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В статье приводятся результаты систематического исследования трансформа-

ции структуры V2O5, нанесенного на TiO2 (анатаз). Влияние носителя (001) TiO2-анатаза 

на структурные свойства и морфологию V2O5 проанализировано с использованием теории 

функционала плотности (DFT) в спин-поляризованном подходе в периодических гранич-

ных условиях. Расчеты были проведены в программе VASP с функционалом PBE и с при-

менением базиса на основе плоских волн и ультрамягких псевдопотенциалов. Поверхность 

V2O5/TiO2 катализатора была смоделирована как периодическая структура с четырьмя 

слоями Ti-O и слоем V2O5. Рассмотрено несколько различных форм V2O5 (мономерные, ди-

мерные и полимерные структуры, отдельные кристаллиты) на поверхности носителя 

TiO2. Оксид ванадия, нанесенный на подложку TiO2 (анатаз), имеет поверхностные струк-

туры, которые качественно отличаются от структуры индивидуального V2O5. Присут-

ствие подложки анатаза обеспечивает создание новой системы с четкой геометрической 

структурой. По данным расчета энергии адсорбции, оксид ванадия на поверхности окси-

дного композита может образовывать различные активные формы, из которых мономер-

ная форма является наиболее устойчивой. Рассчитанное значение энергии адсорбции со-

ставляет -1,16 эВ. Ионное взаимодействие вызывает значительное изменение в меж-

атомных расстояниях между атомом ванадия и атомом кислорода из подложки d(V-

O(Ti)) для всех активных форм. Наибольшее значение d(V-O(Ti)) найдено для катализа-

тора с полимерной активной формой. Это предполагает наименьшее связывание с под-

ложкой данной формы и возможность более легкой трансформации. Теоретические ис-

следования показали, что система V2O5/TiO2 является динамической и способна изменять 

структуру поверхности в различных условиях. 
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The article is devoted to results of systematic study of the structure transformation of V2O5 
supported on TiO2 (anatase). The effect of (001) TiO2-anatase on the structural properties and 
morphology of V2O5 was analyzed using the spin-polarized density functional theory (DFT) in the 
periodic approach. The calculations were performed using the VASP code with PBE energy func-
tional and plane wave basis set. The catalyst is represented as a periodic surface. The supercell 
includes four Ti – O layers and the top V2O5 layer. A lot of different forms of V2O5 (monomeric and 
polymeric structures, individual crystallites) on the TiO2 surface were considered. According to the 
calculations of the adsorption energy, vanadium oxide on the oxide composite surface can form 
various forms. The monomeric form is the most stable. Calculated value of adsorption energy is -
1.16 eV. The ionic interaction causes a significant change in the interatomic distances between the 
vanadium atom and the oxygen atom from the support d (V – O (Ti)) for all active forms. The 
highest value d (V – O (Ti)) was found for catalyst with the polymeric active form. It suggests that 
the binding of the form with the anatas is the smallest. Theoretical studies have shown that the 
V2O5/TiO2 system is dynamic and can change the surface structure under the different conditions. 

Key words: heterogeneous catalyst, VOx/TiO2, surface, structure, monolayer 

Для цитирования: 

Голосная М.Н., Никитина Н.А., Пичугина Д.А., Каичев В.В., Кузьменко Н.Е. Моделирование структуры оксида ва-

надия на поверхности анатаза методом функционала плотности. Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2019. Т. 62. Вып. 4. 

С. 8286 

For citation: 
Golosnaya M.N., Nikitina N.A., Pichugina D.A., Kaichev V.V., Kuz’menko N.E. Simulation of vanadium oxide structure 
on anatase surface by density functional theory. Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2019. V. 62. N 4. P. 8286 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Каталитическое окислительное дегидриро-
вание легких алканов представляет практический 
интерес для синтеза легких олефинов как альтерна-
тива некаталитическим методам. Наиболее пер-
спективными катализаторами этого процесса явля-
ются оксиды переходных металлов, позволяющие 
увеличить селективность и проводить процесс в 
более мягких условиях [1-3].  

Катализаторы на основе оксида ванадия 
проявляют активность и селективность в реакциях 
окислительного амонолиза, селективного окисле-
ния и окислительного дегидрирования углеводоро-
дов [4-6]. Биметаллическая композиционная си-
стема на основе нанесенного V2O5 рассматривается 
как наиболее перспективный катализатор синтеза 
пропилена [3, 7]. Известно, что в зависимости от 
условий приготовления оксид ванадия на поверх-
ности носителя может существовать в различных 
формах: изолированные мономерные частицы VOx, 
димерные и полимерные 2D структуры (VOx)n, кри-
сталлиты [8-12]. Например, на поверхности SiO2 
оксид ванадия преимущественно находится в виде 
кристаллической фазы, легко детектируемой мето-
дами рентгеновской дифракции [13]. На поверхно-
сти TiO2 при низких концентрациях ванадия преоб-
ладают мономерные формы VOx, с ростом концен-
трации образуются полимерные поверхностные ча-
стицы (VOx)n, и далее после образования моно-
слойного покрытия формируются кристаллиты 

V2O5 [14].  
В условиях каталитической реакции воз-

можно изменение структуры оксида и заряда ме-
талла. Обратимое восстановление ионов ванадия 
наблюдалось in situ в реакции окисления метанола 
и этанола на катализаторе V2O5/TiO2 методами 
РФЭС и XANES [14, 15]. Проведенное квантово-
химическое исследование системы V2O5/TiO2 (ана-
таз) методом PW91/PAW показало, что структура 
поверхности динамическая и значительно изменя-
ется в реакционных условиях [16]. В работах [16, 17] 
указывается на значительное влияние природы но-
сителя на структуру нанесенного оксида ванадия.  

Стоит отметить, что систематические кван-
тово-химические исследования структуры оксида 
ванадия на поверхности TiO2 в периодических 
условиях не были проведены. Большинство расче-
тов, посвященных этой системе, проведено в кла-
стерном подходе с использованием упрощенных 
моделей [18, 19]. Цель данной работы состоит в ис-
следовании методом функционала плотности струк-
турных и энергетических характеристик модель-
ного катализатора окислительного дегидрирования 
пропана, представляющего собой различные формы 
V2O5 (мономер, димер, полимер), стабилизирован-
ные на поверхности TiO2 (анатаз). В качестве 
структурной модификации оксида титана выбран 
анатаз, поскольку известно, что на поверхности 
анатаза оксид ванадия образует стабильный моно-
слой [16].  
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МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ 

Квантово-химические расчеты были вы-
полнены с использованием теории функционала 
плотности в спин-поляризованном подходе с об-
менно-корреляционным функционалом PBE [20] в 
периодических граничных условиях. Применялся 
базис на основе плоских волн и ультрамягкие псев-
допотенциалы. Расчеты были проведены в про-
грамме VASP [21, 22]. Учет корреляционных эф-
фектов проводился в соответствии с многозонной 
моделью Хаббарда. Энергия обрезания плоских 
волн (cut-off energy) составляла 400 эВ. Ширина ва-
куумного слоя между слоями оксида титана была 
задана 15 Å, достаточная для исключения взаимо-
действия между ними. Расчеты проводились по ме-
тоду Monkhorst Pack размерностью 2×2×1. Проце-
дура оптимизация геометрии проводилась с точно-
стью 1·10-3 эВ.  

Суперячейка TiO2 имела размерность 2×5 c 
4 атомными слоями, координаты атомов двух ниж-
них слоев были зафиксированы. Проведен расчет 
структуры и энергии оксида ванадия (V) на поверх-
ность оксида титана (IV) в виде мономерных, ди-
мерных и полимерных структур.  

Энергия адсорбции оксида ванадия (V) на 
оксиде титана (IV) определялась по формуле:  

Eадс 
= E(V2O5/TiO2) – E(TiO2) – E(V2O5), 

где Е(V2O5/TiO2) – энергия оксидного композита, 
E(TiO2) – энергия оксида титана (IV), E(VOх) – 
энергия оксида ванадия. Рассмотрены различные 
формы оксида ванадия на поверхности оксида ти-
тана: мономер, димер и полимерная цепочка (рис. 1). 
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Рис. 1. Различные формы VOx: (а) мономер, (б) димер,  

(в) полимер 

Fig 1. The different forms of VOx: (а) monomer, (б) dimer,  

(в) polymer 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Оптимизированные структуры мономера, 

димера и полимера V2O5/TiO2 представлены на рис. 2. 

Можно заключить, что на поверхности анатаза воз-

можно существование всех трех активных форм 

оксида ванадия в различных условиях. Рассчитан-

ные значения энергии адсорбции V2O5 на TiO2 со-

ставили: -1,16 эВ, -0,84 эВ, -0,51 эВ для случая а, б 

и в соответственно. Из этих данных следует, что 

стабилизация оксида ванадия в качестве отдельных 

частиц будет наиболее предпочтительна с точки 

зрения энергии. Значительные ионные взаимодей-

ствия, реализующиеся в структуре а, приводят к 

значительному изменению межатомных расстоя-

ний: расстояние между ионом ванадия и кислоро-

дом подложки d(V-O(Ti)) увеличивается в ряду: 

мономер (1,83 Å) < димер (1,87 Å) < V+4 по-

лимер (2,15 Å) 

В то же время, небольшая разница в рассчи-

танной энергии адсорбции свидетельствует о воз-

можности обратимого перехода между различ-

ными формами V2O5/TiO2, что возможно будет 

происходить при каталитическом процессе.  
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Рис. 2. Оптимизированная геометрия V2O5/TiO2: мономер (а), 

димер (б), полимер (в) 

Fig. 2. Optimized geometry of V2O5/TiO2: monomer (а), dimer 

(б), polymer (в) 

 

Можно отметить, что при иммобилизации 

на TiO2 структура оксида ванадия изменилась. Вза-

имодействие в системе V2O5/TiO2 привело к воз-

никновению системы с определенным структур-

ным расположением, что является важным факто-

ром для активации молекул реагента и каталитиче-

ской реакции.  

ВЫВОДЫ 

Проведенные квантово-химические рас-

четы показали, что оксид ванадия на поверхности 

оксидного композита V2O5/TiO2 может образовы-

вать различные формы, из которых наиболее ста-

бильная форма соответствует мономерным части-

цам, координированным по ионам кислорода носи-

теля. Такая форма будет реализовываться при низ-

кой концентрации оксида ванадия в композите. 

Выполненные расчеты показали, что система  

V2O5/TiO2 является динамической и способна из-

менять структуру поверхности в зависимости от 

реакционных условий.  

Работа выполнена при поддержке гранта 

РФФИ № 18-33-00431. 

Работа выполнена с использованием обору-

дования Центра коллективного пользования сверх-

высокопроизводительными вычислительными ре-

сурсами МГУ имени М.В. Ломоносова [23] . 
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