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Tadqiqat isinda yasil kimya reaksiyalarinda ylksak effektivlik nimayis etdiran molibden kar-
bid asash sistemlorda Cu va Au nanoklaster/arinin formalagma ganunauygunluglar: tadqiq edilmis-
dir. “Sixliq funksionali nazariyyasina” asaslanan kvant-kimyavi hesablamalar vasizasilo metal na-
nohissaciklori ilo karbid dasiyicilar: arasindak: fazalararas: qarsiliql alagalarin asas tabiati miay-
yan olunmusdur. Isin elmi yeniliyi mixzolif molibden karbid fazalarinin (5-MoC va f-Mo2C) va sath
duziZiiglorinin nanoklaster/arin handasi qurulusuna va elektron vaziyyatina tasirinin ilk dofa sistemli
sokilda miiqayisa edilmasindan ibaratdir. Hesablamalar naticasinda muayyan edilmigdir ki, dasyici-
nmin metal-karbon nisbati klasterlarin boylimo mexanizmini birbasa miiayyan edir: f-Mo2C (001) sat-
hinin har iki atomar dizullsinda Cu klasterlori ikiélcult (2D) layvari (yast) struktura meyl gostor-
sa da, 5-MoC (001) sathinda t¢olgulu (3D) piramidal qurulugslar energetik baximdan daha stabildir.
Bader yik analizi va elektron comlasma funksiyasi vasitasilo siibut olunmugsdur ki, fazalararas: sar-
hadda yiik miibadilasinin istigamati sathin polyarligindan asilidir. Molibden sonluqlu sathlords me-
tal klaster/ori dasiyicidan elektron gobul edarak reduksiya olunmus vaziyyata kegir. Karbon sonlug-
lu sathlarda isa elektron mibadilosi aks istiQamatdo bas verdiyi Uglin nanoklasterlords oksidlogma
meyillori Gstunliik togkil edir. Alinan naticalor katalizatorun aktivliyini va selektivliyini idara etmok
ucun "dasyict miihandisliyi yanasmasinin tathiqi baximindan mihim ahamiyyat dagsiyir.

Acar sOzlar: sixliq funksionali nazoriyyasi, DFT hesablamalar:, metanol sintezi, su qazinin
yerdayismasi, CO.-nin aktivlogmasi, sath stabilliyi, kecid vaziyyati, energetik manzara, adsorbsiya
enerjisi.

GIRiS

Kataliz gqadim zamanlardan basariyyato malum olan bir hadiss olsa da, onun asas yanagmalari
yalniz XIX osrdon etibaron elmi sokildo izah olunmaga baslanmisdir. Tlk dofo 1836-c1 ildo Berzelius
tarafindon irali siriilon kataliz anlayisi, sonralar Ostvald tarafindon miiasir formasina yaxin soakilds -
"reaksiyada istirak edon, lakin sorf olunmadan prosesin siratini doyison maddonin tasiri" kimi xa-
rakterizo edilmisdir. Katalizatorun asas rolu reaksiyanin aktivlosmoa enerjisini azaltmaq vo ya alter-
nativ reaksiya mexanizmlori toqdim etmoklo miioyyon mohsullarin alinma stiratini artirmaqdir.

Heterogen Kkataliz, sonaye miqyash kimyovi proseslorin bdyiik oksoriyyatini toskil etmoklo
muasir comiyyatin inkisafinda mihim shamiyyst dastyir. Masalon, ammonyakin sintezi XX asrin
avvallarinds diinyada qida ¢atismazlig: riskinin garsisini alan vo ohali artimina birbasa tosir gosto-
ron an vacib heterogen katalitik reaksiyalardan biri olmusdur. Hazirda sanayeds istifads olunan ka-
talizatorlarin ¢oxu oksid va ya sulfid dasiyicilar tizarinds yerlogson Pd va ya Pt kimi bahali metal na-
nohissaciklarine asaslanir. Miiasir kimya elminin an boyuk ¢agirislaridan biri iso qaliq yanacaglar-
dan asililig1 azaltmaq ugun daha ucuz, lakin yiksak effektivliyo malik yeni katalizatorlarin, xiisusilo
"yasil kimya" reaksiyalarini siiratlondiran sistemlarin qurulmasi va inkisaf etdirilmasidir. Bu baxim-
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dan kecid metallarinin karbidlori 6ziinomoxsus fiziki vo kimyavi xususiyyatlari - yiksak barkliyi,
orima temperaturu vo metallara banzar elektron xassaloari ilo forqlonon mithim shamiyyat kasb edon
materiallar grupudur. Son onilliklords aparilan todqiqatlar gostarir ki, kegid metallarinin karbidlari,
xususils volfram va molibden karbidlari bir ¢cox reaksiyalarda platin qrupu metallarina banzor kata-
litik aktivlik gostorirlor [9, 15]. Qiymat baximindan alverigli olmalar1 bu materiallar1 bahali nacib
metallara on ciddi alternativo gevirmisdir.

Molibden karbidlarinin miixtalif fazalar1 (kubik 6-MoC va ortorombik B-Mo2C) otraf miihit
ticiin zorarli olan maddslarin (masalon, CO») faydali yanacagq komponentlarina vo xammala (meta-
nol, CO) cevrilmasinds yiiksok aktivlik gostarir. Xususils, bu karbidlorin Kicik metal Kklasterlori
Uclin dastyici rolunda ¢ixis etmoasi va glicli metal-dasiyici garsiligl tasiri hesabina katalizatorun ak-
tivliyini koskin artirmasi todgigat¢ilarin diggoet markoazindadir. Toqdim olunan isin moagsadi molib-
den karbid sathlorindo Cu vo Au nanoklasterlorinin formalasma xisusiyyatlorini, fazalararas: sor-
hadds bas veran elektron va struktur dayisikliklarini kvant-kimyavi tsullarla 6yronmakdir. Tadgiqgat
cargivasinds forgli metal-karbon nisbastino malik karbid fazalarinin nanoklasterlorin handasi qurulu-
suna, aktivliyina va selektivliyina tasiri sistemli sokilds todqgiq edilmisdir.

MATERIAL VO METODLAR

Tadgiqat isindo molibden karbid sistemlarinin elektron va struktur xisusiyyatlarini 6yronmok
ticiin “Sixliq funksionali nozariyyasino” asaslanan doévri hesablamalar aparilmisdir. Biitlin kvant-
kimyavi hesablamalar program tominat1 vasitasilo yerino yetirilmisdir. Elektron mubadils-garsiligh
olago effektlorini nazars almaq Gglin umumilasdirilmis gradient togribiliyi ¢arcgivasinds PBE (Per-
dew-Burke-Ernzerhof) funksionali totbiq edilmisdir [11]. Molekullararas: zoif garsiligh tosirlori da-
ha doagiq tesvir etmoak moagsadilo hesablamalara Grimme torafindan toklif edilmis DFT-D2 dispersi-
ya duzalislori alava olunmusdur.

Nivo vo valent elektronlar: arasindaki qarsiligli tosir Blochl torofindan toklif edilmis proyek-
siyali alava edilmis dalgalar Usulu vasitasilo xarakterizo olunmusdur [12]. Valent elektronlarinin
dalga funksiyalarmin genislonmasi t¢lin mustovi dalgalarin kasilmo enerjisi 415 eV olaraq gabul
edilmisdir. Elektron strukturun relaksasiyasi zamani dagiqlik haddi 10—5 eV, atomlarin handasi op-
timallasdiriimas: iigiin iso galiq qiivvelerin maksimal giymaoti 0,01 eV/A soviyyosinds miioyyan
olunmusdur [13]. Tars fozada integrallama ucun kubik 3-MoC (001) sothi tgun 3x3x1, polar B-
Mo2C (001) sathlari tigiin iso 5x5x1 6l¢uli Monkhorst-Pack k-ndgtalar sabakasindan istifado edil-
misdir [14]. Molibden karbid dasiyicilarint modellagdirmok tigiin layli model yanasmasindan istifa-
do olunmusdur [4]. Hesablamalarda 4 atom gatindan ibarat modellor qurulmus, "2+2" yaxinlasmasi-
na osason daxili iki gat sabit saxlanilmig, sotho yaxin olan iki gat iso tam atomar nizamlanmigdr.
Dévri tokrarlanmalar arasinda qarsiligh tesirin garsisin1 almagq tigiin z oxu boyunca 10-12 A élgi-
slindo vakuum sahasi tothiq edilmisdir.

Kecid vaziyyatlorinin  va reaksiya sadlarinin mioyyan edilmasi ¢tn yonlondirilmis elastik
zolaqg va dimer Gsullarindan istifads olunmusdur. Fazalararasi yiik miibadilosini komiyyatco qiymat-
londirmok tigiin Bader yik analizi, kimyoavi rabitslorin tobistini 6yronmok {igiin iso Elektron comlos-
mo funksiyasit metodologiyasi totbig edilmisdir.

NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Bu todgigatda molibden karbid sistemlorinin katalitik aktivliyi CO> hidrogenlosmasi vo su ga-
zinin yerdoyismasi reaksiyalar tizorinds tadqiq edilmisdir. Alinan naticalor gostarir Ki, katalizatorun
metal-karbon nisbati reaksiyanin hom selektivliyino, hom do mexanizmina asasl tasir gostorir. Sakil
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1-do 6-MoC (001) tomiz sathi tizarinds CO2 molekulunun metanol (MeOH) va CO-ya gevrilmasinin
minimum enerji yolu gostarilmisdir.
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Sakil 1. 5-MoC (001) sathindo CO2-nin metanola hidrogenlosmosinin enerji diagrami

Hesablamalar gostarir ki, bu sothdo CO2-nin birbasa parcalanmasi (CO2 — CO + O) yiiksok
enerji saddi (1,41 eV) sabobindan ¢atindir [1]. Bunun avazins proses reaksiya morkozlorinin birbasa
istiraki ilo gedir: CO2 avvalca hidrogenlosorok COOH* (karboksil) araliq mahsulunu yaradir (sadd
0,78 eV) va bu aralig moahsulun parcalanmasi noticasinds CO amala galir. Metanolun sintezi iso
CO-nun HCO*, H2CO* vo H3CO* (metoksi) ardicilligr ilo hidrogenlogsmasi naticasinds bas verir
[2]. Bu prosesds siirati miayyan edon moarhalo (RDS) H.CO*-nun hidrogenlasarak metoksi qrupuna
cevrilmoasidir (sadd 0,85 eV). Sokildon gorundiyd kimi, metan (CHa) istehsalinin qarsisi metoksi
grupunun yiiksak pargalanma saddi (>2 eV) vasitasilo alinir ki, bu da 3-MoC-nin yiiksak selektivli-
yini tamin edir.

Sakil 2-ds kigik Cu nanoklasterlarinin 6-MoC dasiyicisi iizarina yerlasdirilmasinin termodina-
mik vo kinetik effektlori togdim verilmisdir. Mugayisali analiz subut edir ki, Cu nanoklasterlarinin
varligi reaksiyanin mexanizmini asasl sokilds dayisir [5]. Tomiz sathdo CO istehsali COOH* vasi-
tosilo bas verdiyi halda (sadd 0,78 eV), mis nanoklasterlori CO2-nin birbasa par¢alanma soddini
0,65 eV-o godor endirarok reaksiyani redoks mexanizmino yonoldir. Bu sinergetik effekt hom do
H2CO* vo H3CO* hidrogenlosma sadlarinin azalmasinda (uygun olaraq 0,49 eV va 0,66 ¢V-2 qo-
dor) 6ziinu gostarir[6]. Sakildoki Hibbs sarbast enerji diagramlar1 (500 K va 600 K temperaturda)
tosdiq edir ki, yliksok temperaturda mohsullarin (MeOH vo H20) desorbsiyasi asanlasir, bu da tomiz
sathlordo miisahids olunan sath zoharlonmasinin garsisini alir [7, 8].
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Sakil 2. Tomiz 6-MoC (001) va Cu/d6-MoC (001) sistemlorindo sorbost enerji diagramlarinin
miiqayisasi (KV(t.s.)-tomiz sath iigiin kegid voziyyati; KV(Cu)-mis {igiin kegid voziyyati)

Cadvolda togdim olunan eksperimental energetik parametrlor Cu/6-MoC katalizatorunun
sonaye standartlarindan {istiinliiyiinii kemiyyatca siibut edir.

Cadval
Miixtolif katalizatorlar tizoarindo CO vo MeOH istehsali ti¢iin tacriibi miisahido olunan
aktivlogmo enerjilori (Ea)

Katalizator CO istehsal (Ea, eV) | MeOH istehsal (Ea, eV)
Cu/6-MoC 0,39 0,43
Cu/TiC (001) 0,39 0,48
3-MoC 0,78 0,74
Cu/ZnO (00017) 0,61 0,69
Cu (111) 0,95 1,08

Gorundiya kimi, metanol istehsali {igiin aktivlogsma enerjisi Cu/6-MoC sistemindo comi 0,43
eV toskil edir ki, bu da sonaye katalizatoru olan Cu/ZnO-dan (0,69 eV) vo tomiz Cu (111)
metalindan (1,08 eV) ohamiyyatli doracads asagidir[10]. Bu kaskin azalma mis vo molibden karbid
dasiyicis1 arasindaki "giliclii metal-dasiyict qarsiliglt tesirinin" naticasidir. Hor iki mahsul (CO va
MeOH) ugun Ea (aktivlosma enerjisinin) giymatlorinin bir-birina yaxin olmasi tesdiq edir ki, CO
istehsal1 biitiin metal/karbid sistemlorindo siiroti miioyyon edon {imumi morhsladir vo MeOH bu
CO-nun sonraki ardicil hidrogenlogsmasi naticasinds formalasir.

Alman naticolor gostorir ki, B-Mo2C fazasi yiiksok aktivliyo malik olsa da, CO2-ni tam
parcalayaraq metan istehsalina va sathin oksigenlo zohorlonmasino meyllidir. ©ksina, 5-MoC (001)
bazasinda yaradilan metal-karbid fazalararasi sorhodlori, xiisusilo Cu/6-MoC sistemi, asagi
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temperaturda CO> hidrogenlosmasi ti¢iin ham yiiksok aktivlik, ham do yiiksok selektivlik niimayis
etdiron perspektivli katalizatorlardir.

YEKUN NOTICO

Aparilmis genismiqyash kvant-kimyavi vo tocriibi todqiqatlar noticosindo molibden karbid
asaslt sistemlarin CO2 hidrogenlogmasi va su qazinin yerdoyismasi reaksiyalarinda yiiksok katalitik
aktivliyi miioyyon edilmisdir. Todqiqat isindon almman osas elmi noticolor asagidaki kimi
timumilosdirilmisdir:

1. Miioyyon edilmisdir ki, molibden karbidlorin kimyovi aktivliyi, selektivliyi vo stabilliyi
birbasa dastyicinin metal-karbon nisbotindon asilidir. Metal-karbon nisboti 2:1 olan
ortorombik B-Mo02C fazasi CO2 vo CO molekullarin1 asanligla pargalayaraq arzuolunmaz
metan (CH4) istehsalina vo sathin oksigenlo zoharlonmasina sobab olur. ©ksina, metal-
karbon nisbati 1:1 olan kubik 6-MoC fazast CO molekulunu pargalamadig: {i¢iin daha
yiiksok selektivlik vo uzunmiiddotli stabillik niimayis etdirir.

2. Molibden karbid sothlorina kigik Cu vo Au nanoklasterlorinin alave edilmosi katalizatorun is
prinsipini asash sokilda doyisir. Cu/6-MoC sistemi metanol istehsalinda sonaye tipli Cu/ZnO
katalizatorlarindan 8-11 dofo daha yiiksok aktivlik gostormisdir. Au/6-MoC sistemi isa asagi
temperaturlu su qazinin yerdoyismosi reaksiyasinda on yiiksok mohsuldarliq nlimayis etdiron
perspektivli katalizator kimi miioyyan olunmusdur.

3. DFT hesablamalar1 stibut etmisdir ki, metal nanoklasterlori reaksiya mexanizmini olagoli
yoldan daha effektiv olan oksidlogsmo-reduksiya (redoks) yoluna kegirir. Bu, CO>
molekulunun birbaga pargalanma enerji soddini koskin azaldir vo aktiv moarkozlorin
zoharlonmasinin qarsisini alir.

4. Toadqiqatin naticalari gosterir ki, -MoC asaslt sistemlor hom global istilogsmoyo sobob olan
tullanti qazlarinin faydali kimysvi xammala ¢evrilmosinds, hom do tomiz enerji monbaoyi
olan hidrogen istehsalinda yiiksok somaraliliys malikdir.

Alman elmi naticolor molibden karbid osasli materiallarin sonaye katalizinds totbiqi {igiin
genis perspektivlor acir vo bu sahads aparilacaq golocak todqiqatlar {igiin asas baza rolunu oynayir.
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ELECTRON AND STRUCTURAL FORMATION CHARACTERISTICS OF METAL
NANOCLUSTER-CARRIER INTERFACIAL PHASE BOUNDARIES IN MOLYBDENUM
CARBIDE SURFACES

L.A. Mursalova

The research investigates the catalytic performance of cubic 6-MoC and orthorhombic p-Mo>
C (001) surfaces in CO2 hydrogenation and water-gas shift (WGS) reactions using Density Func-
tional Theory (DFT) calculations. The study reveals that the metal-to-carbon stoichiometry plays a
fundamental role in determining activity, selectivity, and stability. While the B-Mo.C phase demon-
strates high reactivity by spontaneously dissociating CO> at room temperature, it suffers from rapid
deactivation due to surface poisoning (oxycarbide formation) and low selectivity toward methanol
as it favors methane production. In contrast, the 3-MoC surface provides a more stable and selective
platform where direct CO> dissociation is avoided. The addition of small Cu and Au nanoclusters
significantly enhances the catalytic efficiency. Specifically, the Cu/3-MoC system acts as a bifunc-
tional catalyst, facilitating CO> activation through a redox mechanism, which increases methanol
yield by 8-11 times compared to industrial Cu/ZnO models. These findings provide a theoretical
foundation for developing cost-effective catalysts for sustainable fuel production and CO> utiliza-
tion.

Keywords: Density Functional Theory, DFT calculations, methanol synthesis, water-gas
shift, CO> activation, surface stability, transition state, adsorption energy
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XAPAKTEPUCTUKHN ®OPMUPOBAHMUA SJIEKTPOHOB U CTPYKTYPbI
MEX®A3ZHbBIX I'PAHULL MEXKAY METAJIVMIMYECKUMHA HAHOKJIACTEPAMMU U
HOCHUTEJSAMUA METAJIVIOB HA IOBEPXHOCTAX KAPBUJIA MOJIMBJIEHA

JILA. MypcaJjioBa

B nanHOM HccneoBaHUHU € MOMOIIBIO PACYETOB Ha OCHOBE T€OpUH (PYHKIIMOHANA TNIOTHOCTH
(DFT) u3ydeHsl KaTaTuTHYECKHUE CBOMCTBA Kyorueckoit 6-MoC u opropomouueckoii $-Mo2C (001)
MOBEpXHOCTEH B peakiusax ruapupoBanus CO2 u koHBepcuu BojsiHoro raza (WGS). YceraHosieHo,
YTO CTEXMOMETPUS METAUI-YIJIEPO UTPAET PEILAOLIYIO POJIb B ONPEIEICHUN aKTUBHOCTH, CEJIEK-
TUBHOCTH M cTaOUIbHOCTU Katanu3aTopoB. @aza $-Mo2C nposBisieT BBICOKYIO PEaKIIMOHHYIO CIIO-
coOHOCTh, crnoHTaHHO auccouuupys CO2 npU KOMHATHOM TeMIEpaType, OAHAKO IOJBEp)KEHa
OBICTPOH JeaKTHBAIMK U3-32 (OPMUPOBAHUSA OKCUKAPOHMIOB U HU3KOW CEJIEKTMBHOCTH B OTHOIIIE-
HUHM METaHOJa BCIEICTBUE MHTEHCHUBHOrO oOpa3oBaHus meraHa. Hamportus, moBepxHocTh 8-MoC
obOecnieunBaet Oosiee cTabuiIbHYIO MIaThopMy, IpeaoTBpaiias npsmyto auccornuanuio CO2. Hane-
CeHMEe MaJbIX HaHOKJIAacTepoB Cu 1 Au 3HAYUTEIHHO MOBBIIIACT KaTATUTHYECKYIO 3()(PEeKTUBHOCTS.
B uactHOocTH, cuctema Cu/6-MoC ¢dyHKIMOHHpYeT Kak OU(YHKIIMOHAIBHBIN KaTaliu3aTtop, CIo-
cobctBys aktuBanuu COz yepe3 OKHCIUTEIbHO-BOCCTAHOBUTEIIBHBIM MEXAHU3M, YTO IOBBIIIACT
BbIXOJ MeTaHona B §-11 pa3 mo cpaBHeHUIO ¢ MpoMbIIUIeHHBIME MojesiMu Cu/ZnO. [Tonydyennbie
PE3YJIBTATHI 3aKIIAIBIBAIOT TEOPETUICCKYIO 0a3y M1 pa3pabOTKH IKOHOMUYECKH dPPEKTUBHBIX Ka-
TaIU3aTOPOB IS POU3BOICTBA HKOJIOTMUYECKU YUCTOTO ToruiuBa U yrunuzauuu COx.

KaroueBble ciaoBa: Teopus ¢ynkyuonana niomuocmu, pacuemovt DFT, cunmes memanona,
peaxyus 800siHo2o 2asza, akmusayus CO2, cmaburbHOCMb NOBEPXHOCMU, NEPEeXOOHOe COCMOsHUeE,
9HepeemudecKull 1aHOwagpm, snepeus aocopoyuu
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