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В следствии быстрой индустриализации развивающихся стран и роста количества проживающих на планете людей, резко увеличилось мировое потребление энергии, что неизбежно привело к увеличению выбросов CO2 в окружающую среду [1]. В свою очередь, с точки зрения химии CO2 является дешевым и широко используемым прекурсором для органического синтеза. Так, например, электрокарбоксилирование органических соединений СО2 - это легкодоступный и эффективный метод превращения органических молекул в ценные карбоксилаты с высокими количественными выходами [2]. Особенно привлекательным представляется процесс электрокарбоксилирования органических галогенидов, которые выступают в качестве альтернативы в синтезе нестероидных противовоспалительных препаратов, а также в качестве прекурсоров в различных производственных процессах, таких как получение цианоуксусной кислоты и многих других [2]. 
Целью данной работы являлось изучение процессов образования отрицательно заряженных частиц и радикалов при проведения электрокарбоксилирования, а также их теоретическое описания. В текущей работе расчёт элементарных стадий проводился методом теории функционала плотности с помощью программы Vienna ab initio simulation package (VASP). Все электронные структуры рассчитывались с использованием Perdew – Burke – Ernzerhof (PBE) формы обобщённого градиентного приближения (GGA) с отсечкой кинетической энергии 450 эВ. В работе использовалась модель VASPsol для учёта влияния раствора на процесс электрокарбоксилирования. Все геометрии были оптимизированы до достижения сил, действующих между атомами равными 0.02 эВ/Å при достижении сходимости волновой функции равной 10-7 эВ. Симметричный слой Ag плоскости 111 рассчитывался с применением 2х2х2 Г – центрированных k – points. Кроме того, при расчетах были учтены поправки на дисперсионное взаимодействие (DFT–D3) и спин – поляризацию. Первым этапом исследования было изучение взаимодействия бензил бромида, бензил хлорида и СО2 с поверхностью серебра в вакууме и в растворе ацетонитрила.
Было показано, что процесс адсорбции бензил хлорида является энергетически более выгодным и составляет 0.69 и 0.63 эВ в вакууме и растворе ацетонитрила сообветсвенно, что в несколько раз превышает значения энергии адсорбции для бензилбромида, которые составляют 0.13 и 0.1 эВ при тех же самых условиях.
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