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заряженных окисей и закисей меди в активные изомеры с О-радикалом. По результатам расчетов 
предложено объяснение экспериментальных результатов по изменению скоростей восстановления 
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1. ВВЕДЕНИЕ

Работоспособность метода электрического сти-
мулирования для увеличения скорости гетерофаз-
ных реакций на границе раздела газ – электро-
проводящая поверхность была установлена ранее 
в наших экспериментах [1–3]. При работе по 
этому методу на поверхность подается напряже-
ние, приводящее к образованию на ней заряда. 
Заряд меняет электронную конфигурацию по-
верхности, что приводит к изменению реакцион-
ных свойств поверхности. Так, при 250–430 °С 
увеличение скорости каталитического окисления 
окиси углерода (СО) на поверхности наноразмер-
ных покрытий из благородных металлов (Pt, Pd, 
Au) составляет 14–28% при подаче на покрытия 
положительного напряжения +10 В. В то же время 
подача отрицательного напряжения приводит 
к значительно меньшему эффекту.

В работах [1–3] предложено объяснение обна-
руженных эффектов, основанное на квантово-
химических расчетах теплот ассоциации СО и О2 
с простейшими электронейтральными и заряжен-
ными кластерами Pt, Pd и Au, а также расчетах 

энергетики некоторых других реакций. В случае 
платины и палладия, когда образование СО2 про-
исходит при взаимодействии адсорбированных 
на поверхности металлов СО и О2, появление за-
ряда приводит к увеличению поверхностной кон-
центрации О2. С учетом дефицита кислорода на 
поверхности это вызывает увеличение скорости 
окисления СО на заряженных кластерах Pt и Pd. 
Причем увеличение концентрации О2 при поло-
жительном заряжении превышает аналогичное 
увеличение при отрицательном , чем объясняется 
больший эффект увеличения скорости реакции 
при подаче на платину или палладий положитель-
ного напряжения по сравнению с подачей анало-
гичного отрицательного напряжения.

В случае золотых наноразмерных покрытий, 
нанесенных на окисленную металлическую по-
верхность, образование СО2 происходит при взаи-
модействии адсорбированных на покрытии из 
золота молекул СО с поверхностными оксидами 
металлов или с адсорбированными на оксидах 
молекулами О2. Как показали расчеты, появление 
на комплексах золото – СО заряда увеличивает 
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энергетику указанного взаимодействия, что и вы-
зывает увеличение скорости каталитического 
окисления СО на заряженных наноразмерных 
покрытиях из золота. При этом положительное 
заряжение приводит к большему тепловому эф-
фекту, чем отрицательное. Этим объясняется 
большее увеличение скорости окисления СО при 
подаче на наноразмерное покрытие из золота по-
ложительного напряжения по сравнению с пода-
чей отрицательного.

В отличие от экспериментов [1–3], в работах 
[4, 5] экспериментально определялось увеличение 
скоростей гетерофазных реакций методом элект-
рического стимулирования для случая, когда ре-
акции сопровождаются изменением химического 
состава конденсированной фазы. В этих работах 
изучалось восстановление окисью углерода оки-
сленных на воздухе наночастиц никеля и меди 
размером 2–4 нм. Окисленные частицы находи-
лись на электропроводящей подложке – высоко-
ориентированном пиролитическом графите. Под-
ложка с частицами размещалась в камере скани-
рующего туннельного микроскопа (СТМ), где на 
нее подавалось напряжение и в течение 20 мин 
при комнатной температуре окисленные частицы 
подвергались воздействию СО при давлении 
10-6 Торр. После этого давление в камере СТМ 
понижалось до 10-10 Торр и с помощью туннель-
ной спектроскопии определялась доля поверх-
ности частиц, восстановленная до чистого ме-
талла. В контрольных опытах напряжение на 
подложку не подавалось.

В [4, 5] установлено, что в случае наночастиц 
никеля наибольшая скорость восстановления ок-
сидов наблюдалась при подаче положительного 
напряжения: при +5 В происходило восстановле-
ние 90% окисленной поверхности, в то время как 
при отсутствии напряжения или подаче напряже-
ния –5 В восстановление оксидов не происходило 
[4]. Однако в случае наночастиц меди наибольшая 
эффективность для восстановления оксидов на-
блюдалась при  подаче отрицательного напряже-
ния: при –5 В восстанавливалось 86% оксидов, а 
при +5 В восстановление оксидов до металла 
не наблюдалось [5].

Цель настоящей работы – объяснение обнару-
женных в работах [4, 5] эффектов по влиянию 
подаваемого на окисленные наночастицы никеля 
или меди напряжения на скорость их восстанов-
ления окисью углерода. Объяснение основывается 

на квантовохимических расчетах энергетики взаи-
модействия СО c электронейтральными и заря-
женными оксидами указанных металлов. В силу 
малого размера наночастиц оксиды обладают  
электропроводностью, и подача на них напряже-
ния приводит к их заряжению благодаря взаимо-
действию с проводящей подложкой. В качестве 
оксидов в расчетах использовались простейшие 
окиси и закиси никеля и меди, такие как Ni2O2 и 
Ni2O, Cu2O2 и Cu2O. Расчеты проводились в рам-
ках теории функционала плотности с использо-
ванием программного пакета OpenMX-3.7 [6, 7] 
(приближение PBE13, базис s3p2d2f1 для Ni и Cu 
и s3p2d2 для C и O). Также рассчитывалась энер-
гетика преращения электронейтральных и заря-
женных оксидов Cu2O2 и Cu2O в активные изо-
меры с О-радикалом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Рассчитанные структуры электронейтральных 
и заряженных оксидов никеля Ni2O2 и Ni2O при-
ведены на рис. 1, а оксидов меди Cu2O2 и Cu2O – 
на рис. 2. Рассчитанные теплоты реакций восста-
новления окиси никеля до закиси и закиси до 
чистого металла Ni2 с окисью углерода в зависи-
мости от заряда оксидов приведены в табл. 1, а 
теплот аналогичных реакций для случая меди – 
в табл. 2.

Известно, что при использовании окиси угле-
рода восстановление оксидов никеля происходит 
при ее взаимодействии  с атомами О в исходных 
оксидах [8, 9]. При этом скорость восстановления 
должна расти с ростом энергетики взаимодей-
ствия. Как следует из табл. 1, при восстановлении 
окисью углерода как окиси никеля, Ni2O2, так и 
его закиси Ni2O, наибольшее энерговыделение 
имеет место в случае, когда исходные оксиды за-
ряжены положительно. Именно этим обстоятель-
ством и объясняется наблюдаемая в эксперимен-
тах максимальная скорость восстановления на-
ночастиц оксидов никеля при подаче на них по-
ложительного напряжения.

Однако в случае меди наблюдается обратная 
корреляция между энерговыделением и скоростью 
восстановления оксидов. Из табл. 2 следует, что 
при переходе от отрицательно к положительно 
заряженным оксидам энерговыделение восста-
новления растет, в то время как эксперименталь-
ная скорость восстановления при таком переходе 
падает [5]. Это означает, что механизм восстанов-
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ления оксидов меди отличен от механизма вос-
становления оксидов никеля. 

Мы предположили, что в случае меди СО реа-
гирует не с атомами О в исходных оксидах, а с О-
радикалами, образующимися при изомеризации 
оксидов. Рассчитанные структуры активных изо-
меров с О-радикалами для Cu2O2 и Cu2O приве-
дены на рис. 3, а значения теплот изомеризации –  
в табл. 3. На рис. 3 также указаны рассчитанные 
спины О-радикалов в активных изомерах в диа-
пазоне значений от 0.37 до 0.82. Для сравнения 
рассчитанные спины радикала O в таких из-
вестных агентах окисления СО, как HO2 и OH, 
составляют 0.37 и 0.53 соответственно. Скорость 

окисления СО растет с увеличением концен-
трации О-радикалов. Из табл. 3 следует, что об-
разование О-радикалов энергетически наиболее 
выгодно для отрицательно заряженных оксидов 
меди. Вследствие этого концентрация О-радика-
лов максимальна на поверхности отрицательно 
заряженных оксидов, чем и объясняется макси-
мальная скорость восстановления оксидов меди 
при подаче на них отрицательного напряжения. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе квантовохимических расчетов пред-
ложено объяснение полученных нами ранее эк-
спериментальных данных по влиянию подава-

Рис. 1. Структуры электронейтральных, а также положительно и отрицательно заряженных окиси никеля Ni2O2 и 
закиси никеля Ni2O: серые кружки – Ni, белые – O. Числа – расстояния в ангстремах.

Рис. 2. Структуры электронейтральных, а также положительно и отрицательно заряженных окиси меди Cu2O2 и 
закиси меди Cu2O: серые кружки – Cu, белые – O. Числа – расстояния в ангстремах.
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емого на покрытие из наночастиц оксидов никеля 
или меди электрического напряжения на скорость 
их восстановления окисью углерода. В экспери-
ментах максимальное увеличение скорости вос-
становления оксидов никеля наблюдалось при 
подаче на них положительно напряжения, в то 
время как для оксидов меди тот же эффект на-

блюдался при подаче отрицательного напряжения. 
В силу малого размера наночастиц оксиды обла-
дают электропроводностью и подача на их по-
верхность напряжения приводит к электриче-
скому заряжению оксидов благодаря взаимодей-
ствию с проводящей подложкой.

В расчетах на примерах простейших оксидов 
никеля (Ni2O2, Ni2O) и меди (Cu2O2, Cu2O) уста-
новлено влияние заряжения оксидов на теплоту их 
восстановления окисью углерода. Показано, что 
для всех оксидов теплота реакции MexOy + CO → 
→ MexOy-1 + CO2 максимальна для положительно 
заряженных оксидов. Кроме того, в расчетах на 
примерах превращения Cu2O2 и Cu2O в изомеры 
с О-радикалом определялось влияние заряда ок-
сидов меди на энергетику процесса образования 
отрицательно  заряженных атомов кислорода на 
их поверхности. Установлено, что образование 
О-радикалов энергетически наиболее выгодно 
для отрицательно заряженных оксидов меди.

В случае никеля восстановление оксидов про-
исходит при взаимодействии СО с атомами О 
в исходных оксидах. При этом скорость восста-
новления растет с ростом энергии взаимодей-
ствия. Максимальная расчетная энергия восста-
новления имеет место для положительно заря-
женных оксидов, чем и объясняется наблюдаемая 
в экспериментах максимальная скорость восста-
новления оксидов никеля при подаче на них по-
ложительного напряжения.

В случае меди восстановление оксидов проис-
ходит при взаимодействии СО с О-радикалами, 
образующимися при изомеризации исходных ок-
сидов. Скорость взаимодействия растет с увели-
чением концентрации О-радикалов. Расчетным 

Таблица 1. Рассчитанные значения теплот (в ккал/
моль) реакций восстановления окиси никеля до закиси 
и закиси до чистого металла Ni2 с использованием СО 

в зависимости от заряда оксидов

Реакция
Заряд

0 + –

Ni2O2 + CO → Ni2O + CO2 33.9 68.5 1.7

Ni2O + CO → Ni2 + CO2 17.6 21.7 6.4

Таблица 2. Рассчитанные значения теплот (в калл/
моль) реакций восстановления окиси меди до закиси и 
закиси до чистого металла Cu2 с использованием СО 

в зависимости от заряда оксидов

Реакция
Заряд

0 + –

Cu2O2 + CO → Cu2O + CO2 55.3 79.2 25.3

Cu2O + CO → Cu2 + CO2 42.0 38.3 33.9

Таблица 3. Рассчитанные значения теплот (в калл/
моль) превращения окиси и закиси меди в активные 

изомеры с О-радикалом в зависимости от заряда 
оксидов

Реакция
Заряд

0 + –

Cu2O2 → O–Cu2O –2.6 –11.2 1.5

Cu2O → O–Cu2 –34.7 –56.9 1.3

Рис. 3. Структуры электронейтральных, а также положительно и отрицательно заряженных активных изомеров с 
О-радикалом для окиси меди Cu2O2 и закиси меди Cu2O: серые кружки – Cu, белые – O. Спины О-радикалов обо-
значены жирным шрифтом. Числа – расстояния в ангстремах.
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путем установлено, что образование О-радикалов 
энергетически наиболее выгодно для отрица-
тельно заряженных оксидов меди. Как следствие, 
концентрация О-радикалов на поверхности от-
рицательно заряженных оксидов максимальна, 
чем и объясняется максимальная скорость вос-
становления оксидов меди при подаче на них от-
рицательного напряжения.

Радикальный механизм восстановления окси-
дов меди посредством взаимодействия СО с О-
радикалами на поверхности медных оксидов пред-
ложен впервые. 

Работа выполнена в рамках госзадания ФИЦ 
ХФ РАН (тема № 5 122040500058-1).
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QUANTUM CHEMICAL SIMULATION OF REACTIONS INVOLVED IN 
ELECTRICALLY ENHANCED REDUCTION OF NICKEL AND COPPER NANO-

OXIDES WITH CARBON MONOXIDE
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Abstract.Quantum chemical calculations are performed to determine the heats of reduction with CO of the sim-
plest electrically neutral or electrically charged oxides of nickel (Ni2O2, Ni2O) and copper (Cu2O2, Cu2O). Also 
calculated are the heats of conversion of neutral or charged copper oxides to active isomers with an O radical. 
Based on the calculated results, an explanation is proposed for the change in the rates of reduction of nickel and 
copper nano-oxides with carbon monoxide caused by applying an electrical voltage to the oxides.
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