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Abstract 
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calculations 
Investigator: Dr. Pussana Hirunsit   National Nanotechnology Center, National Science 
and Technology Development Agency 
E-mail Address: pussana@nanotec.or.th 
Project Period: June 03, 2013 – June -02, 2015 

A systematic investigation of CO2 electroreduction to CH4 and CH3OH on copper-based alloys 
stepped surfaces, Cu, Cu3Ag, Cu3Au, Cu3Ni, Cu3Pd, Cu3Pt, Cu3Co, Cu3Rh, and Cu3Ir, was 
performed using density functional theory (DFT) calculations associated with the standard 
hydrogen electrode model. The calculation results were able to determine the correlations 
between CO adsorption energy and the other key CxHyOz intermediates adsorption energy, the 
overpotential, the limiting-potential elementary step, and selectivity to CH4, CH3OH, HCOOH, and 
H2. The electrode efficiency decrease by OH* poisoning and the H2 evolution is also investigated. 
The results demonstrate that the CO* protonation is the limiting-potential step on most surfaces, 
with the exception on Cu3Au and Cu3Co surfaces. In spite of the excessive strong CO* interaction 
on some surfaces, the overpotentials reduce when the degree of CO* adsorption energy and 
HCO*/COH* adsorption energy decoupling increases. The CO* adsorption energy is a good 
descriptor for linear scaling correlations with the other CxHyOz intermediates due to the similar 
charge transfer characteristics of the C-O bond in CO* and those intermediates. The formic acid 
production can be efficiently catalyzed on Cu3Pt, Cu3Ni, Cu3Co, and Cu3Rh surfaces. Methanol 
production is favorable on Cu3Pd and Cu3Pt surfaces, yet they show high overpotential (∼0.7 
V). The key of methanol selectivity is CH2OH* intermediate formation favorability associated with 
the preference of CH2OH* protonation at the C atom over the O atom. The calculations reveal 
that the electroreduction activity on Cu-based alloys catalysts do not show a volcano type relation 
as was previously found on pure metal catalysts 
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บทคดัย่อ 
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โครงการน้ีไดท้ าการศกึษาการเกดิปฏกิริยิาอเิลก็โตรรดีกัชัน่ของคารบ์อนไดออกไซดไ์ปเป็นมเีทนและเม
ทานอลบนพืน้ผวิแบบขัน้ของโลหะผสมทองแดง โดยใชก้ารค านวณแบบ density functional theory 
รว่มกบัโมเดล standard hydrogen electrode โครงการนี้ท าการศกึษาอย่างเป็นระบบโดยผสมคอปเปอร์
กบัธาตุในหมู ่ 9-11 ประกอบดว้ย Cu, Cu3Ag, Cu3Au, Cu3Ni, Cu3Pd, Cu3Pt, Cu3Co, Cu3Rh, และ 
Cu3Ir ผลการค านวณแสดงถงึความสมัพนัธร์ะหว่างค่าพลงังานการดดูซบัของ CO กบั ค่าพลงังานการดดู
ซบัของสารตวักลาง CxHyOz, ขัน้ตอนของปฏกิริยิาทีถู่กจ ากดัทางศกัยไ์ฟฟ้า, และสมรรถนะการเลอืกเกดิ
สารผลติภณัฑ ์ มเีทน, เมทานอล, กรดฟอรม์กิ และ แก๊สไฮโดรเจน นอกจากนี้ยงัรวมถงึการศกึษาถงึ
ประสทิธภิาพของอเิลก็โทรดทีล่ดลงเนื่องจากการเกดิสารตวักลาง OH ปกคลุมพืน้ผวิ และเนื่องจากการ
เกดิแก๊สไฮโดรเจนซึง่เป็นปฏกิริยิาขา้งเคยีง ผลการค านวณแสดงใหเ้หน็ว่า ขัน้ตอนปฏกิริยิาการเตมิ
โปรตรอนให ้CO เป็นขัน้ตอนทีถู่กจ ากดัทางศกัยไ์ฟฟ้าบนพืน้ผวิโลหะผสมทองแดงส่วนใหญ่ ยกเวน้ บน
พืน้ผวิของ Cu3Au และ Cu3Co ถงึแมว้่าการดูดซบั CO จะแขง็แรงมากบนบางพืน้ผวิโลหะผสมทองแดง 
แต่การลดลงของ overpotential เกดิชึน้ไดเ้มือ่การควบคู่ระหว่างค่าพลงังานการดูดซบั CO กบั ค่า
พลงังานการดดูซบั HCO/COH ลดลง ค่าพลงังานการดดูซบั CO เป็นตวับอกทีด่สี าหรบัการแสดง
ความสมัพนัธแ์บบเสน้ตรงกบั ค่าพลงังานการดูดซบัสารตวักลาง CxHyOz อื่นๆ เนื่องจากมลีกัษณะการ
ถ่ายเทอเิลก็ตรอนทีค่ลา้ยกนัระหว่าง พนัธะ C-O ใน CO และพนัธะ C-O ในสารตวักลาง CxHyOz อื่นๆ 
ปฏกิริยิาการเกดิกรดฟอรม์กิสามารถเกดิไดอ้ย่างมปีระสทิธภิาพทีด่บีนพืน้ผวิ Cu3Pt, Cu3Ni, Cu3Co, 
และ Cu3Rh ปฏกิริยิาการเกดิเมทานอลสามารถเอือ้ใหเ้กดิขีน้ไดด้กีว่าปฏกิริยิาการเกดิมเีทนบนพืน้ผวิ 
Cu3Pd และ Cu3Pt แต่ม ีoverpotential ทีส่งูประมาณ 0.7 V ปัจจยัส าคญัต่อสมรรถนะการเลอืกเกดิเมทา
นอลคอื การเอือ้ใหเ้กดิสารตวักลาง CH2OH หรอืไม ่ ร่วมกบัการเอือ้ใหเ้กดิปฏกิริยิาเตมิโปรตรอนในขัน้
ต่อไปทีค่ารบ์อนอะตอม ไม่ใช่ทีอ่อกซเิจนอะตอมของสารตวักลาง CH2OH  ผลการค านวณยงัแสดงให้
เหน็ถงึความแตกต่างของแนวโน้มความสามารถในการเกดิปฏกิริยิาอเิลก็โตรรดีกัชัน่ของ
คารบ์อนไดออกไซดบ์นพืน้ผวิแบบขัน้ของโลหะผสมทองแดงซึง่ไมแ่สดงความสมัพนัธใ์นลกัษณะของ
กราฟแบบภเูขาไฟซึง่พบบนพืน้ผวิแบบขัน้ของธาตุบรสิุทธิใ์นหมู ่9-11 
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ค าหลกั: ปฏกิริยิาอเิลก็โตรรดีกัชัน่ของคารบ์อนไดออกไซด,์  density functional theory, การเรง่
ปฏกิริยิาแบบววิธิพนัธุ ์และ โลหะผสมทองแดง 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


