ORR на Al–Si78 по механизмам LH, ER и пути в
представлены на рис. 3–5, соответственно, и зна-
чения ∆Ea и ∆Er этих исследованных реакций
представлены в табл. 2.

На пути а Al–Si78–*OOH восстанавливается до
H2O и Al–Si78–*O (∆Ea = 0.14 эВ). Затем Al–Si78–
*O гидрируется, и образуются Al–Si78–*OH и

Рис. 4. Промежуточные продукты ORR по механизму ER и их относительные энергии (эВ).
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Рис. 5. Промежуточные продукты ORR по пути в и их относительные энергии (эВ).
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H2O. Значения ∆Ea этих процессов составляют
0.29 и 0.06 эВ соответственно. На пути б атом H
соединяется с атомом O и образуется *OH–Al–
Si78–*OH, а ∆Ea составляет 0.19 эВ. *OH–Al–Si78–
*OH преобразуется в H2O, а Al–Si78–*O и ∆Ea со-
ставляет 0.27 эВ. Затем Al–Si78–*OH гидрируется,
и выделяется H2O. На пути в Al–Si78–*OOH гид-
рируется, образуются H2O2 и Al–Si78, и ∆Ea со-

ставляет 0.24 эВ. Затем H2O2 диссоциирует на
*OH–Al–Si78–*OH, и ∆Ea составляет 0.64 эВ.
ORR по пути в продолжается на стадии гидриро-
вания, как указано в путях a и б. Результаты пока-
зывают, что образование *OH–Al–Si78–*OH на
пути a и Al–Si78–*O + H2O на пути б являются при-
емлемыми процессами, и поэтому пути a и б явля-
ются подходящими путями для ORR на Al–Si78.

Таблица 2. Значение энергии активации (∆Ea) и энергии реакции (∆Er) для ORR на поверхности Al–Si78

Путь Исследованные стадии реакции ∆Ea, эВ ∆Er, эВ

1 O2 + Al–Si78 → Al–Si78–*O2 – –0.76

1 Al–Si78–*O2 + H+ + e → Al–Si78–*OOH 0.00 –1.13

1 Al–Si78–*OOH + H+ + e → Al–Si78–*O + H2O 0.14 –2.15

1 Al–Si78–*O + H+ + e → Al–Si78–*OH 0.29 –1.23

1 Al–Si78–*OH + H+ + e → Al–Si78* + H2O 0.06 –1.05

2 O2 + Al–Si78 → Al–Si78–*O2 – –0.76

2 Al–Si78–*O2 + H+ + e → Al–Si78–*OOH 0.00 –1.13

2 Al–Si78–*OOH + H+ + e → *OH–Al–Si78–*OH 0.19 –2.32

2 *OH–Al–Si78–*OH + H+ + e → Al–Si78–*OH + H2O 0.27 –0.94

2 Al–Si78–*OH + H+ + e → Al–Si78* + H2O 0.06 –1.05
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ВЫВОДЫ
Потенциал легированной алюминием нано-

ячейки кремния (Si78) в качестве катализатора
ORR в кислой среде исследован методом DFT.
Результаты показывают, что ORR на Al–Si78 мо-
жет проходить через механизмы LH и ER. Резуль-
таты показывают, что образование Al–Si78–*OH
является стадией, определяющей скорость, по
механизму LH, а образование Al–Si78–*OH и H2O
является стадией, определяющей скорость, по
механизму ER. Результаты показывают, что тео-
ретическое перенапряжение, соответствующее
термодинамике элементарной стадии реакции,
составляет 0.45 В. Результаты показывают, что
Al–Si78 является приемлемым высокоэффектив-
ным катализатором ORR.
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