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Poslednje dve decenije obeležene su vrtoglavim razvojem kompjutacionih tehnika (pr-
venstveno onih baziranih na teoriji funkcionala gustine, DFT) u oblasti nauke o povr-
šinama, katalize, elektrohemije i elektrokatalize. Polazeći od najjednostavnijih pitanja 
kao što su struktura čistih površina metala i legura, preko njihove elektronske struk-
ture i adsorpcionih trendova, pa sve do upotrebe kompjutacionog pristupa u mode-
liranju novih materijala na atomskom nivou, istaknuti su neki od najvažnijih rezultata 
u ovoj bogatoj oblasti i ukazano na neke od trenutnih pravaca razvoja. 

 
 

Ne ulazeći u oblast primene pojedinačnih tipova 
katalizatora, jedan od glavnih ciljeva u (elektro)katalizi 
je uspostavljanje veze između razumevanja atomske i 
elektronske strukture katalizatora na mikroskopskom ni-
vou i makroskopske brzine procesa odnosno aktivnosti 
katalizatora. 

Eksperimenti u nauci o površinama i katalizi često 
vode ka intrigantnim pitanjima na koja se ne može od-
govoriti samo na osnovu rezultata eksperimenata. U tak-
vim situacijama ponekad je moguće odgovoriti na pos-
tavljeni problem korišćenjem ab initio pristupa. Ab ini-
tio izračunavanja imaju nekoliko osobina koja im omo-
gućavaju da daju značajan doprinos u ovoj oblasti. Kao 
prvo, simulacije se mogu izvesti na bilo kom nivou pro-
storne rezolucije omogućavajući da se tačno odrede geo-
metrije, energije, elektronska struktura i preferencijalna 
mesta različitih adsorbata na dobro definisanim kristal-
nim površinama. Ovi podaci nisu lako dostupni na os-
novu eksperimenata. Drugo, svi ulazni parametri za si-
mulacije se lako kontrolišu, eleminišući kontaminirajuće 
faktore ili druge nepoznate varijable u toku in silico eks-
perimenta. Konačno, iako su rezultati izračunavanja čes-
to vrlo kompleksne veličine (kao na primer talasna funk-
cija ili elektronska gustina) obično su (uz pomoć ade-
kvatnog softvera koji omogućava manipulaciju nume-
ričkim podacima) lakši za interpretaciju od rezultata eks-
perimenata. 

MODELI POVRŠINA 

Prema važećim mišljenjima u nauci o površinama, 
reaktivnost površina direktno je povezana sa njenom 
elektronskom strukturom. S druge strane, naše razume-
vanje ovog problema je takvo da još uvek ne možemo a 
priori znati kakva je elektronska struktura neke povr-
šine, a time ni kakva je njena reaktivnost [1]. Stoga, os-
nova kompjutacionog pristupa u nauci o površinama su 
tehnike za izračunavanje elektronske strukture. Neveza-
no za izbor tehnike kojom se dolazi do same elektronske 
strukture, postoje značajni faktori koji određuju tačnost 
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teorijskih modela, a time i njihovu upotrebljivost. Kri-
tičan korak u primeni metoda za izračunavanje elektron-
ske strukture je reprezentacija površine [2]. Prva mo-
gućnost je korišćenje konačnog broja atoma „isčupanih“ 
iz površine u odgovarajućem prostornom rasporedu. 
Ovakva izračunavanja na klasteru atoma vode poreklo 
iz kvantne hemije i principijelno se ne razlikuju od dru-
gih izračunavanja na izolovanim molekulima. U tom 
smislu, formalizam bi mogao direktno da se primeni i na 
izučavanje površina i površinskih reakcija. Na žalost, 
elektronska struktura klastera može, i često se potpuno 
razlikuje od strukture polu-beskonačne površine [3,4], 
pa je primena ovog tipa izračunavanja ograničena na re-
lativno mali broj slučajeva (npr. [5]). S druge strane, za 
modelovanje razvijene površine moguće je koristiti slo-
jeve metala (eng. slab) i periodične granične uslove u tri 
dimenzije (slika 1). Na ovaj način moguće je izbeći arte-
fakte u elektronskoj strukturi koji nastaju prilikom izra-
čunavanja na klasterima. 

 

Slika 1. Model (111) površine metala sa površinski centrira-
nom kubnom rešetkom. Označeni su metal (4 sloja), sloj ad-
sorbata i sloj vakuuma. Slike se ponavljaju periodično sa pe-
riodom a, b i c koji odgovaraju dužini vektora jedinične 
ćelije u pravcu x, y i z ose. 
Figure 1. Model of (111) surface of FCC metal. Metal layers 
(4 layers), adsorbate layer and vacuum layer are designated. 
Corresponding slab is repeated periodically with a period a, b 
or c which corresponds to the length of the lattice vector of a 
unit cell in the direction of x, y or z axis, respectively. 
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AB INITIO TEHNIKE 

Prva grupa tehnika zasniva se na rešavanju Šredin-
gerove jednačine i potiče iz kvantne hemije. Druga gru-
pa se zasniva na fundamentalnoj vezi elektronske gusti-
ne i ukupne energije sistema [6,7]; u literaturi se sreće 
pod nazivom teorija funkcionala gustine (eng. Density 
Functional Theory, DFT), a tradicionalno se primenjuje 
u fizici čvrstog stanja. Osnovna radna jednačina DFT je 
Kon–Šamova (KŠ) jednačina koja je po formi slična Šre-
dingerovoj jednačini. Većina trenutnih teorijskih studija 
u okviru nauke o površinama, katalize i elektrokatalize 
zasniva se na DFT pristupu i izračunavanjima uz koriš-
ćenje periodičnih graničnih uslova. Ovo je posledica či-
njenice da algoritmi za rešavanje KŠ jednačine imaju 
manju vremensku složenost od bilo kog algoritma za re-
šavanje Šredingerove jednačine. Pored toga DFT prirod-
no tretira elektronske korelacione efekte, a u stanju je da 
proceni dužine veza i konstante rešetaka sve do nekoli-
ko stotih delova angstrema, vibracione frekvencije sa 
greškom do 5% i energije veze sa apsolutnom greškom 
do 0,15 eV [8]. 

U literaturi je trenutno dostupan veliki broj revi-
jalnih tekstova koji se odnose na specijalizovanu pri-
menu ab initio metoda u određenim oblastima nauke o 
materijalima, katalize i elektrokatalize [2,8–10]. Ovde 
će biti dat širi pregled rezultata primene DFT izraču-
navanja u različitim oblastima nauke o površinama idući 
pri tome od jednostavnih problema, kao što su struktura 
čistih površina, preko pitanja adsorpcije i adsorpcionih 
trendova na površinama prelaznih metala, pa sve do 
primene DFT izračunavanja u dizajnu novih katalizatora 
i elektrokatalizatora. 

DFT studije različitih tipova površina 

Treba imati u vidu da prilikom izračunavanja kod 
kojih se koriste periodični granični uslovi, izučavane 
površine obavezno imaju određeni stepena uređenosti. 
Ova uređenost ponekad predstavlja artefakt nastao 

ograničenim kompjutacionim resursima, ali se bez obzi-
ra na to dobijaju korisne informacije o lokalnoj geomet-
riji. DFT omogućava teorijsko izučavanje čistih povr-
šina metala [11], tankih metalnih slojeva [12], legura či-
ji se sastav površinskog sloja može i ne mora razlikovati 
od sastava dubine materijala [13], površinskih legura 
[14] i oksida [15], kao i interakcije atomskih i molekul-
skih vrsta sa navedenim površinama, kao suštinskog ko-
raka u svim elektrohemijskim reakcijama i reakcijama 
koje su katalisane čvrstim katalizatorom. Među podaci-
ma koji se dobijaju su informacije o geometriji čistih 
površina, termalnoj stabilnosti površina, elektronskoj gus-
tini i populaciji elektronskih stanja, adsorpcionim ener-
gijama, vibracionim spektrima adsorbovanih intemedi-
jera, informacije o relaksaciji i rekonstrukciji indukova-
nim adsorbatom i druge. 

Struktura i stabilnost čistih površina 

Kod studija čistih površina metala koriste se male 
simulacione ćelije, obično 1×1 ćelije dobijene projek-
cijom elementarne ćelije balka na odgovarajuću kristal-
nu ravan. Pri tome se kao parametar rešetke, a0, koristi 
vrednost dobijena strukturnom relaksacijom elemen-
tarne ćelije balka, kako bi se izbeglo veštačko uvođenje 
naprezanja u strukturu materijala. DFT–GGA (GGA eng. 
Generalized Gradient Appoximation) pristup koji se naj-
češće primenjuje daje vrednosti a0 sa relativnim greš-
kama manjim od 1% [8]. Da bi se dobilo dobro slaganje 
sa ekperimentalnim vrednostima često je potrebno uzeti 
u razmatranje veći broj slojeva metala u modelu povr-
šine (često preko 7) [16]. 

U slučaju gusto pakovanih (111) površina metala 
sa površinski centriranom kubnom (PCK) rešetkom (ta-
bela 1) slaganje sa eksperimentima je kvantitativno, dok 
je u slučaju površina (100) teško čak i kvalitativno opi-
sati ponašanje uočeno u eksperimentima [16]. Površine 
(110) prelaznih PCK metala su najteže za tretiranje zbog 
velike relaksacije i, često prisutne, rekonstrukcije povr-
šina [20]. Kako u slučaju rekonstrukcije dolazi do pro-

Tabela 1. Strukturni parametri metala sa PCK rešetkom. Dati su konstanta rešetke, a0, moduli stišljivosti, B, relaksacija prvog 
površinskog, Δd12, sloja u (111) površini u odnosu na međuravansko rastojanje, d111, i izlazni radovi, W, odgovarajućih (111) 
površina. Eksperimentalne vrednosti su date u zagradi, osim u slučaju Δd12. Za detaljan spisak referenci sa eksperimentalnim 
podacima pogledati u [16]. Date vrednosti su računate rutinski korišćenjem Quantum ESPRESSO koda [17]. Za detaljnu listu 
potpuno konvergiranih strukturnih parametara velikog broja metala pogledati [18] 
Table 1. Structural parameters of selected FCC metals. Lattice constant, a0, bulk modulus, B, relaxation of the first surface layer, 
Δd12, in (111) surface relative to bulk interlayer spacing, d111, and work functions, W, of (111) surfaces are given. Experimental 
values are given in parentheses, except in the case of Δd12. For the detail list of references with experimental data, see [16]. 
Given values are calculated routinely using Quantum ESPRESSO code [17]. For the detail list of fully converged strucutral 
parameters of various metals see [18] 

Metal a0 / Å B / GPa Δd12 / % Δd12, eksp / % W / eV 

Pt 4,01 (3,92) 272 (288) 1,90 2,5±1,3 5,97 (6,10) 

Au 4,17 (4,08) 175 (180) 0,15 3a 5,34 (5,26) 

Pd 4,00 (3,89) 172 (195) 0,01 0,0±4,4 5,26 (5,55) 

Cu 3,63 (3,62) 141 (140) –1,43 –0,7±0,5 4,72 (4,94±0.03) 
a
Ref. [19] 
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mene ćelije u odnosu na projekciju elementarne ćelje na 
površinu date orijentacije, potrebno je korišćenje velikih 
simulacionih ćelija što značajno podiže kompjutacionu 
cenu ovih in silico eksperimenata. 

U slučaju legura važan problem predstavlja sastav 
površinskog sloja. Pokazano je da zavisi od date kris-
talne ravni koja se posmatra, stehiometrijskog sastava 
legure i temperature [21,22]. DFT omogućava sistemat-
sko tretiranje ovog problema, kao i tretiranje pojedinač-
nih slučajeva [23,24]. S druge strane, nedavno je pred-
ložen jednostavan model za teorijsko tretiranje segrega-
cije u legurama tipa Pt3M. Model je zasnovan na pore-
đenju ukupne energije sistema pre i posle segregacije 
(slika 2), a pokazalo se da vodi rezultatima koji su u 
kvantitativnoj saglasnosti sa eksperimentalnim podaci-
ma [24]. 

 

Slika 2. Model za izračunavanje energije segregacije na 
legurama tipa Pt3M [24]. Iako detaljno tretiranje procesa 
segregacije zahteva mnogo dublji pristup, ovaj jednostavan 
model dao je kvantitativno slaganje sa eksperimentalnim 
rezultatima. 
Figure 2. Model for studies of surface segregation in Pt3M 
alloys [24]. Although for the detail investigation of surface 
segregation process more rigorous approach is necessary, 
this simple model was able to give quantitative agreement 
with experiments. 

Elektronska svojstva površina 

Prema važećim mišljenima, hemijska reaktivnost 
površina prema datom atomskom ili molekulskom ad-
sorbatu, određena je elektronskom strukturom površine 
[1,25]. Kako prelazni metali imaju s i d elektrone i 
prazne p orbitale, elektronsku strukturu možemo opisati 
strukturom sp i d traka. Trake sp su delokalizovane pre-
ko velikog raspona energija dok su d-orbitale lokalizo-
vane na nekoliko eV i nalaze se blizu Fermijevog nivoa 
metala (tipično 1–4 eV). U vezu sa reaktivnošću povr-
šina dovođeno je nekoliko veličina. Od njih se mogu iz-
dvojiti lokalna gustina stanja na Fermijevom nivou [26] 
i centar d trake (Ed, [27]), pri čemu je druga veličina 
pokazala izuzetan značaj u izučavanju reaktivnosti povr-
šina. Pokazano je da naprezanje površinskog sloja dovo-
di do destabilizacije d trake, pomerajući Ed ka većim 
vrednostima, dok sabijanje površinskog sloja stabiliše d 
traku površinskog sloja [28] (slika 3). Pored naprezanja 
površinskog sloja, značajan efekat ima i elektronsko 
okruženje atoma od interesa, u literaturi poznato kao li-
gand efekat [1,29,30]. 

Pored strukture traka, izlazni rad, W, veličina je 
koja je dostupna merenju, a od velike je važnosti za ka-
rakterizaciju stanja površine [31]. S druge strane, izlazni 
rad različitih površina se lako računa u okviru DFT [32]. 
Od posebnog interesa je veza između izlaznog rada le-
gura i njihovog sastava. O ovom problemu se zna vrlo 
malo, prvenstveno zbog česte segregacije prilikom pri-
preme legura za merenje [33], a sistematske teorijske 
studije praktično i ne postoje. U nedavno publikovanoj 
studiji u vezi sa PtxMe1–x/Pt(111) površinskim legurama 
[34] pokazano je da izlazni radovi ovog tipa sistema za-
vise približno linearno od molske frakcije metala ras-

 

Slika 3. Efekat naprezanja površinskog sloja prema [28]. Pd(111) površina ima Ed lociran na –1,71 eV u odnosu na Fermijev nivo. 
Sabijanje Pd monosloja na Cu(111) površini stabilizuje d-traku na –2,42 eV, a rastezanje Pd monosloja na Au(111) površini desta-
bilizuje d-traku paladijuma na –1,37 eV. Frakciona popunjenost d-orbitala Pd pri tome ostaje konstantna zbog čega se širina trake 
menja prema [29]. Navedeni poredak položaja Ed ima za posledicu različitu jačinu interakcije površine sa različitim atomskim i 
molekulskim adsorbatima koja raste od PdML/Cu(111) ka PdML/Au(111). 
Figure 3. Effects of strain in the surface layer according to [28]. Pd(111) surface has Ed located at –1.71 eV relative to Fermi level. 
Compressive train acting on Pd monolayer over Cu(111) surface stabilize the d-band to –2.42 eV, while tensile strain acting on Pd 
monolayer over Au(111) surface destabilize Pd d-band to –1.37 eV. Fractional occupation of d-orbitals of Pd remains unchanged 
causing the change of the band width [29]. A consequence of a given order of Ed is the different strength of interaction of different 
adsorbates with the surfaces which increases from PdML/Cu(111) to PdML/Au(111).
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tvorka (slika 4), čime su potvrđeni eksperimentalni re-
zultati na PtxSn1–x/Pt(111) površinskim legurama [35,36]. 

 

Slika 4. Izlazni radovi površinskih legura tipa PtxMe1-x/Pt(111) 
(rezultati preuzeti iz [34]). 
Figure 4. Work function, W, of PtxMe1-x/Pt(111) surface alloys 
(data taken from [34]). 

Adsorpcija i adsorpcioni trendovi 

Kod studija adsorpcije najčešće se koriste relativno 
male ćelije (obično 2×2 ili 3×3), a površine se modeluju 
sa 3 do 5 atomskih slojeva, što je često više nego do-
voljno da se kvalitativno i kvantitativno opiše ponašanje 
adsorbata i izračunaju energije adsorpcije sa apsolutnom 
greškom do oko 0,15 eV. Treba primetiti da veličina po-
vršinskih ćelija na kojima se primenjuje DFT za studije 
adsorpcije koincidira sa maksimalnom veličinom povr-
šinske ćelija čija struktura može da se ispituje pomoću 
difrakcije nisko-energetskih elektrona (LEED) [20], pa 
je moguće direktno poređenje rezultata. 

Obično se prilikom određivanja preferencijalnog 
adsorpcionog mesta na datoj površini izračunavaju ener-
gije adsorpcije na svim mogućim adsorpcionim mestima, 
a kao preferencijalno se proglasi ono sa najnegativnijom 
Eads. Na primer, na Pt(111) površini (slika 5) postoje 
ukupno dva neekvivalentna trostruko koordinisana ad-
sorpciona mesta (fcc i hcp), jedno dvostruko koordini-
sano adsorpciono mesto (bridge) i jedno jednostruko ko-
ordinisano adsorpciono mesto (top). Nađeno je da se ve-
ćina atomskih adsorbata veže za fcc mesto [37]. Pored 
toga, u većini slučajeva energije adsorpcije opadaju u 
nizu fcc > hcp > bridge > top [38,39]. U slučaju mo-
lekulskih adsorbata situacija nije tako jednostavna. Na 
primer, u slučaju molekula i molekulskih fragmenata 
koji sadrže C, O, N i H podjednako su zastupljeni fcc i 
top adsorpciono mesto [37]. 

Kod legura, situacija se dodatno komplikuje. Pored 
toga što za ćelije iste veličine postoji veći broj adsorp-

cionih mesta nego u slučaju čistih površina, mogući su i 
različiti procesi segregacije koji mogu da indukuju pro-
mene sastava površinskog sloja (slika 2), pa bi se prona-
laženje najstabilnije konfiguracije svelo na traženje naj-
povoljnijeg adsorpcionog mesta među svim mogućim 
strukturama kako adsorbata tako i samog substrata [40]. 
Na primer, u slučaju (111) površina legura tipa Pt3Me 
(Me – 3d prelazni metal) postoji devet neekvivalentnih 
adsorpcionih mesta, a ukoliko dođe do površinske se-
gregacije platine uz formiranje platinskog monosloja na 
površini broj mogućih adsorpcionih mesta raste na 16 [40]. 

 

Slika 5. Adsorpciona mesta na čistoj Pt(111) (levo) i Pt(001) 
površini (desno). 
Figure 5. Adsorption sites on clean Pt(111) (left) and Pt(001) 
surface (right). 

Problem određivanja adsorpcionog mesta je poznat 
u slučaju adsorpcije CO na Pt(111) površinu (u literaturi 
se sreće kao „CO puzzle“ [41]). Pokazano je eksperi-
mentalno da je preferencijalno adsorpciono mesto u ovom 
slučaju top adsorpciono mesto [42], ali se na osnovu 
DFT proračuna za preferencijalno mesto dobija tros-
truko koordinisano fcc adsorpciono mesto (vezivanje 
preko C atoma je, s druge strane, pravilno predviđeno, 
kao i apsorpcioni IC spektri koji odgovaraju molekulu 
CO adsorbovanom na različitim adsorpcionim mestima). 
Veliki napor je učinjen u smislu prevazilaženja ovog 
problema. Kao jedno od mogućih rešenja predloženo je 
da se kao preferencijalno adsorpciono mesto ne definiše 
ono koje ima najnižu energiju adsorpcije nego ono koje 
ima odgovarajući vibracioni IC spektar u adsorbovanom 
stanju [43]. 

Važno pitanje u vezi sa hemisorpcijom je kako se 
sa promenom elektronske strukture površine menja ener-
gija adsorpcije datog adsorbata. Rane teorije (Newns– 
–Anderson model [44,45]) su ponudile vrlo dobro objaš-
njenje hemisorpcije i opisale njene glavne karakteris-
tike. Ove teorije su detaljno razrađene od strane Nors-
kova i saradnika [27,46,47] koju su uveli model d trake. 
Prema ovim autorima, energija adsorpcije atomskog ad-
sorbata na prelaznom metalu se može razdvojiti na dva 
dela, jedan koji potiče od interakcije orbitala adsorbata 
sa sp trakama metala, Esp, i jedan koji potiče od hibridi-
zacija orbitala adsorbata sa d-trakama metala, Ed-hyb: 

hybdpads −+= EEE s  (1) 

Prvi tip interakcije predstavlja glavni doprinos u 
Eads i izaziva renormalizaciju stanja adsorbata koja se 
sada pokoravaju obliku sp trake metala. Pored toga, au-
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tori predpostavljaju da svi prelazni i sp metali imaju istu 
strukturu sp traka, pa je ovaj član isti za sve metale. Ka-
da su stanja adsorbata renormalizovana sp trakama sub-
strata, p–d interakcija se posmatra kao perturbacija nas-
talih nivoa. Ako pretpostavimo da je položaj energet-
skog nivoa adsorbata, εa, a položaj d trake substrata opi-
san položajem njenog centra, Ed, energija hibridizacije, 
Ed-hyb, data je jednačinom: 

( ) ( ) 2
a

ad

2
a

hybd 12
)(

2
1 Vf

E

V
fE γ

ε
++

−
−−=−  (2) 

gde su f, 2
aV  i γ frakciona populacija d stanja prelaznog 

metala, matrični element za interakciju atoma adsorbata 
i površine i promenljivi parametar. Pri tome, prvi član u 
jednačini je privlačan, a drugi odbojan (Paulijeva repul-
zija). U slučaju da su svi parametri u jednačini (2) kons-
tantne, a da se menja samo položaj centra d trake metala 
sa kojim se adsorbat veže (u relativno uskom intervalu), 
može se očekivati linearnu vezu između Ed-hyb i Ed. Po-
red toga, kako je energija adsorpcije atoma data jednači-
nom (1) možemo očekivati linearnu vezu između Eads i Ed. 

U slučaju interakcije molekula sa površinama, si-
tuacija se komplikuje zbog povećanja broja energetskih 
nivoa koji interaguju sa sp i d trakama metala. Ako se 
pretpostavi da molekul ima dva energetska nivoa (kod 
CO na primer 5σ i 2π*) energija hibridizacije je data 
jednačinom: 

*2π
hybd

5σ
hybdhybd −−− += EEE  (3) 

koja dalje daje: 
 

( )

( ) 2
2ππ2
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σ55σ

d2π

2
2π
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2
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hybd

212             

2
12

VVf

E
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f
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E

γγ

εε

+++

+
−

−
−

−
−=−

 (4) 

Slika 6 demonstrira linearnu vezu Ed i energije ad-
sorpcije, predviđenu modelom d-trake, za slučaj atom-
ske (H) i molekulske adsorpcije (CO). U velikom broju 
studija objavljenih od postavljanja modela d trake, po-
kazala se njegova upotrebljivost i značaj. Utvrđivanje 
različitih adsorpcionih trendova je zaokupilo dosta paž-
nje teoretičara koji rade u oblasti katalize i elektroka-
talize. Tako je, na primer, pokazano da postoji linearna 
veza između energije adsorpcije atomskih vrsta A (A = 
= O, C, N i S) i energija adsorpcije molekulskih vrsta, 
AHx, dobijenih dodavanjem vodonika na ove atome 
(AHx = OHx, CHx, NHx, SHx) [49]. Autori su kao glavni 
rezultat istakli da je nagib ove linearne veze (γ) vrlo 
dobro aproksimiran izrazom: 

max

max

x

xx −=γ  (5) 

pri čemu su xmax i x maksimalan broj atoma vodonika 
koji može da se veže za atom, i broj atoma vodonika u 
molekulskom fragmentu AHx, redom. Autori su demon-
strirali upotrebu dobijenih relacija skaliranja na primeru 
izračunavanja reakcionih energija za hidorgenaciju niza 
malih organskih molekula. Nakon toga, demonstrirana 
je primena reakcija skaliranja i na reakcije metanacije i 
sinteze amonijaka katalisanih na površinama prelaznih 
metala [50]. 

 

Slika 6. Energije adsorpcije i ravnotežne dužine veza u slučaju 
adsorpcije atomskog vodonika Eads(H), d(Pt-H)) i molekula 
CO (Eads(CO), d(Pt-C)) na PtxBi1–x/Pt(111) površinske legure. 
U ovom slučaju energija adsorpcije CO na Pt(111) površini za 
top adsorpciono mesto izračunata je sa greškom od oko 2 KJ 
mol-1 u odnosu na eksperimentalnu vrednost (rezultati preuzeti 
iz [48]). 
Figure 6. Adsorption energies and equilibrium bond lengths in 
the cases of adsorption of atomic hydrogen Eads(H), d(Pt-H)) 
and CO molecule Eads(CO), d(Pt-C)) on PtxBi1-X/Pt(111) sur-
face alloys. In this case adsorption energy of CO on Pt(111) 
surface for top-site was calculated with the absolute error of 
approx. 2 KJ mol-1 relative to the experimental value (data 
taken from [48]). 

Deskriptori katalitičke aktivnosti i dizajn 
katalizatora i elektrokatalizatora 

Postoji nekoliko primera gde je kompletna kinetika 
katalitičke reakcije dobijena primenom DFT izračuna-
vanja [51–54]. Dobijeno slaganje sa eksperimentima je 
izneđujuće dobro. Ipak, kompletan opis neke reakcije na 
seriji različitih površina je težak i zahtevan zadatak, pa 
je stoga mnogo ekonomičnije identifikovati neke od 
osobina na mikroskopskom nivou koje se mogu jedno-



I.A. PAŠTI, S.V. MENTUS: TEORIJSKA HEMIJA U KATALIZI I ELEKTROHEMIJI Hem. ind. 63 (5a) 535–544 (2009) 

540 

značno povezati sa makroskopskom kinetikom. Identifi-
kacija katalitičkih deskriptora u ovom trenutku omogu-
ćava skrining velikog broja sistema u potrazi za novim 
katalizatorima. U ovom smislu, značajno je bilo opaža-
nje da su energije adsorpcije reakcionih vrsta vrlo dobro 
korelisane sa energijama aktivacije elementarnih reakci-
ja u složenom procesu [9,55]. Na primer, pokazano je da 
postoji veza između energije aktivacije za disocijaciju, 
Ea, i energije adsorpcije produkata disocijacije različitih 
molekulskih vrsta (N2, CO, NO, O2). One ne zavise od 
vrste površine na kojoj dolazi do disocijacije niti mole-
kulske vrste koja disosuje (slika 7). Relacije glase [55,56]: 

( ) ( )04,090,007,007,2 adsa ±+±= EE  

(za gusto pakovane površine) (6) 

( ) ( )05,087,009,034,1 adsa ±+±= EE  

(za stepove na površini) (7) 

 

Slika 7. Energija aktivacije za disocijaciju N2 na nizu gusto 
pakovanih površina (PCK (111), HGP (0001), ZCK (110); ■) i 
površinama sa stepovima (▼; preuzeto iz [55]; © Elsevier). 
Figure 7. Activation energy for dissociation of N2 on densely- 
-packed surfaces (FCC(111), HCP (0001), BCC (110);■) 
and stepped surfaces (▼; taken from [55]; © Elsevier). 

Date jednačine omogućavaju izračunavanje kom-
pletnih reakcionih profila za mnoge reakcije uz mini-
malno korišćenje kompjutacionih resursa. Treba prime-
titi da su ove relacije zapravo univerzalne Bronšted– 
–Evans–Polanijeve relacije [57,58] za disocijaciju po-
menutih molekula. Primena jednačina (6) i (7) direktno 
povezuje energije adsorpcije reaktivnih vrsta sa katali-
tičkom aktivnošću površina, rezultujući u poznatim vul-
kano krivama. Pokazano je da korišćenje dobijenih li-
nearnih veza (jednačina (6) i (7)) za najreaktivnija mesta 
na površinama, podataka za adsorpciju N2 i ranije pos-
tavljenog modela za sintezu amonijaka omogućava izra-
čunavanje reaktivnosti površina u datim eksperimental-
nim uslovima. Pri tome je pokazano da je maksimum re-
aktivnosti određen sa dva kompetitivna efekta: diso-

cijacijom molekula N2 i brzinom uklanjanja reakcionih 
proizvoda, što u osnovi predstvalja poznati Sabatijeov 
princip [59]. Nakon toga, korišćenjem istog pristupa po-
kazano je kako maksimum katalitičke aktivnosti zavisi 
od konkretnih eksperimentalnih uslova (slika 8) što je 
koncept za koji se očekuje da bude od značaja u bu-
dućnosti prilikom dizajna industrijskih rekatora i oda-
bira optimalnog katalizatora za date uslove [60]. 

 

Slika 8. Katalitička aktivnost površina u funkciji ΔE1 (energija 
adsorpcije produkta disocijacije molekula A2) za različite eks-
perimentalne uslove pritiska i temperature. Vidi se da se razli-
čiti materijali (definisani sa ΔE1) ponašaju kao optimalan ka-
talizator pri različitim uslovima. Za konkretan slučaj pretpos-
tavljeno je da se reakcija odvija prema Eli–Ridl-ovom 
mehanizmu [61] (preuzeto iz [60]; © Elsevier). 
Figure 8. Catalytic activity of different surfaces as a function 
of ΔE1 (adsorption energy of dissociation products of A2) for 
different experimental condition of temperature and pressure. 
Different materials (defined with ΔE1) act as optimal catalysts 
in different conditions. For a given case it was assumed that 
reaction takes place according to Eley–Rideal mechanism 
[61] (taken from [60]; © Elsevier). 

Postoje primeri primene teorijskog pristupa u po-
trazi za novim katalizatorima i elektrokatalizatorima 
[62–64]. Prvi primer detaljnog kompjutacionog skri-
ninga može se naći u radu Andersona i saradnika [65] 
koji primenili ovaj pristup u potrazi za novim kataliza-
torima za reakciju metanacije. Ova potraga je konačno 
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rezultirala u komercijalizaciji novog katalizatora [66]. U 
poređenju sa reakcijama u gasnoj fazi, elektrohemijske 
reakcije su znatno složenije zbog prisustva tečne faze i 
naelektrisavanja površine [67]. Ipak, značajni pomaci su 
zabeleženi i u ovoj oblasti. Grili i saradnici [68] su pub-
likovali kompjutacionu studiju koja je ispitala katali-
tičku aktivnost preko 700 različitih površina za reakciju 
izdvajanja vodonika (slika 9). 

 

Slika 9. Apsolutna vrednost slobodne energije adsorpcije 
vodonika, ΔGH, na površinskim legurama tipa A2B/A(111) 
(prilagođeno iz [68]; © Nature Publishing Group). 
Figure 9. Absolute values of free energy of hydrogen adsorp-
tion, ΔGH, on surface alloys with A2B/A(111) composition 
(adopted from [68]; © Nature Publishing Group). 

Kao deskriptor katalitičke aktivinosti u ovom slu-
čaju je korišćena slobodna energija adsorpcije vodonika, 
ΔGH [69]. Imajući u vidu rad Parsonsa [70] i kriterijume 
stabilnosti površine u odgovarajućem elektrohemijskom 
okruženju koje su autori postavili, površinska legura 
platine i bizmuta je izdvojena kao mogući kanditat za 
elektrokatalizator u elektrohemijskoj rekaciji izdvajanja 
vodonika. Pažljivom elektrohemijskom sintezom i ispi-
tivajem elektrohemijskih osobina pokazano je da Pt–Bi 
površinska legura zaista ima bolju elektrokatalitičku ak-
tivnost od čiste površine platine (slika 10). 

Pored pitanja katalitičke aktivnosti važno je i pita-
nje selektivnosti katalizatora. Postoji nekoliko teorijskih 
studija koje bave ovim problemom, kao što je na primer 
analiza sinteze etilen-oksida [71], selektivne oksidacije 
CO u atmosferi bogatoj vodonikom [72] ili selektivna 
hidrogenacija acetilena [73]. 

ZAKLJUČAK 

Tehnike teorijske hemije, posebno teorija funkcio-
nala gustine, poslednjih 20 godina pokazale su se kao 
izuzetno moćno oruđe u rešavanju problema iz oblasti 
nauke o površinama, heterogene katalize kao i elektro-
hemije i elektrokatalize. Ove tehnike su našle primenu u 
objašnjavanju pojedinačnih primera i rešavanju određe-
nih problema u ovim oblastima, kao i objašnjavanju ad-
sorpcionih i katalitičkih trendova. Kada je u pitanju ana-
liza čistih površina ili adsorpcije atomskih ili molekul-
skih vrsta na dobro definisanim površinama, primena 
teorijskih metoda je rutinska. Konačni cilj kome se teži 

 

Slika 10. I–E kriva za izdvajanje vodonika na platini, Pt–Bi površinskoj leguri i površini platine sa ireverzibilno adsorbovanim biz-
mutom (Pt–Biir). Ova legura je izabrana kao pogodan kandidat za reakciju izdvajanja vodonika među više od 700 površinskih 
legura (prilagođeno iz [68]; © Nature Publishing Group). 
Figure 10. I–E curve for hydrogen evolution reaction on platinum, Pt–Bi surface alloys and Pt surface with irreversibly adsorbed 
bismuth (Pt−Biir). This alloy was selected as a possible candidate for a given reaction among more than 700 surface alloys 
included in the study (adopted from [68]; © Nature Publishing Group).
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je in silico modeliranje katalizatora i elektrokatalizatora 
u skladu sa zadatim potrebama. Iako je ovakav proces 
modeliranja daleko od trenutnih mogućnosti, obećava-
juće deluje činjenica da postoji određeni broj studija 
ovakvog tipa na ograničenom broju sistema i da je sla-
ganje sa eksperimentima u datim slučajevima vrlo dob-
ro. Očekuje se da će u skorije vreme skrining novih ma-
terijala dobiti još jednu dimenziju, odnosno da će se ra-
diti kompjutacioni skrining katalizatora po svim mogu-
ćim reakcionim uslovima. Na ovaj način, modeliranje 
novih materijala na atomskom nivou će se praktično im-
plementirati u industrijski hemijski inženjering. 

Pored svega nabrojanog, treba istaći da, kada su u 
pitanju eksperimentalne tehnike, do sada je trend takav 
da im cena sa vremenom raste. S druge strane, cena kom-
pjutacionih eksperimenata će opadati u korelaciji sa po-
većanjem brzine računara, a već u ovom trenutku dos-
tupan je veliki broj (besplatnih) naučnih softvera za ab 
initio i druga izračunavanja [17,74–76] sa ogromnim za-
jednicama korisnika. Ovo znači da se od kompjutacio-
nih tehnika u budućnosti očekuje da daju značajan do-
prinos u velikom broju, kako fundamentalnih, tako i pri-
menjenih naučnih disciplina. 
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SUMMARY 

THEORETICAL CHEMISTRY IN CATALYSIS AND ELECTROCHEMISTRY 

Igor A. Pašti, Slavko V. Mentus 

Faculty of Physical Chemistry, Belgrade 

(Review paper) 

The last two decades have witnessed extremely fast development of diffe-
rent computational techniques applied in surface science, catalysis, electro-
chemistry and electrocatalysis. Special place among these computational
techniques have the ones based on Density Functional Theory (DFT). 
State-of-the-art DFT-GGA calculations used with appropriate models for
the surface structure can reproduce equilibrium lattice constants within
several hundredths of an angstrom, vibrational frequencies with an accu-
racy of 5%, while adsorption energies of different atomic and molecular
adsorbates are estimated within 0.15 eV. Starting with rather simple ques-
tions, such as structure and stability of clean surfaces of metals and alloys,
toward its electronic structure and adsorption trends, all the way to the
computational modeling of new catalysts and electrocatalysts, some of the
most important results in this field are summarized and some of the pos-
sible direction in future development are outlined. 

  Ključne reči: Teorija funkcionala gus-
tine • Adsorpcija • Dizajn kataliza-
tora 
Key words: Density functional theory
• Adsorption • Catalysts’ design 
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