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Streszczenie

Wzrost stÍøenia ditlenku wÍgla w atmosferze obserwowany jest przez ostatnie 150 lat i w duøej
mierze jest on skorelowany ze stopniowym wzrostem temperatury globalnej przez co przyczynia siÍ
do zmian klimatycznych. W pracy podjÍto problem utylizacji tego wielkotonaøowego odpadu, który
jest wyjπtkowo waønym zagadnieniem szczególnie w dobie nieustannego rozwoju technologicznego.
Obecnie zdecydowana wiÍkszoúÊ energii ludzkoúÊ pozyskuje z paliw kopalnych, co powoduje
zwiÍkszenie emisji CO2.
Zarówno technologia efektywnej redukcji emisji poprzez selektywnπ adsorpcjÍ jak i chemicznej

redukcji CO2 do wartoúciowych produktów jest juø znana, jednakøe ma≥o rozpowszechniona. Na
przeszkodzie temu stojπ takie problemy jak wysoka stabilnoúÊ termodynamiczna czπsteczki CO2,
przez co konwersja wymaga nak≥adu energetycznego, a takøe koniecznoúÊ stosowania wysoce
aktywnych katalizatorów, co z kolei czÍsto wiπøe siÍ z wysokimi kosztami.
Rozprawa doktorska podejmuje problematykÍ badawczπ zwiπzanπ z redukcjπ ditlenku wÍgla

na wybranych materia≥ach miedziowo-niklowych, w kierunku otrzymywania wysokowartoúciowych
zwiπzków chemicznych, które majπ potencja≥ byÊ zastosowane jako noúniki energii. W pracy opi-
sano elektrokatalitycznπ konwersjÍ CO2 na powierzchniach Cu/Ni, przyjmujπc jako referencyjnπ
powierzchniÍ czystej Cu. Ponadto przeanalizowano moøliwoúÊ elektroredukcji CO2 do HCOOH
lub CO na 13- atomowych nanoklastrach CuNi. Wreszcie zaproponowano modyfikacjÍ uk≥adu
Cu/ZnO, znanego ze swoich w≥aúciwoúci uwodorniajπcych w syntezie metanolu, która polega≥a
na dodatku Ni do fazy aktywnej.
Badania przeprowadzone na potrzeby pracy majπ charakter poznawczy i wykorzystujπ

techniki chemii obliczeniowej w celu okreúlenia mechanizmów reakcji i czynników wp≥ywajπcych
na efektywnoúÊ procesu. W g≥ównej mierze skupiono siÍ na modyfikacji w≥aúciwoúci fazy miedziowej
przez obecnoúÊ niklu, co pozwoli≥o na okreúlenie efektu synergii obu metali, czy teø charakteru
promocyjnego lub ko-katalitycznego.



Summary

The increase in carbon dioxide concentration in the atmosphere which has been observed over
the past 150 years, is largely correlated with the gradual increase in global temperature, thus
contributing to climate change. The issue of utilizing this large-scale waste is particularly
important, especially in the era of constant technological development. Currently, the vast
majority of energy is obtained from fossil fuels, which leads to increased CO2 emissions.
Both the technology for eÄectively reducing emissions through selective adsorption and the

chemical reduction of CO2 into valuable products are already known but not widely implemented.
Challenges related to this issue include the high thermodynamic stability of CO2 molecule,
requiring significant energy input for conversion, as well as the need for highly active catalysts,
often resulting in high costs of the process.
This doctoral thesis addresses research issues related to carbon dioxide reduction on selected

copper-nickel materials, aiming to obtain high-value chemical compounds with the potential
to be used as energy carriers. The work describes the electrocatalytic conversion of CO2 on
Cu/Ni surfaces, with pure Cu surfaces taken as a reference. Additionally, the possibility of
electroreduction of CO2 to HCOOH or CO on 13-atom CuNi nanoclusters was analyzed. Finally,
a modification of the Cu/ZnO system, known for its hydrogenating properties in methanol
synthesis, was proposed by adding Ni to the active phase.
The research conducted for this thesis is exploratory and employs computational chemistry

techniques to determine reaction mechanisms and factors influencing process eÖciency. The focus
was mainly on modifying the properties of the copper phase by the presence of nickel, allowing
for the determination of the synergistic eÄect of both metals, as well as their promotional or
co-catalytic nature.
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Rozdzia≥ 1

Cel i zakres rozprawy doktorskiej

„Chemia bez katalizy by≥aby jak miecz bez rÍkojeúci,
úwiat≥o bez lúnienia, dzwon bez düwiÍku”

-Alwin Mittasch

Badania opisane w niniejszej rozprawie doktorskiej zosta≥y zainspirowane potrzebπ zmniejsze-
nia zagroøeÒ i negatywnych skutków zwiπzanych z rosnπcπ emisjπ ditlenku wÍgla. Bezpoúrednie
wychwytywanie CO2 z atmosfery, a nastÍpnie jego chemiczna konwersja do paliw lub noúników
energii jest czÍsto uznawana za jedno z najbardziej obiecujπcych rozwiπzaÒ tego cywilizacyj-
nego problemu. Przedstawiona strategia umoøliwia zamkniÍcie cyklu obiegu wÍgla i pozwala
przekszta≥ciÊ ga≥Ízie przemys≥u oparte na paliwach kopalnych w zero-emisyjne. Obecnie skala
wykorzystania ditlenku wÍgla jest ograniczona, g≥ównie ze wzglÍdu na jego wysokπ stabilnoúÊ
termodynamicznπ i niekorzystne warunki pracy stosowanych uk≥adów katalitycznych. Z tego
powodu istotne jest zbadanie ograniczeÒ konwersji oraz zrozumienie mechanizmów reakcji, gdyø
moøe to pozwoliÊ na wdroøenie ulepszonych systemów katalitycznych w utylizacji CO2.
W praktycznej realizacji przedstawionej koncepcji niezbÍdne sπ wysoce aktywne katalizatory,

które pozwoli≥yby na efektywnπ konwersjÍ CO2 do wysokowartoúciowych produktów z zadowala-
jπcπ szybkoúciπ reakcji. Obiektem zainteresowaÒ naukowych leøπcych u podstaw przedstawionych
w niniejszej pracy badaÒ sπ uk≥ady miedziowo-niklowe. Oba te metale sπ powszechnie stoso-
wane w reakcjach katalitycznej redukcji, jak i elektroredukcji CO2, a ich struktury sπ dobrze
scharakteryzowane i opisane [1–3]. Zarówno miedü i nikiel charakteryzujπ siÍ stosunkowo duøym
powinowactwem do czπsteczki CO2 oraz wysokπ aktywnoúciπ katalitycznπ w procesie jego kon-
wersji. Coraz wiÍkszym jednak zainteresowaniem z technologicznego, jak i naukowego punktu
widzenia cieszπ siÍ uk≥ady bimetaliczne CuNi [4, 5], które swoje w≥aúciwoúci zawdziÍczajπ zjawisku
wzajemnego wp≥ywu obu typów metali w uk≥adzie. Uwaøa siÍ, øe w obecnie stosowanych uk≥adach
katalitycznych miedü zwiÍksza aktywnoúÊ uk≥adu, podczas gdy Ni moøe pomóc w poprawie selek-
tywnoúci. Pomimo pracy wykonanej w celu wyjaúnienia wπtpliwoúci zwiπzanych z mechanizmem
dzia≥ania poszczególnych sk≥adników katalizatora, nadal istnieje wiele aspektów, które nie zosta≥y
do koÒca wyjaúnione. Obszar katalitycznej konwersji CO2 na uk≥adach miedziowo-niklowych,
w dalszym ciπgu wymaga znacznego postÍpu w zrozumieniu fundamentalnych procesów, takich
jak budowa fazy aktywnej i mechanizmy aktywacji CO2, a takøe tworzenia wiπzaÒ C–C w syntezie
wyøszych wÍglowodorów. Efektywna konwersja CO2 z udzia≥em takich katalizatorów wymaga
dalszych badaÒ i rozwoju.
W niniejszej dysertacji zastosowano techniki modelowania molekularnego, a w szczególnoúci

Teorii Funkcjona≥u GÍstoúci (DFT) naleøπcej do dziedziny chemii kwantowej. Umoøliwi≥o to wglπd
w mechanizm procesów tworzenia i zrywania wiπzaÒ leøπcy u podstaw katalitycznej konwersji
CO2 z wykorzystaniem materia≥ów Cu-Ni. G≥ównym celem niniejszej rozprawy doktorskiej
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jest okreúlenie relacji struktura – w≥aúciwoúci dla katalizatorów bimetalicznych, identyfikacja
efektów ograniczajπcych proces, specyficznych miejsc aktywnych na powierzchniach metalicznych,
dedykowanej roli danego metalu w katalizatorze oraz identyfikacja charakterystycznych zjawisk
leøπcych u podstaw w reakcjach redukcji CO2. W pracy zwrócono uwagÍ na okreúlenie moøliwego
efektu synergicznego oraz wp≥ywu promotora drugiego metalu w reakcjach redukcji CO2. Ponadto,
okreúlono rolÍ, jakπ pe≥ni w tych zagadnieniach zarówno struktura geometryczna jak i elektronowa
uk≥adów. Porównanie otrzymanych wyników z danymi literaturowymi pozwoli≥o na wychwycenie
istotnych szczegó≥ów, które uzupe≥niajπ obecny stan wiedzy, a takøe otwierajπ nowe perspektywy
badaÒ. W rezultacie rozprawa doktorska stanowi podstawÍ, pozwalajπcπ na rozwijanie nowych
materia≥ów i technologii katalizatorów, które mogπ mieÊ istotny wp≥yw na przysz≥oúÊ przemys≥u
chemicznego i walkÍ ze zmianami klimatycznymi
Niniejsza praca sk≥ada siÍ z 3 czÍúci. W pierwszej z nich, w Rozdziale 2 zebrano aktualny

stan wiedzy na temat wp≥ywu emisji CO2 na úrodowisko oraz scharakteryzowano znane metody
utylizacji CO2. W Rozdziale 3 zawarty jest przeglπd literatury dotyczπcej uk≥adów katalitycznych
stosowanych obecnie, ze szczególnym uwzglÍdnieniem materia≥ów Cu–Ni. Rozdzia≥ 4 zawiera
opis metod teoretycznych, które zosta≥y wykorzystane w badaniach. Scharakteryzowano równieø
g≥ówne narzÍdzia wykorzystywane w otrzymywaniu wyników modelowania reakcji katalitycznych.
Druga czÍúÊ pracy stanowi opis przeprowadzonych badaÒ i otrzymanych wyników. W Rozdziale

5 przedstawione sπ wyniki badaÒ tworzenia wiπzania C–C w procesie elektrokatalitycznej
konwersji CO2 do C2H4. Jako referencyjnπ wykorzystano tu powierzchniÍ Cu oraz odniesiono
do niej wyniki dla pojedynczej i podwójnej warstwy Cu na powierzchni Ni, co pozwoli≥o na
okreúlenie promujπcej roli Ni w procesie.
W Rozdziale 6 przeanalizowano moøliwoúÊ elektroredukcji CO2 do HCOOH lub CO na

13 ≠ atomowych nanoklastrach CuNi. Modele uøyte w badaniach róøni≥y siÍ od siebie liczbπ
atomów Cu/Ni, a w badaniach wykorzystano kombinacjÍ uczenia maszynowego z obliczeniami
DFT. Pozwoli≥o to na okreúlenie roli poszczególnych czynników w procesie.
W Rozdziale 7 zaproponowano modyfikacjÍ uk≥adu Cu/ZnO, znanego ze swoich w≥aúciwoúci

uwodorniajπcych w syntezie metanolu, która polega≥a na dodatku Ni do fazy aktywnej. Uk≥ad
CuNi/ZnO przebadano jako potencjalny katalizator w katalitycznej 2-stopniowej redukcji CO2
do HCOOH oraz CO.
Rozdzia≥ 8, ostatni w tej czÍúci, stanowi podsumowanie otrzymanych wyników.
Na trzeciπ, ostatniπ czÍúÊ pracy, sk≥adajπ siÍ materia≥y dodatkowe pomocne w interpretacji

wyników opisane w Rozdziale 9 oraz wykaz publikacji i prezentacji konferencyjnych – Rozdzia≥ 10.
Niniejsza rozprawa doktorska powsta≥a z wykorzystaniem zasobów nastÍpujπcych centrów

obliczeniowych: Wroc≥awskie Centrum Sieciowo-Superkomputerowe, Centrum Informatyczne
Trójmiejskiej Akademickiej Sieci Komputerowej, Interdyscyplinarne Centrum Modelowania
Matematycznego i Komputerowego UW oraz Akademickie Centrum Komputerowe Cyfronet AGH.
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Rozdzia≥ 2

Wp≥yw CO2 na úrodowisko

Ditlenek wÍgla (CO2) to gaz cieplarniany, który w temperaturze pokojowej jest bezbarwny,
bezwonny i niepalny. Czπsteczka CO2 posiada budowÍ liniowπ, w której atom wÍgla przyjmuje
formalnie +4 stopieÒ utlenienia, a d≥ugoúÊ wiπzania C––O wynosi 1.164 Å [6].
Emisja CO2 moøe stanowiÊ proces naturalny, obejmujπcy zjawiska takie jak oddychanie,

fermentacja, erupcja wulkanów czy erozja ska≥. Faktem jest øe przez ostatnie pó≥ miliona lat
stÍøenie CO2 w atmosferze utrzymywa≥o siÍ na stabilnym poziome, co sugeruje, øe naturalne
emisje by≥y równowaøone przez absorpcjÍ i fotosyntezÍ. Jednak w ostatnich wiekach stÍøenie CO2
gwa≥townie wzros≥o przekraczajπc moøliwoúci konsumpcyjne roúlinnoúci i oceanów. Dominujπcym
üród≥em antropogenicznej emisji CO2 jest eksploatacja surowców kopalnych, takich jak wÍgiel
kamienny, ropa naftowa i gaz ziemny. Wytwarzanie CO2 w procesie spalenia surowców wÍglowych
w pojazdach, elektrowniach, procesach przemys≥owych oraz czynnoúciach domowych [7] moøna
przedstawiÊ jako reakcje utlenienia, na przyk≥ad:

C + O2 ≠≠æ CO2 (2.1)

CH4 +O2 ≠≠æ CO2 + 2H2O (2.2)

W 2022 roku emisje CO2 zwiπzane z sektorem energetycznym, zw≥aszcza z wytwarzaniem
energii z paliw stanowi≥y 89% ogólnej emisji gazów cieplarnianych [8]. Wykres 2.1 przedstawia
szacunkowπ globalnπ emisjÍ CO2 w latach 2019-2022 z podzia≥em na poszczególne sektory.
CO2 wraz z innymi gazami cieplarnianymi wp≥ywajπ na temperaturÍ globalnπ, a proces ten

znany jest jako efekt cieplarniany. W momencie gdy promienie s≥oneczne przenikajπ przez atmos-
ferÍ Ziemi, przekszta≥cane sπ w energiÍ cieplnπ, czego konsekwencjπ jest ocieplenie powierzchni
Ziemi. W odpowiedzi na to zjawisko, nasza planeta oddaje ciep≥o w postaci promieniowania
podczerwonego. W przeciwieÒstwie do promieniowania widzialnego, fale z zakresu podczerwieni
sπ wch≥aniane przez czπsteczki gazów cieplarnianych. Absorpcja taka powoduje przejúcie do stanu
wzbudzonego, a w wyniku powrotu do stanu podstawowego – emisjÍ energii w postaci úwiat≥a
lub ciep≥a. Konsekwencjπ jest emisja promieniowania podczerwonego w kierunku powierzchni
Ziemi, lub zatrzymanie energii termicznej w atmosferze, co w rezultacie zwiÍksza temperaturÍ
planety [9]. Efekt ten wywo≥uje kaskadÍ efektów atmosferycznych, w≥πczajπc w to ekstremalne
susze, poøary, upa≥y, obfite opady, powodzie oraz nasilenie cyklonów tropikalnych. Dodatkowo
olbrzymim zagroøeniem jest zanieczyszczenie oceanów poprzez gazy cieplarniane, co ≥πczy siÍ, øe
wzrostem temperatury powierzchni wód morskich i ich zakwaszenia, podniesienie poziomu morza
oraz utrudnienia w przetrwaniu licznych organizmów morskich [10].
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Rysunek 2.1: Globalna antropogeniczna emisja CO2 w latach 2019-2022, z podzia≥em na
sektory [8].

Wed≥ug danych pomiarowych na Mauna Loa1 zarówno w zapisie miesiÍcznym ostatnich
piÍciu lat jak i rocznym, zauwaøalny jest sukcesywny wzrost stÍøenia atmosferycznego CO2
[13]. W maju 2023 roku globalna temperatura powierzchni naszej planety wzros≥a o 1, 22¶C
w porównaniu do przeciÍtnej temperatury przed erπ przemys≥owπ, co obrazuje Rysunek 2.2.
Przez oko≥o 6 tysiÍcy lat istnienia cywilizacji ludzkiej, aø do lat przedindustrialnych (1880-1920)
úrednie stÍøenie CO2 utrzymywa≥o siÍ na sta≥ym poziomie – 280 ppm. Od tego czasu jesteúmy
odpowiedzialni za wygenerowanie szacunkowo 1,5 biliona ton CO2, z którego duøa czÍúÊ bÍdzie
ocieplaÊ atmosferÍ Ziemi przez tysiπce lat [10]. Wed≥ug MiÍdzyrzπdowego Zespo≥u ds. Zmian
Klimatu (IPCC, Intergovernment Panel on Climate Change) [14] prognozuje siÍ, øe stÍøenie
ditlenku wÍgla w XXI wieku moøe osiπgnie wartoúÊ do 570 ppm, co spowoduje podniesienie
úredniej temperatury o oko≥o 1, 9¶C i wzrost poziomu mórz o oko≥o 3,8 metra [15].
Ogólnie uwaøa siÍ, øe efekt cieplarniany ma znaczπcy wp≥yw na uk≥ad klimatyczny naszej pla-

nety [16, 17]. Nieprzerwany wzrost stÍøenia CO2, mierzonego w obserwatoriach takich jak Mauna
Loa jest silnym wezwaniem do podejmowania skoordynowanych dzia≥aÒ, w celu przygotowania
siÍ na wyzwania zwiπzane ze zmianami klimatu.
Z uwagi na rozwój gospodarki na úwiecie i przyrost liczby ludnoúci, moøna przewidzieÊ, øe

1Mauna Loa na Hawajach jest najstarszym obserwatorium, w którym monitorowane jest bezpoúrednie
stÍøenia CO2 w atmosferze. Dane sπ zbierane od marca 1958 roku przez Instytut Oceanografii Scripps pod
kierownictwem C. Davida Kellinga [11]. W maju 1974 roku NOAA rozpoczÍ≥o w≥asne pomiary naukowe,
które sπ prowadzone równolegle do danych zbieranych przez Scripps [12].
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(a) (b)

Rysunek 2.2: CO2 w atmosferze na Obserwatorium Mauna Loa 2.2 w skali rocznej (a) i mie-
siÍcznej (b) z uwzglÍdnieniem ostatnich piÍciu lat

globalne zapotrzebowanie na energiÍ bÍdzie ciπgle wzrastaÊ [18]. Na chwilÍ obecnπ wiadomo, øe
paliwa kopalne nadal bÍdπ stanowiÊ g≥ówne üród≥o energii w poszczególnych sektorach gospodarki.
Istnieje bardzo pilna potrzeba opracowania skutecznych i praktycznych technologii zarzπdzania
CO2. W zwiπzku z tym wyróønia siÍ trzy strategie walki z nadmiarem ditlenku wÍgla w atmosferze:
zmniejszenie produkcji, magazynowanie oraz konwersja i utylizacja [19].

2.1 Ograniczenie emisji CO2
Strategia zapobiegania powstawaniu CO2 w procesach produkcji energii wiπøe siÍ z róønymi
elementami rozwoju technologicznego. Sπ to g≥ównie: zwiÍkszenie wydajnoúci energetycznej, wpro-
wadzenie bardziej energooszczÍdnych innowacji technologicznych oraz zastπpienie tradycyjnych
paliw kopalnych alternatywnymi üród≥ami energii. W tym kontekúcie moøna wyróøniÊ zarówno
energiÍ jπdrowπ jak i róønorodne formy energii odnawialnej, przyk≥adowo: geotermalna, s≥oneczna,
wiatru, wody lub biomasy [20, 21].
Jak pokazujπ dane pomiarowe na Obserwatorium Mauna Loa (Rysunek 2.2), pomimo wpro-

wadzanych úrodków oraz edukacji spo≥ecznej stÍøenie CO2 w atmosferze nadal roúnie. Ponadto
zastÍpowanie surowców kopalnych innymi üród≥ami energii jest wdraøane stopniowo. Rozwój
alternatywnych surowców energetycznych to relatywnie wolny proces, co oznacza, øe ca≥kowite
zastπpienie paliw kopalnych jest bardzo odleg≥e.
Zatem, omawiana strategia aktualnie nie jest wystarczajπca, aby ograniczyÊ emisjÍ CO2 do

oczekiwanego poziomu. Z tego powodu uwagÍ zwrócono na koncepcjÍ sekwestracji – wychwytu
i d≥ugoterminowego sk≥adowania ditlenku wÍgla, która ma na celu uniemoøliwienie uwolnienia
juø wytworzonego CO2 do úrodowiska [22].

2.2 Sekwestracja
Proces sekwestracji (okreúlany teø jako Carbon Capture and Storage, CCS) to kompleksowe
podejúcie obejmujπce przechwytywanie oraz sk≥adowanie wyprodukowanego CO2 w miejscach,
które pozwolπ na trwa≥e oddzielenie tego wielkotonaøowego odpadu od úrodowiska. W ramach
tej technologii moøna wyróøniÊ trzy g≥ówne fazy [19, 22]:
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• Izolowanie CO2 z przep≥ywu, przyk≥adowo gazów spalinowych.

• Transport CO2 od üród≥a produkcji do miejsca sk≥adowania.

• Wt≥aczanie i gromadzenie CO2 w zbiornikach.

Magazyn, w którym odbywa siÍ sk≥adowanie CO2 jest pojÍciem bardzo szerokim, moøe on
obejmowaÊ: zbiorniki biosfery, geosfery oraz materia≥y zdolne do absorpcji CO2. Za zbiorniki
biosfery uwaøa siÍ wszelkie zasoby naturalne, które pozwalajπ na gromadzenie CO2. G≥ownie wy-
róønia siÍ: lasy, oceany oraz glebÍ. Rezerwuary naturalne pozwalajπ na aktywne wykorzystywanie
CO2, przyk≥adowo roúliny wychwycony gaz przetwarzajπ w procesie fotosyntezy [23].
Magazyny geosfery to zasoby, które powsta≥y w wyniku naturalnych procesów geofizycznych.

Ich rola ogranicza siÍ jedynie do statycznego gromadzenia CO2. Do przyk≥adowych formacji
geologicznych naleøπ: pola gazowe i naftowe, wyeksploatowane pok≥ady wÍgla oraz solne zbiorniki
wodne [24–26]. Innym podejúciem, zwiπzanym z rezerwuarami geosfery jest wykorzystanie CO2
w procesie odzyskiwania pozosta≥oúci ropy naftowej z prawie wyeksportowanych pok≥adów.
W metodzie Enhanced Oil Recovery CO2 jest wprowadzany do z≥oøa ropy naftowej, co umoøliwia
wydobycie wiÍkszej iloúci surowca przy jednoczesnej sekwestracji CO2. Taka synergia dzia≥ania
jest korzystna i przyczynia siÍ do poprawy ekonomii przedsiÍwziÍcia [22].
W ostatnim czasie kwestia technologii CCS sta≥a siÍ szeroko omawiana w spo≥eczeÒstwie

w zwiπzku z wykonalnoúciπ, rentownoúciπ, bezpieczeÒstwem jej wdroøenia mimo braku rzeczywi-
stej eliminacji CO2. Michael J. Economides, ekspert zajmujπcy siÍ energetykπ, przeprowadzi≥
analizÍ, która stwierdza, øe redukcja emisji CO2 do poziomu okreúlonego w porozumieniu z Kyoto
(nie przyjÍtego przez Stany Zjednoczone) wiπza≥oby siÍ z zainstalowaniem ponad 160 tys. studni
wstrzykujπcych ditlenek wÍgla do 2030 roku [27]. Technologia CCS jest równieø coraz mocniej
krytykowana przez úrodowisko naukowe ze wzglÍdu na d≥ugofalowe skutki, ograniczenia efektyw-
nego sk≥adowania, brak akceptacji spo≥ecznej dla lokalizacji sk≥adowania na lπdzie oraz ryzyka
wycieku, co wiπza≥oby siÍ z zaburzeniem równowagi ekosystemu [19, 28]. Pomimo licznych barier
technologia CCS w wielu krajach, przyk≥adowo w Stanach Zjednoczonych, Australii, Norwegii,
Wielkiej Brytanii, Chinach etc. jest dalej rozwijana [29].

2.3 Utylizacja CO2
Zaproponowane podejúcie pozwala na rozpatrywanie CO2 jako ekonomicznego i powszechnie
dostÍpnego surowca do wytwarzania cennych produktów wÍglowych, zamiast traktowaÊ je jedynie
jako odpad przeznaczony do magazynowania. W ostatnich latach zanotowano znaczπcy rozwój
w wykorzystaniu CO2 [2, 30–35]. Tabela 2.1 przedstawia potencjalne zastosowania odpadowego
ditlenku wÍgla [19].
Procesy chemiczne zwiπzane z przekszta≥caniem CO2 w róønorodne produkty wÍglowe zaczÍto

rozwijaÊ na prze≥omie XIX i XX wieku. Paul Sabatier zaproponowa≥ wykorzystanie CO2 i CO
w procesie produkcji CH4 na katalizatorze zawierajπcym nikiel i kobalt (w temperaturze 250¶C
pod ciúnieniem atmosferycznym) [36]. Franz Fischer i Hans Tropsch natomiast przedstawili
koncepcjÍ wykorzystania syngazu (H2, CO i CO2) pozyskiwanego ze üróde≥ takich jak: wÍgiel,
torf, gaz ziemny i biomasa w róøne produkty wÍglowodorowe w tym takøe te zawierajπce tlen
[37]. Wspó≥czeúnie istnieje wiele roønych metod transformacji CO2. Niektóre z nich zosta≥y
przedstawione poniøej [9].
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Tabela 2.1: Potencjalne sposoby zagospodarowania CO2.

Funkcja Zastosowanie

Zwiπzek nadkrytyczny • ekstrahent (aromaty, substancje zapachowe)
• rozpuszczalnik (kataliza i czyszczenie)

T≥umienie ognia • gaúnica

årodek zobojÍtniajπcy • ochronny proszek wÍglowy
• spawanie z gazem os≥onowym
• produkty izolacyjne

ZwiÍkszony odzysk surowców • wydobycie ropy i gazu
- EOR (Chemical Enhanced Oil Recovery)
- EGR (Exhaust Gas Recirculation)
- ECBM (Enhanced Coal Bed Methane)

Mineralizacja • wÍglany nieorganiczne

Biologiczna konwersja • algi (paliwa i jedzenie)
• chemikalia otrzymane z uøyciem enzymów

Reagent • ≥agodny utleniacz (reakcja sprzÍgania, odwodornienie)
• promotor (utlenianie, epoksydacja)

Chemiczna konwersja • paliwa (metanol, DME, metan)
• mocznik nawozowy
• inne chemikalia

èród≥o wÍglanów • minera≥y wÍglanowe, wÍglany organiczne, poliwÍglany
• napoje gazowane

Czynnik ch≥odzπcy • suchy lód
• zamraøanie

• Reakcja biochemiczna przy wykorzystaniu bakterii Methanobacterium thermoautotrophi-
cum [38]

CO2 + 4H2
bakteria≠≠≠≠≠æ CH4 + 2H2O (2.3)

• Reakcja radiochemiczna z zastosowaniem promieniowania “ [39]

H2O
“≠æ e≠aq,H,OH,H2,H2O2,H+,OH

≠
aq (2.4)

CO2 +H ≠æ COOH/HCOO (2.5)

CO2 + e≠aq ≠æ COO≠ (2.6)
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• Reakcja chemiczna w dziedzinie chemii organicznej, synteza mocznika prowadzona w auto-
klawie w 160≠ 200¶C, 100-200 atm [40].

2NH3 +CO2 ≠æ NH2COONH4 (2.7)

• Redukcja chemiczna CO2 zachodzπca z udzia≥em katalizatorów [34, 41]. Metoda ta jest
szerzej omawiana w dalszej czÍúci rozprawy.

CO2 +H2
kat.≠≠æ CO,HCOOH,CH3OH, (CH2)n (2.8)

• Redukcja elektrochemiczna przy uøyciu energii elektrycznej i katalizatora. Otrzymany
produkt zaleøy od liczby elektronów biorπcych udzia≥ w procesie redukcji. Prezentowana
metoda cieszy siÍ szczególnym zainteresowaniem [42–44] z uwagi na moøliwoúÊ bezpoúred-
niego wykorzystania energii odnawialnej. Omówienie redukcji elektrochemicznej bÍdzie
rozszerzone w dalszej czÍúci rozprawy.

CO2 + n e≠ + nH+
eV≠≠æ CO,HCOOH, (COOH)2 (2.9)

• Redukcja fotoelektrochemiczna, przy wzajemnej przemianie energii úwietlnej i elektrycznej
w obecnoúci katalizatora [45].

CO2 + 2 e≠ + 2H+
hv,eV≠≠≠æ CO+H2O (2.10)

Celem badaÒ jest opracowanie skutecznych metod utylizacji CO2, które mia≥yby dwojakπ
funkcjÍ: ograniczenie emisji CO2 do atmosfery oraz wykorzystanie go do wytwarzania produktów,
na które istnieje zapotrzebowanie [7]. Niezwykle istotne jest aby obrana strategia pozwoli≥a
na wykorzystanie duøych iloúci CO2. W kontekúcie aktualnego zwiÍkszonego zapotrzebowania
energetycznego najciekawszym kierunkiem wydaje siÍ przekszta≥cenie CO2 za pomocπ procesów
katalitycznych w róønorodne noúniki energii [46].

2.3.1 Katalityczna redukcja CO2
Wykorzystanie CO2 jako surowca w redukcji katalitycznej jest intensywnie badane oraz opisywane
w literaturze naukowej [19, 47]. Najistotniejsze analizowane kierunki obejmujπ procesy redukcji
ditlenku wÍgla do tlenku wÍgla [5, 7] – który jest materia≥em wyjúciowym w procesie Fischera–
Tropscha do syntezy: metanolu [48, 49], eteru dimetylowego [50], kwasu mrówkowego [35] lub
metanu [36, 51]. W konsekwencji, proces uwodornienia CO2 uzupe≥nia naturalny cykl wÍgla
i umoøliwia wytwarzania paliw o zerowej emisji netto [52].
Bezpoúrednia redukcja ditlenku wÍgla wymaga wysokiego potencja≥u do przeniesienia po-

jedynczego elektronu na czπsteczkÍ CO2, w wyniku czego powstaje anionorodnik CO2•– [53].
Ze wzglÍdu na wysoce stabilnπ oraz liniowπ strukturÍ CO2 (ÂH¶f = –394 kJ/mol), koniecz-
na jest znaczna reorganizacja gÍstoúci elektronowej aby przekszta≥ciÊ ditlenek wÍgla w rodnik
o nieliniowej strukturze. Reakcje zwiπzane z CO2 wymagajπ zatem znaczπcych nak≥adów ener-
gii oraz wykorzystania wysoce aktywnych katalizatorów [54]. Dodatkowo najwyøsza osiπgana
konwersja CO2 przy okreúlonym ciúnieniu i temperaturze zaleøy od równowagowej przemiany
okreúlonej przez warunki termodynamiczne reakcji [3]. W przypadku CO2 równowaga ta jest
zwykle po≥oøona niekorzystnie z punktu widzenia procesu [55].
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Przyk≥adowo proces uwodornienia CO2 do CH3OH (Równanie 2.11) to reakcja egzotermiczna
(ÂH298K = -49.5 kJ/mol), w wyniku czego z puntu widzenia równowagi reakcji zwiÍkszenie
wydajnoúci produkcji metanolu nastÍpuje przy wyøszym ciúnieniu i w niøszej temperaturze. Ze
wzglÍdu jednak na ograniczenia zwiπzane z wolnπ kinetykπ procesu, czÍsto stosuje siÍ nieco
wyøszπ temperaturÍ, przekraczajπcπ 240¶C [55, 56].
Reakcja syntezy metanolu z CO2 czÍsto zachodzi jednoczeúnie z reakcjπ odwrotnπ do konwersji

tlenku wÍgla z parπ wodnπ (ang. Reverse Water Gas Shift Reaction, RWGS), która poch≥ania
ciep≥o (Równanie 2.12, ÂH298K = 41,2 kJ/mol). Reakcja ta jest korzystniejsza w niøszych
ciúnieniach i wyøszych temperaturach – niekorzystnych warunkach dla wytwarzania metanolu.
Dodatkowo produktem RWGS jest CO, który zmniejsza selektywnoúÊ wzglÍdem CH3OH oraz
H2O dezaktywujπca katalizator. Wspólny wp≥yw wymienionych czynników znacznie komplikuje
projektowanie procesu redukcji CO2 do CH3OH [7, 57].

CO2 + 3H2 ≠æ CH3OH+H2O (2.11)

CO2 +H2 ≠æ CO+H2O (2.12)

Obie te reakcje zachodzπ równolegle, przez co zwiÍksza siÍ efektywnoúÊ i tempo konwersji CO2,
jednakøe przy niskiej selektywnoúci wzglÍdem metanolu. Istnieje kilka metod umoøliwiajπcych
poprawÍ tej sytuacji, na przyk≥ad prowadzenie reakcji przy wysokim ciúnieniu lub zwiÍkszenie
stosunku H2/CO2 w procesie [7]. Innπ strategiπ jest wykorzystanie kondensacji produktów
i odbieranie ich z reaktora, co znacznie wp≥ywa na efektywnoúÊ procesu poprzez przesuniÍcie
równowagi w kierunku produktów [58].

2.3.2 Elektroredukcja CO2
Reakcje elektrokatalityczne sπ niezwykle istotne w alternatywnych technologiach energetycznych,
poniewaø pozwalajπ na wzajemnπ przemianÍ energii elektrycznej w zmagazynowanπ energiÍ
chemicznπ. Z punktu widzenia ochrony úrodowiska, nie bez znaczenia pozostaje równieø obser-
wowany od niedawna rozwój technologii fotowoltaicznych, które oferujπ energiÍ elektrycznπ bez
emisji ditlenku wÍgla.
W procesie elektrolitycznej redukcji CO2, energia elektryczna jest wykorzystywana do wy-

muszenia przep≥ywu ≥adunku na zwiπzane na powierzchni czπsteczki reagentów. Prowadzi to do
powstania ujemnie na≥adowanych grup, których ≥adunek jest kompensowany przez wiπzanie pro-
tonów obecnych w elektrolicie. Proces taki wymaga przeniesienia wielu elektronów, a potencja≥y
redoks dla szlaków wieloelektronowych sπ realizowane przy relatywnie niøszych potencja≥ach
ujemnych w stosunku do mechanizmu redukcji jednoelektronowych. Szlak jednoelektronowy jest
niekorzystny, poniewaø prowadzi do powstania anionorodnika CO2•– przez co wymaga wiÍkszego
zuøycia energii elektrycznej. Z kolei szlak wieloelektronowy, choÊ moøe wymagaÊ wiÍkszej iloúci
przeniesionych elektronów, zazwyczaj charakteryzuje siÍ lepszπ efektywnoúciπ z punktu zuøycia
energii. Wieloelektronowa redukcja CO2 pozwala na wytworzenie wielu wysokowartoúciowych
zwiπzków organicznych, na przyk≥ad paliw oraz surowców chemicznych, przy pomocy energii elek-
trycznej i katalizatora [9, 59–62]. Dobór materia≥u elektrody, elektrolitu i warunki doúwiadczalne
– przede wszystkim przy≥oøony potencja≥ – wp≥ywajπ na selektywnoúÊ redukcji CO2. Równanie
2.13 przedstawia ogólne równanie elektroredukcji CO2, w którym P oznacza produkt reakcji [62].

kCO2 + n(H+ + e≠)⌦ P +mH2O (2.13)
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G≥ównπ zaletπ elektroredukcji jest moøliwoúÊ przeprowadzenia procesu w niskiej temperaturze,
w przeciwieÒstwie do reakcji Sabatiera, która wymaga zastosowania wysokiego ciúnienia i tem-
peratury. Dodatkowo poprzez zastosowanie odpowiednich warunków doúwiadczalnych, moøna
uzyskaÊ wysokπ wydajnoúÊ prπdowπ, która odnosi siÍ do liczby moli otrzymanego produktu
w stosunku do przeniesionego ≥adunku wynikajπcego z prawa Faradaya.

2.3.3 èród≥o wodoru
Niezaleønie od zastosowanego procesu i wybranego katalizatora, redukcja CO2 wymaga wodoru.
Istotnym zagadnieniem jest zatem równieø pochodzenie wodoru oraz energii koniecznej do jego
pozyskania. OsiπgniÍcie zerowej emisyjnoúci jest moøliwe jedynie w przypadku zastosowania
energii ze üróde≥ odnawialnych takich jak energia wiatrowa, wodna, s≥oneczna oraz geotermalna
[20, 21]. WiÍkszoúÊ wodoru pozyskiwanego obecnie pochodzi z procesów rafineryjnych takich jak
np. reforming parowy, które wykorzystujπ energiÍ ze üróde≥ kopalnych a ich produktem ubocznym
jest CO2, co w øaden sposób nie gwarantuje osiπgniÍcia zerowej emisyjnoúci.
Pozyskanie wodoru do zastosowania w procesach elektroredukcji, moøna osiπgnπÊ poprzez

konstrukcje ogniwa, gdzie na anodzie zachodzi rozszczepienie czπsteczki H2O, a na katodzie
redukcja CO2 [63, 64]. Schemat ogniwa elektrochemicznego przedstawiono na Rysunku 2.3.

Rysunek 2.3: Ogniwo elektrochemiczne zasilane CO2 i H2O [63]

Do reakcji katalitycznych, które nie sπ elektrochemiczne konieczny jest wodór czπsteczkowy.
Do czystych technologii pozyskiwania H2 zalicza siÍ reforming parowy bioetanolu, w którym
bioetanol jest przekszta≥cany w H2 i CO2 poprzez reakcjÍ z parπ wodnπ w obecnoúci katalizatora
[65]. Produktem ubocznym tego procesu jest jednak CO2 przez co proces staje siÍ z≥oøony
i wieloetapowy.2

Do innych ekologicznych metod zaliczamy równieø foto-katalityczne rozszczepienie wody
[66, 67]. Warto ponadto wspomnieÊ o procesach termochemicznych, gdzie wodór otrzymuje siÍ
w wyniku reakcji chemicznej prowadzonej w wysokiej temperaturze (500–2000°C). Jako üród≥o
ciep≥a moøna wykorzystaÊ w tym przypadku koncentratory energii s≥onecznej [68]. Proces odbywa
siÍ w zamkniÍtej pÍtli, zuøywajπc jedynie wodÍ do produkcji H2. Istniejπ równieø procesy gdzie
wodór jest wytwarzany fotosyntetyczne przez organizmy øywe, takiej jak bakterie lub glony [20].
Skala zastosowania takich rozwiπzaÒ technologicznych jest obecnie niewielka.

2Bioetanol powstaje z atmosferycznego CO2 w procesie fotosyntezy i fermentacji, CO2 uwalniane
w procesie reformingu oznacza emisjÍ netto równπ zero. W kolejnym etapie uwodorniany jest ditlenek
wÍgla, z którego powstajπ noúniki energii. Przy takim za≥oøeniu, CO2 jest tu produktem przejúciowym
w kilkuetapowym procesie.
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Rozdzia≥ 3

Katalizatory do konwersji CO2

3.1 Katalizatory homo- i heterogeniczne
Reakcje katalityczne z definicji sπ reakcjami, które zachodzπ w obecnoúci katalizatora. W zaleønoúci
od tego czy reagenty sπ obecne w tej samej lub innej fazie, wyróøniamy katalizatory homo–
i heterogeniczne [69].
Prowadzenie reakcji w jednej fazie niesie za sobπ wiele zalet. Katalizatory homogeniczne

mogπ byÊ bardziej efektywne w niektórych reakcjach, niø ich heterogeniczne odpowiedniki,
ze wzglÍdu na prowadzenie procesu w ca≥ej objÍtoúci reaktora, a nie tylko na powierzchni
katalizatora. Wed≥ug danych literaturowych redukcja CO2 na katalizatorach homogenicznych
moøe prowadziÊ do formamidu, formaldehydu, metanolu czy metanu. Procesy te jednak wymagajπ
stosunkowo wysokiej temperatury, co moøe skutkowaÊ dezaktywacjπ katalizatora. Alternatywnπ
ekonomicznie konwersjπ CO2 jest otrzymanie HCOOH, która wymaga ≥agodniejszych warunków.
W tym przypadku jako katalizatory homologiczne wykorzystuje siÍ g≥ównie metaloorganiczne
kompleksy irydu, rodu a szczególnie rutenu [70]. Przyk≥adowe uk≥ady katalityczne stosowane do
homogeniocznej konwersji CO2 przedstawiono na Rysunku 3.1, odpowiadajπce im wydajnoúci
i warunki reakcji zebrano w Tabeli 3.1.
W procesach redukcji CO2 znacznie czÍúciej wykorzystywane sπ katalizatory heterogeniczne, ze

wzglÍdu na ich skutecznoúÊ w aktywacji i konwersji CO2, duøπ stabilnoúÊ, moøliwoúci oddzielania
sk≥adników reakcji oraz wielokrotnoúÊ uøycia [41].
Katalizatory heterogeniczne najczÍúciej sk≥adajπ siÍ z noúnika o strukturze porowatej oraz

centrów aktywnych, na których zachodzi reakcja chemiczna. Zjawiska fizykochemiczne miÍdzy
reagentami a katalizatorem sπ uzaleønione od wzajemnych interakcji miÍdzy nimi, które z kolei
sπ konsekwencjπ sk≥adu oraz struktury katalizatora. Jednym z najwaøniejszych oddzia≥ywaÒ
jest interakcja pomiÍdzy reagentami a centrami aktywnymi, gdyø wp≥ywa ona bezpoúrednio na
charakter i przebieg reakcji oraz dezaktywacjÍ katalizatora [72].
W grupie katalizatorów heterogenicznych, które sπ aktywne w reakcji uwodornienia CO2,

wiÍkszoúÊ wykorzystuje metale szlachetne [34, 41, 53]. Pomimo swoich unikalnych w≥aúciwoúci
sprzyjajπcych wysokiej selektywnoúci, aktywnoúci oraz trwa≥oúci, metale szlachetne sπ kosztowne
i trudno dostÍpne. Z tego powodu, obecnie poszukiwane sπ katalizatory sk≥adajπce siÍ z metali
nieszlachetnych [59]. SelektywnoúÊ róønych uk≥adów katalitycznych zosta≥a zebrana w Tabeli 3.2
Wiele uk≥adów katalitycznych zosta≥o poddanych analizie pod wzglÍdem ich aktywnoúci i se-

lektywnoúci w reakcji uwodorniania CO2 [34, 53, 74, 75]. W literaturze moøna zauwaøyÊ tendencjÍ,
øe pomimo pojawienia siÍ nowych uk≥adów katalitycznych w ciπgu ostatniej dekady, tradycyjne
katalizatory oparte na Cu oraz Zn jako g≥ównych sk≥adnikach wciπø sπ czÍsto wykorzystywane
w przemyúle – najczÍúciej z powodu ich duøej dostÍpnoúci i stosunkowo niskiego kosztu [7, 76].
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Rysunek 3.1: Struktury przyk≥adowych katalizatorów homogenicznych do uwodornienia
CO2 [71].

Pierwszym doniesieniem dotyczπcym aktywnoúci katalitycznej konwersji CO2 na uk≥adach
zawierajπcych miedü jest patent Patarta z 1921 roku [77]. Wkrótce potem badania Frolicha
i wsp. [78] doprowadzi≥y do syntezy dwusk≥adnikowych uk≥adów CuO/ZnO i zastosowania ich do
syntezy metanolu z gazu syntezowego. Od tamtej pory badania koncentrowa≥y siÍ na poprawie
w≥aúciwoúci katalizatorów oraz wzbogacaniu gazu syntezowego w CO2 [79]. Pierwsze badania
nad syntezπ metanolu z mieszaniny CO2 z H2 przy uøyciu Cu–ZnO zosta≥y opisane w latach 90.
XX wieku [80–82].
Korzystne w≥aúciwoúci sk≥adników katalizatora miedziowo-cynkowego znalaz≥y wyt≥umaczenie

w efekcie przenoszenia wodoru miÍdzy ZnO a Cu lub stabilizacjπ aktywnego stanu Cu+2 na
powierzchni przez ZnO [83, 84]. Naukowcy byli zgodni, øe w celu zachowania korzystnych
cech katalizatora Cu–ZnO w bezpoúredniej konwersji CO2 do CH3OH, wskazany jest dodatek
prekursora fazy metalicznej Cu [74].
Jednπ z moøliwoúci funkcjonalizacji katalizatorów Cu–ZnO jest dodatek metali szlachetnych.

Zastosowanie kompleksów Ru, Ir czy Rh pozwala na poprawÍ aktywnoúci i trwa≥oúci katalizatora
Cu–ZnO w bezpoúredniej redukcji CO2 do CH3OH, jednak zwiÍksza równieø jego koszt [34, 53].
Alternatywnym podejúciem jest modyfikacja konwencjonalnego katalizatora poprzez dodanie

aktywnych metali przejúciowych. Saito i wsp. [81] zidentyfikowali rolÍ indywidualnych tlenków
metali obecnych w katalizatorach opartych na klasycznym uk≥adzie Cu–ZnO i podzielili je na
dwie klasy:

• poprawiajπce rozmieszczenie Cu na ZnO – Al2O3 lub ZrO2.

• zwiÍkszajπce aktywnoúÊ w syntezie CH3OH – Ga2O3 lub Cr2O3

W praktyce, Cu/ZnO/Al2O3 jest najobszerniej zbadanym i najczÍúciej wykorzystywanym
przemys≥owo katalizatorem syntezy CH3OH z mieszaniny CO, CO2 i H2 [7, 85] oraz w RWGS [86].
Na Rysunku 3.2 przedstawiono na osi czasu modyfikacje tego katalizatora. Proces przemys≥owy
pozwala na otrzymanie metanolu o wysokiej czystoúci z mieszaniny tlenków wÍgla i H2, jednakøe
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z uwagi na wspomniane wczeúniej trudnoúci takie jak: szybka dezaktywacje w wyniku konwersji
tlenku wÍgla i pary wodnej w gaz, koniecznoúÊ dzia≥ania pod wysokim ciúnieniem, niewystarczajπce
tempo konwersji i niska selektywnoúÊ wobec produktu CH3OH w jednym przebiegu – jest
energoch≥onny i wymaga skomplikowanej instalacji z recyklem i separacjπ [7, 53, 82, 87].

Rysunek 3.2: Ewolucja katalizatorów miedziowych w konwersji CO2 to CH3OH. Rysunek
zmodyfikowany na podstawie [7].

Pomimo wielu badaÒ rola poszczególnych sk≥adowych katalizatora Cu–ZnO w redukcji CO2 do
wysokowartoúciowych produktów nie zosta≥a jeszcze jednoznacznie wyjaúniona. Obecnie stwierdza
siÍ, øe aktywnoúÊ i selektywnoúÊ Cu–ZnO sπ rezultatem silnej synergii pomiÍdzy sk≥adnikami na
granicy faz. Oprócz dyspergowania fazy aktywnej Cu, ZnO moøe równieø odpowiadaÊ za wiπzanie
wodoru, modyfikacje strukturalnπ lub aktywacje CO2 [85]. Alternatywnym podejúciem jest
traktowanie ZnCu jako wysoko aktywnego stopu, który powstaje na skutek czÍúciowej redukcji
Zn lub domieszkowanie Cu metalicznym Zn [88]. Prace teoretyczne grupy Marxa pozwoli≥y
na lepsze zrozumienie z≥oøonoúci mechanizmu redukcji CO2. Skupiono siÍ w nich na opisie
w≥aúciwoúci strukturalnych i elektronowych katalizatora Cu/ZnO, które powstajπ w wyniku
synergii po≥πczenia jego sk≥adowych [89, 90]. Autorzy sugerujπ, øe zwiÍkszona reaktywnoúÊ
w kierunku aktywacji ditlenku wÍgla, zachodzi w obecnoúci nanoklastra Cu i zredukowanego Zn
z noúnika ZnO.
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Å
)

19
00
0

R
u-
12
/
R
u-
13
+
N
aO
E
t

10
:3
0

18
0

2
h

i P
r 2
N
H
,t
ol
ue
n

89
00

R
u-
15

2,
5:
50

90
48
h

M
e 2
N
H
,i
P
rO
H

21
00

R
u-
16
@
M
O
F
-N
H
3

3:
37

70
16
h

tr
ifl
uo
ro
et
an
ol
,M
.S
.(
3
Å
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Tabela 3.2: Podsumowanie warunków reakcji, konwersji CO2 i selektywnoúci redukcji CO2 za
pomocπ H2 na katalizatorach zawierajπcych metale przejúciowe. [73]

Uk≥ad ZawartoúÊ
metalu H2:CO2 Temp. Konwersja

SelektywnoúÊ
wzgl. CO

SelektywnoúÊ
wzgl. CH4

Ru/SiO2 5 9:1 473 3,2 0,6 99,4
Ru/Al2O3 0,5 4:1 653 74,7 1,2 98,8
Ru/TiO2 0,5 4:1 623 ≥21 14 86
Ru/CeO2 1,8 4:1 573 ≥83 0 100
Ru/MSN 5 4:1 623 95,7 0 100
Rh/SiO2 3 5:1 723 ≥39 ≥22 ≥78
Rh/Al2O3 0,2 4:1 473 ≥98 ≥0 ≥100
Rh/TiO2 0,5 4:1 623 ≥75 0 100
Rh/CeO2 3 5:1 623 ≥46 0 100
Rh/MSN 5 4:1 623 99,5 0 100
Ni — 4:1 793 54,7 20,1 79,9
Ni/SiO2 6,2 4:1 723 36,8 18,2 81,8
Ni/SiO2 5 4:1 623 27,6 11,6 85,5
Ni/SiO2 10 4:1 573 42,4 3,4 96,6
Ni/SiO2 3 5:1 723 ≥45 ≥54 ≥46
Ni/SiO2 8,2 9:1 473 1 0,2 99,8
Ni/Al2O3 3 5:1 723 ≥5 ≥60 ≥40
Ni/Al2O3 8,2 9:1 473 2,6 0,6 99,4
Ni/TiO2 10 4:1 623 ≥42 ≥24 ≥76
Ni/MSN 5 4:1 623 85,4 0,1 99,9
Ni/CeO2 3 5:1 623 ≥44 ≥0 ≥100
Pt/SiO2 1,7 2:1 623 9,0 98,4 1,6
Pt/Al2O3 1,0 7:10 673 18 ≥100 ≥0
Pt/TiO2 1,7 2:1 623 10,2 ≥100 ≥0
Pt/CeO2 1 1:1 673 ≥16 ≥100 ≥0
Pd/SiO2 3 5:1 723 ≥13 ≥40 ≥60
Pd/Al2O3 3 5:1 723 ≥25 ≥50 ≥50
Pd/TiO2 0,5 4:1 623 ≥7 100 0
Pd/CeO2 3 5:1 723 ≥51 ≥87 ≥13
Fe — 4:1 813 26,7 84,1 15,9
Fe/MSN 5 4:1 623 4 8 92
Cu/TiO2 5 3:1 493 0,5 83,6 16,4
Cu/ZrO2 5 3:1 493 0,5 80,2 19,8
Cu/MSN13 5 4:1 623 3,3 21 79
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3.2 Elektro- i fotokatalizatory
Elektrokatalizatory wykorzystujπ efekt przep≥ywu ≥adunku w celu przyúpieszenia reakcji chemicz-
nych, a zatem stosuje siÍ je w reakcjach redoks. Oba procesy – utlenianie i redukcja – zachodzπ
równolegle, lecz w oddzielnych pó≥ogniwach. Optymalny elektrokatalizator powinien realizowaÊ
procesy redoks relatywnie szybko, aby uniknπÊ limitujπcego wp≥ywu jednego z nich. Przy charakte-
rystyce elektrokatalizatorów waøne jest aby potencja≥ redoks by≥ zbliøony zarówno do potencja≥u
katalizowanej reakcji jak i przenoszenia elektronu [91]. W przypadku braku zrealizowania tego
za≥oøenia, reakcja elektrokatalityczna moøe byÊ utrudniona lub nawet niemoøliwa.
Proces elektroredukcji CO2 jest z≥oøony i obejmuje wiele produktów poúrednich i úcieøek

reakcji, które w negatywny sposób wp≥ywajπ na selektywnoúÊ procesu [92]. Potwierdzajπ to
wyniki eksperymentalnie w których zidentyfikowano aø 16 produktów elektrokatalitycznej redukcji
CO2 – oprócz wÍglowodorów zosta≥y scharakteryzowane równieø czÍúciowo utlenione zwiπzki,
takie jak aldehydy i ketony [64, 93].
Podobnie jak w przypadku innych reakcji elektrokatalitycznych, selektywnoúÊ procesu na

róønych elektrodach metalowych zaleøy od zastosowanego potencja≥u reakcji. Przy zbyt niskim
potencjale czπsteczka CO2 jest inertna, a produktem koÒcowym jest H2 powstajπcy w wyniku
rekombinacji H+/e– . WysokoúÊ potencja≥u decyduje o selektywnoúci w kierunku konkretnego
produktu, przyk≥adowo zastosowanie najwyøszych potencja≥ów czÍsto prowadzi do wytworzenia
wÍglowodorów – g≥ównie CH4 i C2H4. Kluczowe produkty redukcji CO2, majπ jednak potencja≥
równowagowy zbliøony do potencja≥u wydzielenia wodoru, przyk≥adowo dla CO ≠0, 10 V vs.
RHE (ang. Reversible Hydrogen Electrode) lub HCOOH ≠0, 20 V vs. RHE [62]. Sugeruje to, øe
w pewnym zakresie potencja≥ów elektrodowych róøne reakcje mogπ zachodziÊ równolegle. Potencja≥
moøe zatem mieÊ ograniczony wp≥yw na selektywnoúÊ reakcji, i korzystniej jest zastosowaÊ
katalizatory bardziej selektywne.
Cechπ korzystnie wyróøniajπcπ metale na tle innych materia≥ów elektrokatalitycznej redukcji

CO2 jest ≥atwoúÊ w przyjmowaniu i oddawaniu elektronów oraz moøliwoúÊ bezpoúredniego
wykorzystania metalowej elektrody w reakcji elektrochemicznej. Podobnie jak w konwencjonalnej
katalizie, metale szlachetne wykazywa≥y bardzo dobre w≥aúciwoúci elektrokatalityczne. Ze wzglÍdu
na ich wysoki koszt i trudnπ dostÍpnoúÊ, obecnie poszukuje siÍ wysokoaktywnych zamienników.
Metale w elektroredukcji CO2 moøna podzieliÊ na trzy grupy [94]:

• Pb, Hg, Tl, In, Sn, Cd, Bi – przy ich uøyciu wytwarzane sπ g≥ównie mrówczany,

• Au, Ag, Zn, Pd, Ga – przy ich uøyciu wytwarzany jest tlenek wÍgla,

• Ni, Fe, Pt, Ti – sπ obojÍtne w odniesieniu do elektroredukcji ditlenku wÍgla, wytwarza siÍ
na nich H2.

Miedü wykazuje unikalne w≥aúciwoúci w elektrokatalitycznej konwersji CO2, gdyø w przeci-
wieÒstwie do innych metali nie ulega dezaktywacji w wyniku silnego oddzia≥ywania z powsta≥ym
CO oraz nie katalizuje rekombinacji proton – elektron z pominiÍciem CO2 [42]. Cecha ta jest
istotna, gdyø stanowi gwarancjÍ konwersji CO2 przyk≥adowo do: metanu [95], etylenu [96–98],
kwasu mrówkowego [35, 99] lub wÍglowodorów C2+, wymagajπcych przeniesienia wiÍcej niø
2 elektronów.
Zastosowanie elektrokatalitycznej redukcji CO2 nadal stanowi wyzwanie, z uwagi na poja-

wiajπce siÍ ograniczenia, takie jak: niska wydajnoúÊ prπdowa, wysokie wymagane nadpotencja≥y,
nietrwa≥e produkty przejúciowe oraz s≥aba rozpuszczalnoúÊ CO2 w elektrolicie [100]. NajwiÍkszym
obecnie wyzwaniem dla elektrochemii jest poprawa efektywnoúci konwersji ditlenku wÍgla, kontro-
la nad selektywnoúciπ produktu oraz zrozumienie korelacji miÍdzy strukturπ elektrokatalizatora
a jego wydajnoúciπ.
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Alternatywnym typem uk≥adów katalitycznych w których przebiegajπ reakcje redoks sπ
fotokatalizatory. W uk≥adach takich materia≥ pó≥przewodnikowy absorbuje foton, co w konse-
kwencji wywo≥uje przeskok elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa. W ten
sposób elektron, podobnie jak w elektrokatalizie, bierze udzia≥ w procesie redukcji. Warunkiem
koniecznym, aby pó≥przewodnik móg≥ byÊ wzbudzony przez foton, jest wystarczajπca energia
fotonu – musi byÊ równa lub wyøsza od energii pasma wzbronionego pó≥przewodnika.
Dwutlenek tytanu (TiO2) jest jednym z najczÍúciej badanych materia≥ów pó≥przewodni-

kowych. Jest to substancja trwa≥a i nietoksyczna, odporna na dzia≥anie kwasów i zasad oraz
nierozpuszczalna w wodzie. Znajduje zastosowanie w fotokatalizie, gdyø umoøliwia prowadze-
nie wielu reakcji redoks – od degradacji czπsteczek organicznych do redukcji CO2 [101–103].
Jednakøe istotnym ograniczeniem TiO2 jest jego wysoka przerwa energetyczna (powyøej 3 eV),
co oznacza, øe jedynie úwiat≥o UV moøe wzbudziÊ elektrony z pasma walencyjnego do pasma
przewodnictwa [102]. Powoduje to øe TiO2 charakteryzuje siÍ niskπ konwersjπ ditlenku wÍgla
rzÍdu 22–25 µmol/gkat· h [104–106].
W celu zwiÍkszenia fotoreaktywnoúci w zakresie úwiat≥a, konieczne jest zmniejszenie przerwy

energetycznej, aby mog≥o byÊ wykorzystywane úwiat≥o widzialne. Dodatkowym ograniczeniem
w fotokatalizie jest rekombinacja ≥adunków, podczas gdy korzystne jest jak najd≥uøsze utrzymy-
wanie uk≥adu w stanie wzbudzonym. Istnieje kilka sposobów zmniejszania wp≥ywu wymienionych
ograniczeÒ, przyk≥adowo domieszkowanie pó≥przewodników tlenkowych azotem, dodatek nano-
czπstek metali lub innych tlenków [101, 102].
Jednπ z zalet fotokatalizatorów jest moøliwoúÊ aktywacji reagentów pod wp≥ywem úwiat≥a, co

pozwala na pokonanie stosunkowo wysokich barier aktywacji reakcji. Przyk≥adowo TiO2 charak-
teryzuje siÍ aktywnoúciπ w reakcji fotokatalitycznej dekompozycji H2O: H2O ≠≠æ H2 + 1/2O2,
ÂG = 237 kJ/mol [103]. Wykorzystanie tak powsta≥ego wodoru w uwodornieniu CO2, pozwala na
zeroemisyjnoúÊ procesu. Alternatywnπ moøliwoúciπ jest zastosowanie elektronu pochodzπcego
ze wzbudzonego pó≥przewodnika do redukcji protonu. W takim przypadku, uwodornienie CO2
nastπpi poprzez przeniesienie pary H+/e– , jak ma to miejsce w procesie elektroredukcji.
Cu/TiO2 jest obecnie najbardziej obiecujπcym fotokatalizatorem redukcji CO2 do wysokowar-

toúciowych produktów [105]. Zarówno Cu jak i TiO2 sπ nietoksyczne, tanie, dostÍpne w duøych
iloúciach, odporne na korozjÍ oraz wykazujπ znacznπ stabilnoúÊ chemicznπ. Cechy te pozwala≥yby
na aplikacjÍ przemys≥owπ Cu/TiO2 na duøπ skalÍ gdyby nie wspomniana niska wydajnoúÊ.

3.3 Metody poprawy aktywnoúci katalitycznej Cu
W przeglπdzie literatury dotyczπcym róønych uk≥adów katalitycznych, powtarza siÍ zastosowanie
Cu jako jednego z najbardziej obiecujπcych metali w redukcji ditlenku wÍgla. Ogólnie katalizatory
zawierajπce Cu charakteryzujπ siÍ optymalnym oddzia≥ywaniem z CO2/CO i sπ odporne na
odk≥adanie siÍ depozytów wÍglowych. Na chwilÍ obecnπ, badania wykaza≥y, øe tylko materia≥y
oparte na Cu charakteryzujπ siÍ zdolnoúciπ do katalizowania tworzenia wiπzania C–C, lecz proces
ten charakteryzuje siÍ niskπ selektywnoúciπ [107]. Jest to waøne, gdyø w przeciwieÒstwie do
zwiπzków C1, produkty zawierajπce w swojej strukturze wiÍcej atomów wÍgla posiadajπ wiÍkszπ
gÍstoúÊ energii [108].

3.3.1 Nanostruktury
Zastosowanie odpowiednio uformowanych katalizatorów miedziowych ma na celu obniøenie barier
kinetycznych w procesach redukcji CO2 do wartoúciowych produktów. W literaturze moøna
znaleüÊ badania dotyczπce róønych form elektrokatalizatora miedziowego, takie jak elektrody
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[96, 98], cienkie filmy [109] czy nanorurki [97]. Najbardziej obiecujπce dla poprawy aktywnoúci
i selektywnoúci elektrokatalizy wydajπ siÍ byÊ nanostruktury [110].
Liczba atomów w nanoklastrach czÍsto warunkuje stabilnoúÊ tych struktur [111], jednakøe

z drugiej strony ma wp≥yw na zmniejszenie ich aktywnoúci w reakcjach katalitycznych [112].
Z tego wzglÍdu niezwykle waøne jest znalezienie odpowiedniej geometrii i wielkoúci nanostruktury,
która bÍdzie charakteryzowaÊ siÍ dobrπ stabilnoúciπ oraz aktywnoúciπ katalitycznπ. Zgodnie
z doniesieniami literatury, najbardziej stabilne struktury Cun wystÍpujπ dla nanoklastrów o liczbie
atomów n = 13, 19, 23, ale równieø takich o liczbie atomów równej n = 26, 55, 73, 92, 101,
115, 147 [111, 113–115]. Grigoryan i wsp. wykazali, øe nanoklastry o strukturach ikosaedru
(dwudziestoúcian foremny) (n = 13, 55, 147) majπ najwiÍkszy potencja≥ pod wzglÍdem stabilnoúci
w porównaniu z innymi nanoklastrami [113]. Z kolei Bu i wsp. zwrócili uwagÍ na zwiπzek
pomiÍdzy wielkoúciπ i symetriπ kilku nanoklastrów Cu oraz temperaturπ redukcji CO2 [116].
Autorzy zauwaøyli, øe zmniejszenie rozmiaru nanoklastra ma korzystny efekt na redukcjÍ CO2
w strukturach ikozaedru, jednakøe negatywnie wp≥ywa w nanoklastrach oktaedru (oúmioúcianu)
úciÍtego. Dodatkowo stwierdzajπ, øe mniejsze powierzchnie o indeksie (111), takie jak w Cu55 sπ
preferowane w wytwarzaniu wÍglowodorów przy niskim potencjale (U=-0,43 V), podczas gdy
wspó≥dzia≥anie pomiÍdzy powierzchniami (100) i (111) sprzyja produkcji CO przy potencjale
U=-0,59 V. W eksperymencie trudno jest jeszcze kontrolowaÊ rozmiar i wielkoúÊ osadzonych
nanoklastrów, które poza warunkami syntezy sπ dodatkowo zaleøne od zastosowanego noúnika.
Jednym z najciekawszych osiπgniÍÊ jest praca Xu i wsp., w której autorzy wykorzystali metodÍ
spektroskopii absorpcji promieniowania rentgenowskiego w warunkach operacyjnych aby oceniÊ
odwracalnπ transformacjÍ nanoklastrów Cu3 i Cu4 w warunkach elektrokatalitycznych. Autorzy
wykazujπ wysokπ selektywnoúÊ do CH3OH z wydajnoúciπ prπdowπ wynoszπcπ oko≥o 91% przy
U = -0,7 V [117].

3.3.2 Katalizatory bimetaliczne
Alternatywnym rozwiπzaniem dla poprawy aktywnoúci i selektywnoúci katalizatorów Cu w proce-
sach konwersji CO2 jest ich po≥πczenie z innym metalem [108, 118]. Zazwyczaj powierzchnia bi-
metaliczna róøni siÍ strukturπ elektronowπ i w≥aúciwoúciami fizykochemicznymi miejsc aktywnych
od swoich monometalicznych sk≥adników [5]. Struktura elektronowa katalizatora bezpoúrednio
wp≥ywa na energiÍ wiπzania reagentów, a przez to równieø na úcieøkÍ reakcji. Duøe znaczenie ma
jednak lokalny uk≥ad atomów w miejscu aktywnym, który moøe wp≥ywaÊ na reagenty i zmieniaÊ
mechanizm reakcji, realizujπc úcieøki niedostÍpne przy wykorzystaniu ich monometalicznych
odpowiedników. Dok≥adna rola dodatku innego metalu jest zaleøna od wielu czynników, g≥ównie
od rodzaju dodawanego metalu, jego iloúci oraz tworzπcej siÍ nanostruktury [108].
W badaniach nad czπsteczkami Cu–Au, Kim i wsp. stwierdzili, øe istnieje korelacja miÍdzy

strukturπ elektronowπ a geometrycznπ tych nanoczπsteczek, co pozwala zwiÍkszyÊ aktywnoúÊ
katalizatora [119]. Analiza stopów o sk≥adzie Cu–Pd przeprowadzona przez Li i wsp. wykaza≥a
obiecujπce wyniki dla Pd7Cu3, gdzie selektywnoúÊ do CO moøna uzyskaÊ juø przy wydajnoúci
prπdowej wynoszπcej 80% [120]. W tych badaniach potwierdzono, øe synergia miÍdzy strukturami
elektronowπ a geometrycznπ, poprawia w≥aúciwoúci katalizatorów. Naleøy jednak zwróciÊ uwagÍ,
øe kontrola procesu syntezy stopów Cu jest w dalszym ciπgu duøym wyzwaniem. Warunki syntezy
wp≥ywajπ zarówno na rozmiar nanoczπsteczek [121, 122], jak równieø stosunek metali [123].
Z tego wzglÍdu kluczowy jest odpowiedni dobór metali wchodzπcych w sk≥ad katalizatora

bimetalicznego. Yang i wsp. analizowali wp≥yw dodatku metali (Au, Rh, Pd, Pt i Ni) na
powierzchni Cu(111) w procesie syntezy CH3OH. Przedstawione wyniki sugerujπ, øe powierzchnia
Ni/Cu(111) wykaza≥a najwiÍkszπ szybkoúÊ syntezy CH3OH w porównaniu z innymi katalizatorami
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oraz jednosk≥adnikowπ powierzchniπ Cu(111) [124]. Badania Austin i wsp. da≥y dok≥adniejszπ
analizÍ efektu synergicznego tego uk≥adu, wykazujπc korzystnπ chemisorpcje CO2 zachodzπcπ
przy przeniesieniu ≥adunku, co moøe u≥atwiÊ aktywacjÍ CO2 [4].
Na korzyúÊ uk≥adów bimetalicznych zawierajπcych Cu i Ni przemawia równieø porównanie

aktywnoúci katalitycznej i selektywnoúci uk≥adów bimetalicznych CuNi z ich monomeatlicznymi
sk≥adnikami [5, 124–126]. W konwersji CO2 metaliczny Ni wykazuje wyøszπ aktywnoúÊ katalitycznπ
niø metaliczna Cu. Niestety Ni u≥atwia tworzenie siÍ koksu, co jest zjawiskiem niepoøπdanym
i wymusza okresowπ regeneracjÍ katalizatora [35]. Z kolei dodanie Cu do katalizatorów Ni
w reakcji reformingu parowego CH3OH skutkuje ograniczeniem wytwarzania CO oraz poprawia
odpornoúÊ bimetalicznego katalizatora na tworzenie koksu [127]. Nowsze badana Ding i wsp.
równieø wskazujπ na wiÍkszπ aktywnoúÊ katalizatorów bimetalicznych, takich jak NiMn oraz NiCu
niø ich monometaliczne odpowiedniki. W przytoczonych badaniach uzyskano wysokπ sprawnoúÊ
prπdowπ na poziomie oko≥o 90% dla wytwarzania CO [128].
Zdolnoúci uk≥adów CuNi do wiπzania CO2 zosta≥y równieø zbadane teoretycznie na nanokla-

strach Cun(n = 1–12) z dodatkiem Ni [129]. Systemy bimetaliczne wiπza≥y CO2 prowadzπc do
jego aktywacji, podczas gdy nanoklastry monometaliczne Cu wykaza≥y jedynie s≥aby kontakt
z CO2. W omawianych nanoklastrach silne oddzia≥ywanie CO2 zaobserwowano, gdy czπsteczka
by≥a w bezpoúrednim kontakcie z atomami Ni. Badano oddzia≥ywanie CuNi z CO2 równieø na
55- atomowych nanoklastrach z Ni domieszkowanym oraz nanoklastrach o strukturze rdzeÒ –
pow≥oka [130]. Autorzy stwierdzili, øe sk≥ad nanoklastra moøe wp≥ywaÊ na energiÍ przy≥πcza-
nia CO2, a nanoklastry dwudziestoúcienne Cu41Ni13 wykaza≥y siÍ najlepszymi w≥aúciwoúciami
przy≥πczania CO2 w porównaniu z Cu55 oraz Cu54Ni1 [130]. W badaniach Zhang i wsp. dowodzπ
ze dziÍki synergii miÍdzy Cu a Ni, miejsca bimetaliczne u≥atwiajπ tworzenie COOH poprzez
regulacjÍ energii wiπzania –COOH i –CO, co korzystnie wp≥ywa na syntezÍ CO w róønych
warunkach pH [131].
Mieszanie atomów w obrÍbie jednej nanostruktury wymaga podobieÒstwa strukturalnego

obu jej komponentów. Ze wzglÍdu na w≥aúciwoúci strukturalne, Cu oraz Ni wykazujπ istotne
podobieÒstwo – struktura typu fcc oraz zbliøone sta≥e sieciowe (Cu – 3,61 Å, Ni – 3,52 Å).
Zróønicowanie w strukturze elektronowej obu metali, gdzie dla Cu pow≥oka 3d jest ca≥kowicie
zape≥niona, a dla Ni tylko czÍúciowo [132], moøe przek≥adaÊ siÍ na róønicÍ reaktywnoúci miÍdzy
metalami oraz zdolnoúci katalizatora do wiπzania reagentów.
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Rozdzia≥ 4

Modelowanie reakcji katalitycznych

Wzrost mocy obliczeniowej komputerów oraz rozwój specjalistycznych algorytmów odegra≥y
istotnπ rolÍ w rozwoju katalizy obliczeniowej. DziÍki znaczπcym postÍpom uda≥o siÍ zastosowaÊ
modelowanie molekularne jako efektywne narzÍdzie badawcze do analizy i zrozumienia zjawisk
chemicznych oraz fizykochemicznych [133, 134].
Modelowanie molekularne jest technikπ numerycznπ, opierajπcπ siÍ na symulowaniu i analizie

zachowania czπsteczek i ich uk≥adów z wykorzystaniem modeli komputerowych. Dzia≥anie to
jest niezwykle uøyteczne, gdy eksperymenty laboratoryjne sπ drogie, skomplikowane, trudne
lub niebezpieczne do przeprowadzenia. Modelowanie pozwala na odwzorowanie ruchów atomów,
czπsteczek lub makromoleku≥, umoøliwiajπc estymacje ich zachowaÒ w róønych warunkach
i procesach [135, 136]. Do innych zalet modelowania naleøy pomoc w wyjaúnianiu mechanizmów
reakcji poprzez okreúlenie ich profili energetycznych, co czÍsto pozwala na dok≥adne wyt≥umaczenie
zachodzπcych zjawisk.
Do metod numerycznych w modelowaniu molekularnym zalicza siÍ wszystkie metody teore-

tyczne, które obejmujπ podstawy chemii kwantowej, mechaniki kwantowej, mechaniki klasycznej
oraz czÍsto równieø algorytmy technik obliczeniowych. Metody numeryczne moøna podzieliÊ
na kilka kategorii, w zaleønoúci od sposobu wyznaczania energii uk≥adu badawczego. Podzia≥
opiera siÍ na róønorodnych podejúciach do analizy oddzia≥ywaÒ pomiÍdzy atomami w uk≥adach
badawczych. Ze wzglÍdu na sposób okreúlania energii uk≥adu, metody modelowania moøna
podzieliÊ na [137]:

a) mechanikÍ kwantowπ

- metody ab initio bazujπce jedynie na prawach i sta≥ych fizycznych.

- metody pó≥empiryczne, opracowane na podstawie formalizmu Hartree-Focka, w któ-
rych czÍúÊ lub ca≥oúÊ parametrów przybliøana jest przez dane doúwiadczalne.

- metody teorii funkcjona≥u gÍstoúci (DFT), zamiast funkcji falowej jako g≥ówny para-
metr wykorzystujπ gÍstoúÊ elektronowπ.

b) mechanikÍ molekularnπ

- metody pol si≥owych, oparte na funkcji potencja≥u, ulegajπcej zmianie w zaleønoúci
od po≥oøenia atomów/czπsteczek.

- metody „coarse-grain”, podobne do metody pól si≥owych, jednak centrami oddzia≥y-
waÒ nie sπ poszczególne atomy lecz ich grupy lub inne wiÍksze podjednostki uk≥adów
molekularnych

c) metody ciπg≥e oparte na rozwiπzywaniu równaÒ róøniczkowych
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Moøna równieø zaproponowaÊ podzia≥ ze wzglÍdu na ruch atomów po powierzchni energii
potencjalnej:

a) metody statyczne, pozwalajπce na okreúlenie stabilnych geometrii czπsteczek.

b) metody dynamiki molekularnej, symulujπce ruchy atomów/czπsteczek w czasie za pomocπ
potencja≥ów miÍdzyatomowych.

c) metody Monte Carlo, opierajπce siÍ na powtarzalnym losowaniu próbek, które sπ wykorzy-
stywane do estymacji wartoúci oczekiwanej i rozk≥adów prawdopodobieÒstwa.

Eksperyment komputerowy, który bazuje na zaimplementowanych metodach matematycznych
jest uwaøany za formÍ poúredniπ miÍdzy teoriπ, a eksperymentem rzeczywistym. Symulacje kom-
puterowe w przeciwieÒstwie do tradycyjnych eksperymentów umoøliwiajπ kompleksowπ analizÍ
zjawisk na poziomie molekularnym. Szczególnie zauwaøalne jest to podczas charakterystyki kata-
lizatorów modyfikowanych (uwzglÍdniajπc zmiany noúników, metali aktywnych oraz promotorów),
identyfikacji miejsc adsorpcji w materia≥ach porowatych, analizy úcieøek reakcji, wykrywania
stanów przejúciowych, energii wiπzaÒ czy badaÒ w≥asnoúci spektroskopowych [138–140].
Dobór odpowiedniej strategii obliczeniowej jest uwarunkowany skalπ eksperymentu kompute-

rowego. W zaleønoúci od zawartoúci uk≥adu badawczego – czy to pojedyncze atomy, czπsteczki
lub makromoleku≥y, moøliwe jest symulowanie zjawisk na róønych poziomach, np. reakcje po-
szczególnych czπsteczek, zjawiska fizyczne takie jak adsorpcja czy dyfuzja, lub ca≥e procesy
technologiczne. Wykorzystujπc bardziej zaawansowane symulacje, moøna dok≥adniej analizowaÊ
mechanizmy reakcji chemicznych, co prowadzi do precyzyjniejszego zrozumienia podstawowych
procesów katalizy, ich ograniczeÒ i moøliwoúci optymalizacji. Z drugiej strony uproszczenie uk≥adu
badawczego pozwala na eliminacjÍ czynników majπcych minimalny wp≥yw na analizowany obiekt
[141]. Z≥oøonoúÊ modelu badawczego wyznacza zatem kompromis miÍdzy oczekiwanπ jakoúciπ
wyników i niezbÍdnym czasem obliczeÒ.
Poniøej przedstawiono metody numeryczne zastosowane w prowadzonych i opisanych w pracy

badaniach.

4.1 Energia potencjalna uk≥adu w DFT
W teorii funkcjona≥u gÍstoúci (ang. Density Functional Theory, DFT) uk≥ad N elektronów opisuje
siÍ z wykorzystaniem ca≥kowitej gÍstoúci elektronowej:

fl(r) = N
≠ 12ÿ

mS1= 12

⁄
d·2d·3...d·N |Â(r,m(S1), r2,m(S2), ..., rn,m(SN)|2 (4.1)

gdzie fl jest funkcjπ po≥oøenia r elektronu w przestrzeni trójwymiarowej, a sca≥kowanie
|Â|2 odbywa siÍ po wszystkich wspó≥rzÍdnych spinowych N elektronów i po wspó≥rzÍdnych
przestrzennych N ≠ 1 elektronów [137].
Podstawπ metody DFT sπ dwa twierdzenia Hohenberga–Kohna [142]. Charakteryzujπ one

uk≥ad elektronów poruszajπcych siÍ w zewnÍtrznym potencjale jπder atomowych. Pierwsze z nich
uzasadnia wykorzystanie gÍstoúci elektronowej jako bazowego narzÍdzia chemii kwantowej. Moøna
je sformu≥owaÊ nastÍpujπco:
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I twierdzenie Hohenberga–Kohna

• GÍstoúÊ elektronowa niezdegenerowanego stanu podstawowego (fl0) zawiera identycznπ
informacjÍ jak funkcja falowa stanu podstawowego.

Drugie twierdzenie opisuje zasady wariacyjne dla gÍstoúci elektronowej.

II twierdzenie Hohenberga–Kohna

• Dla niezdegenerowanego fl, istnieje funkcjona≥ który minimalnπ energiÍ osiπga dla optymal-
nej gÍstoúci stanu podstawowego, co moøna zapisaÊ (fl = fl0).

Funkcjona≥ F (n) nie zaleøy od potencja≥u zewnÍtrznego, dlatego nie mogπ istnieÊ dwa
róøne potencja≥y, które skutkujπ takπ samπ gÍstoúciπ stanu podstawowego. W tym kontekúcie
potencja≥ zewnÍtrzny dla którego funkcjona≥ energii ca≥kowitej uk≥adu osiπga minimum odpowiada
równieø gÍstoúci stanu podstawowego. Twierdzenie Hohenberga–Kohna zapewnia o istnieniu
odpowiedniego funkcjona≥u energii, ale nie podaje jego dok≥adnej postaci. Pomimo wielu badaÒ,
do dziú nie jest znana dok≥adna postaÊ funkcjona≥u.
Utrudnienia zwiπzane z bezpoúrednim rozwiπzywaniem równania Schrödingera dla uk≥adu

wieloelektronowego, zosta≥y czÍúciowo zniwelowane przez metodÍ Kohna–Shama. Badacze zapro-
ponowali algorytm [143], który polega na mapowaniu rzeczywistego uk≥adu czπstek na uk≥ad
czπstek modelowych nieoddzia≥ujπcych ze sobπ. Metoda bazuje na konstrukcji zewnÍtrznego
potencja≥u lokalnego dla uk≥adu czπstek modelowych, który pozwala uzyskaÊ tπ samπ gÍstoúÊ
elektronowπ, co w rzeczywistym uk≥adzie wieloelektronowym. Zaletπ tego podejúcia jest to, øe
równanie Schrödingera dla uk≥adu czπstek modelowych staje siÍ prostsze do rozwiπzania, poniewaø
oddzia≥ujπce efekty wieloelektronowe sπ zastπpione przez odpowiednio skonstruowany potencja≥
zewnÍtrzny.
Funkcjona≥ energii, który charakteryzuje system elektronów w materii opisany równaniem 4.2

sk≥ada siÍ z:

EDFT (fl) = T (fl) + Ene(fl) + J(fl) + EXC(fl) (4.2)

gdzie:

• T to energia kinetyczna elektronów nieoddzia≥ujπcych ze sobπ,

• Ene to energia elektrostatycznego przyciπgania elektronu i jπdra,

• J to energia elektrostatycznego odpychania elektronów,

• EXC to energia korelacyjno-wymienna.

G≥ównym wyzwaniem w opisie funkcjona≥u energii jest cz≥on korelacyjno–wymienny, cha-
rakteryzujπcy efekty wynikajπce z korelacji ruchu elektronów o tych samych lub przeciwnych
spinach. Z≥oøona forma tychøe efektów nie pozwala na jego bezpoúrednie wyprowadzanie z równaÒ
opartych na sta≥ych fizycznych.
Celem rozwoju metod DFT jest zatem znalezienie wartoúci modelowego funkcjona≥u, który

ze wzglÍdu na swojπ niejawnoúÊ ma charakter nielokalny. Analityczna postaÊ funkcjona≥u, jest
czÍsto trudna do wyznaczenia. Z tego powodu stosuje siÍ metody przybliøeÒ funkcjona≥u, które
pozwalajπ na uzyskanie wyników najbardziej zbliøonych do tych uzyskanych z eksperymentu.
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4.1.1 Funkcjona≥ korelacyjno–wymienny
Metoda Kohna–Shama w DFT upraszcza obliczenia energii elektronowej uk≥adu poprzez wpro-
wadzenie wydajnego obliczeniowo funkcjona≥u korelacyjno–wymiennego. PostaÊ analityczna
modelowego funkcjona≥u jest trudna do uzyskania, ale moøna wyznaczyÊ pewne cechy, którymi
powinien siÍ charakteryzowaÊ.
Lokalne przybliøenie gÍstoúci (ang. Local Density Approximation, LDA) jest podstawowπ

metodπ upraszczajπcπ obliczenia energii korelacyjno–wymiennej elektronów. W przybliøeniu
tym zak≥ada siÍ, øe energiÍ uk≥adu moøna obliczyÊ wykorzystujπc jedynie wartoúÊ gÍstoúci
elektronowej w kaødym punkcie przestrzeni. Zatem, dla wszystkich implementacji LDA cz≥on
energii wymiany jest sta≥y. Z kolei cz≥on energii korelacyjnej, chociaø zazwyczaj zaleøy od
gÍstoúci, moøe przyjmowaÊ wartoúci sta≥e tylko w przypadkach granicznych, takich jak minimalna
i maksymalna gÍstoúÊ, które sπ okreúlane przez minimalne i maksymalne stopnie korelacji. Pomimo
znacznego przybliøenia w metodzie LDA, pozwala ona uzyskaÊ zadowalajπce wyniki dla wielu
uk≥adów. NajczÍúciej wykorzystywanπ implementacjπ jest funkcjona≥ PW92 (Perdew–Wang) [144].
Metoda gradientowa (ang. Generalized Gradient Approximation, GGA) jest bardziej za-

awansowanym podejúciem, które bierze pod uwagÍ ca≥kowitπ gÍstoúÊ elektronowπ uk≥adu oraz
pierwszπ pochodnπ wzglÍdem po≥oøenia. Oznacza to, øe metoda GGA uwzglÍdnia nielokalny
charakter zaleønoúci energii potencjalnej od gÍstoúci elektronowej w róønych regionach przestrzeni.
Matematyczna forma funkcjona≥u GGA jest ulepszonπ formπ LDA, gdyø dodaje gradienty zmiany
gÍstoúci jako dodatkowy cz≥on wp≥ywajπcy na energiÍ elektronów.
W niniejszej dysertacji korzystano z funkcjona≥u GGA w wersji PBE [145] autorstwa Perdewa,

Burke’a i Ernzerhofa, który wykazuje wiÍkszπ dok≥adnoúÊ niø LDA, w szczególnoúci dla materia≥ów
o z≥oøonej strukturze elektronowej. Funkcjona≥ PBE nie wykorzystuje øadnych parametrów
empirycznych, zatem moøe byÊ wykorzystany do róønych typów uk≥adów, zarówno do czπsteczek,
jak i cia≥ sta≥ych w tym metali [146].

4.2 Uk≥ady periodyczne
W teorii cia≥a sta≥ego, sieÊ krystaliczna jest nieskoÒczona we wszystkich trzech kierunkach
przestrzennych, co nadaje jej symetriÍ translacyjnπ. Istniejπ takie wektory translacji a1, a2, a3 œ
R3, øe dla dowolnego r œ R3 uk≥ad w punkcie przesuniÍty o ca≥kowitπ ich wielokrotnoúÊ u1, u2,
u3 œ Z jest identyczny z uk≥adem w punkcie r [147].

rÕ = r + u1a1 + u2a2 + u3a3 (4.3)

Istnieje wiele moøliwoúci wyboru wektorów translacyjnych spe≥niajπcych powyøszy warunek
i stanowiπcych bazÍ R3. W szczególnoúci, moøna wymagaÊ, aby objÍtoúÊ rozpinanego przez
nie równoleg≥oúcianu by≥a jak najmniejsza. Taki zestaw u1, u2, u3 jest nazywany wektorami
prymitywnymi. Kombinacja ich ca≥kowitych wielokrotnoúci definiuje sieÊ Bravais’go. Z kolei sieÊ
ta, wraz z otoczeniem atomowym kaødego wÍz≥a tworzy strukturÍ krystalicznπ.
Równoleg≥oúcian rozpiÍty przez wektory prymitywne okreúlany jest jako komórka prymitywna,

która powielona wype≥nia ca≥π przestrzeÒ. Komórka Wignera-Seitza jest drugim przyk≥adem
komórki prymitywnej, która definiuje obszar przestrzeni, który jest najbliøej danego wÍz≥a niø
jakiekolwiek inny wÍze≥ w tej sieci.
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4.2.1 Periodyczne warunki brzegowe
Podczas symulowania z≥oøonych uk≥adów, stosuje siÍ przybliøenia, w których konstruuje siÍ
proste modele z równoczesnym zachowaniem kluczowych w≥aúciwoúci systemu. Dla prowadzenia
symulacji komputerowych korzystnie jest rozwaøaÊ kryszta≥ z zastosowaniem periodycznych
warunków brzegowych (ang. Periodic boundary conditions, PBC). Metoda ta polega na otoczeniu
centralnej czÍúci uk≥adu jej kopiami. Fragment ten nazywany jest pude≥kiem symulacji lub
superkomórkπ, z≥oøonπ z jednej lub wielu komórek elementarnych kryszta≥u. Kaødorazowy ruch
czπsteczki wewnπtrz komórki jednostkowej, jest odwzorowany w sπsiednich replikach. Przejúcie
czπsteczki przez granicÍ centralnego pude≥ka, skutkuje automatycznym pojawieniem siÍ jej
w sπsiedniej komórce. DziÍki przedstawionej procedurze, moøna otrzymaÊ uk≥ad przypominajπcy
nieskoÒczony kryszta≥ [147, 148]. Periodyczne warunki brzegowe zosta≥y przedstawione dla jednego
z analizowanych uk≥adów CuNi/ZnO na Rysunku 4.1.
Periodyczne warunki brzegowe pozwalajπ na traktowanie skoÒczonego obszaru jako jednej

jednostki w wiÍkszej strukturze periodycznej. DziÍki temu moøna badaÊ zachowanie czπsteczki
w warunkach przypominajπcych rzeczywisty uk≥adu o w≥aúciwoúciach periodycznych. Podczas
korzystania z PBC, istotny jest zasiÍg oddzia≥ywaÒ miÍdzy czπsteczkami. W przypadku, gdy
komórka jednostkowa jest niewielka, a oddzia≥ywania miÍdzyczπsteczkowe charakteryzujπ siÍ
d≥ugim zasiÍgiem, czπsteczka „czuje” istnienie uporzπdkowanych pude≥ek w strukturze periodycz-
nej. Prostym rozwiπzaniem tego zjawiska jest zwiÍkszenie rozmiarów pude≥ka symulacyjnego do
wartoúci przekraczajπcych zasiÍg oddzia≥ywaÒ.

Rysunek 4.1: Model CuNi/ZnO z periodycznymi warunkami brzegowymi. Pude≥ko z oddzia-
≥ujπcπ czπsteczkπ wewnπtrz jest oznaczone kolorem zielonym. Oznaczenia cyfrowe pozwalajπ
przyporzπdkowaÊ czπsteczki do konkretnego obrazu.

Innym sposobem ograniczenia mocy obliczeniowej komputera jest konwencja najbliøszego
obrazu (ang. Nearest Image Convention, NIC). W tym podejúciu oblicza siÍ oddzia≥ywania miÍdzy
czπsteczkami tylko z ich najbliøszymi sπsiadami. W czasie trwania symulacji, moøe siÍ zdarzyÊ,
øe czπsteczka znajdzie siÍ w pobliøu granicy pude≥ka symulacji. W rezultacie jej oddzia≥ywania
z innymi czπsteczkami znajdujπcymi siÍ w innym pude≥ku bÍdπ zaburzone. Moøna temu zapobiec
poprzez uwzglÍdnienie oddzia≥aÒ z najbliøej leøπcymi kopiami czπsteczki w sπsiednich komór-
kach. W praktyce, w tym celu konstruuje siÍ wirtualne pude≥ko wokó≥ analizowanej czπsteczki
o identycznym kszta≥cie i rozmiarze co g≥ówne.
Istotnym aspektem podczas korzystania z NIC jest zapobieganie wielokrotnemu obliczaniu

energii z róønymi kopiami tej samej czπsteczki. Dla tego celu zak≥ada siÍ, øe g≥ówny potencja≥ ma
oddzia≥ywanie w sπsiedztwie i stosuje siÍ uproszczenie poprzez odciÍcie lub stopniowe zmniejszanie
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potencja≥u po przekroczeniu okreúlonej odleg≥oúci od czπsteczki [148]. Alternatywnym rozwiπ-
zaniem omawianego problemu jest metoda Ewalda, która polega na sumowaniu oddzia≥ywaÒ
miÍdzy czπsteczkami z kopii umieszczonych w sπsiednich pude≥kach. Wynikiem tej strategii jest
wartoúÊ ca≥kowitego potencja≥u oddzia≥ywania.

4.2.2 Bazy funkcyjne
Baza funkcyjna wed≥ug definicji jest zbiorem funkcji, których kombinacja liniowa utworzy funkcjÍ
falowπ uk≥adu. Najbardziej fundamentalnπ i najprostszπ bazπ w mechanice kwantowej sπ orbitale
atomowe, pochodzπce z rozwiπzania równania Schrödingera dla pojedynczego atomu wodoru
(orbitale typu Slatera). Z uwagi na trudnoúci z ca≥kowaniem tych orbitali (np. w obliczeniach
ab initio), powszechnie stosowanπ metodπ jest zastπpienie ich orbitalami typu Gaussa. Zazwy-
czaj sπ one skontraktowane – ≥πczπ kilka funkcji prymitywnych z odpowiednio przypisanymi
wspó≥czynnikami, aby jak najdok≥adniej oddaÊ kszta≥t orbitali molekularnych [149].
Dla orbitali centrowanych na atomach istnieje wiele baz funkcyjnych róøniπcych siÍ jakoúciπ

oferowanych wyników. W bazach minimalnych np. STO-3g trzy orbitale typu Gaussa sπ dopaso-
wywane do orbitalu typu Slatera [150]. Bazy, które wykorzystujπ wiÍcej funkcji odpowiadajπcych
kaødemu orbitalowi atomowemu, nazywane sπ podwójnymi-’, potrójnymi-’, poczwórnymi-’
itd. W tak zwanych bazach split valence orbitale walencyjne traktowane sπ inaczej od orbitali
rdzenia. W tym przypadku wykorzystuje siÍ wiÍkszπ liczbÍ kombinacji funkcji dla kaødego orbi-
talu walencyjnego. Warto podkreúliÊ, øe orbitale wewnÍtrzne majπ znaczπco mniejszy wp≥yw na
w≥aúciwoúci chemiczne w porównaniu do orbitali walencyjnych, zatem dla nich stosuje siÍ bazÍ
minimalnπ [151].
W uk≥adach periodycznych wygodnie jest zastosowaÊ nieco innπ koncepcjÍ – bazÍ funkcyjnπ

opartπ na falach p≥askich. Na podstawie teorii Blocha, uznaje siÍ, øe funkcje falowe w krysztale
mogπ byÊ rozk≥adane na dyskretny zbiór funkcji falowych w postaci fal p≥askich dla kaødego
wektora falowego k. Dla takiego rozk≥adu wymagane jest zbyt wiele fal p≥askich dla jakiegokolwiek
praktycznego zastosowania. Naleøy jednak zauwaøyÊ, øe istotniejsze sπ wspó≥czynniki Ck+G dla fal
p≥askich o ma≥ych energiach kinetycznych |k+G|, w porównaniu do fal p≥askich o duøych energiach
kinetycznych. Z tego wzglÍdu, zbiór fal p≥askich moøe byÊ ograniczony do energii kinetycznej
mniejszej niø okreúlona energia odciÍcia (ang. cut-oÄ energy, Ecut), co moøna zdefiniowaÊ za
pomocπ Równania 4.4 [152]. Takie uproszczenie jest uzasadnione, gdyø fale p≥askie o wiÍkszych
energiach kinetycznych majπ mniejszy wp≥yw na elektrony walencyjne [153].

Ecut =
1
2
G2max (4.4)

gdzie Gmax – maksymalny wektor falowy w przestrzeni odwrotnej

W programie VASP wielkoúci takie jak gÍstoúÊ elektronowa, potencja≥ lokalny czy orbitale
jednoelektronowe sπ reprezentowane za pomocπ bazy fal p≥askich. W CP2K w celu rozwiπzania
równania Kohna-Shama stosowana jest metoda Gaussian Plane Waves. G≥ównπ bazÍ stanowi
funkcja Gaussa, natomiast fale p≥askie sπ bazπ pomocniczπ [154]. Taka kombinacja baz funkcyjnych
jest unikatowa dla CP2K. W Tabeli 4.1 przedstawiono zestawienie cech charakterystycznych dla
baz funkcyjnych wykorzystywanych w DFT typu Gaussian i opartych na falach p≥askich [153].
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Tabela 4.1: Analiza róønic miÍdzy bazami funkcyjnymi typu Gaussa, a opartymi na falach
p≥askich w kontekúcie metod DFT

Bazy DFT typu Gaussian Bazy DFT oparte na falach p≥askich

Wydajne w obliczeniach równoleg≥ych

• Moøliwy opis dla wszystkich elektro-
nów

• Wymaga zastosowania pseudopoten-
cja≥ów

• Efektywny potencja≥ rdzenia moøe
zastπpiÊ czÍúÊ elektronów

• Nie moøna uwzglÍdniÊ elektronów
rdzenia

• Proste obliczenia dla metali przejúcio-
wych z I rzÍdu

• Metale przejúciowe z I rzÍdu sπ obli-
czeniowo trudne:
– Wymagajπ duøych baz fal p≥askich
– Zjawisko nak≥adanie siÍ orbitalu elek-
tronów walencyjnymi 3d na obszar gÍsto-
úci rdzenia

• Zwykle potrzebna korekta b≥Ídu su-
perpozycji bazy

• Brak b≥Ídu superpozycji bazy

4.2.3 PrzestrzeÒ odwrotna
PrzestrzeÒ odwrotna jest sprzÍøeniem algebraicznym przestrzeni rzeczywistej opisujπcej sieÊ
krystalicznπ. W przestrzeni rzeczywistej wektory opisujπ po≥oøenie atomów lub punkty w sieci
krystalicznej. Natomiast w sieci odwrotnej wektory charakteryzujπ funkcje falowe, które odpo-
wiadajπ za stany kwantowe elektronów w sieci krystalicznej. Do opisu sieci odwrotnej stosuje siÍ
bazÍ biortogonalnπ do e1, e2, e1, czy bazÍ f1, f2, f1 takπ, øe:

Èfi|ejÍ = 2fi”ij (4.5)

gdzie Èfi|ejÍ oznacza iloczyn skalarny miÍdzy wektorami fi i ej , 2fi jest sta≥π, ”ij to delta
Kroneckera, która jest równa 1 gdy i = j oraz 0 gdy i ”= j.

KomórkÍ elementarna Wignera–Seitza w przestrzeni odwrotnej struktury krystalicznej okreúla
siÍ pierwszπ strefπ Brillouina (ang. Brillouin zone, BZ) [155]. W celu utworzenia jej:

• wybiera siÍ jako poczπtek uk≥adu wspó≥rzÍdnych jeden z wÍz≥ów sieci

• z wybranego punktu prowadzi siÍ linie do wszystkich innych wÍz≥ów

• w úrodku przecina siÍ uzyskane linie p≥aszczyznami do nich prostopad≥ymi

• wytworzona bry≥a, która zawiera poczπtek uk≥adu i nie jest przecinana przez øadnπ
p≥aszczyznÍ stanowi omawianπ strefÍ BZ.

Wektory naleøπce do BZ sπ wystarczajπce aby opisaÊ w≥asnoúci translacyjnych wszystkich
funkcji falowych. Dodatkowo kaødy moøliwy wektor spoza BZ posiada swój odpowiednik wewnπtrz
strefy, który zachowuje identyczne w≥aúciwoúci translacyjne [137].
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4.3 Ruch atomów po powierzchni energii potencjalnej
Rozk≥ad przestrzenny atomów w czπsteczce jest wyznaczany przez parametry strukturalne, takie
jak kπt wiπzania lub odleg≥oúÊ miÍdzy reagujπcymi atomami. W celu ustalenia optymalnych
wartoúci tych parametrów, konieczne jest zdefiniowanie powierzchni energii potencjalnej (ang.
Potential Energy Surface, PES) wraz z wyznaczeniem globalnego minimum. Ten charakterystyczny
stan pozwala okreúliÊ najkorzystniejszπ konformacjÍ czπsteczki w stanie stacjonarnym. Optymalne
wartoúci parametrów sπ bezpoúrednio zwiπzane z oddzia≥ywaniem elektronów, które kszta≥tujπ
strukturÍ czπsteczki wraz z po≥oøeniem jej atomów w przestrzeni.
Jednym z najbardziej podstawowych sposobów opisu powierzchni energii potencjalnej jest

krzywa Morse’a dla czπsteczek dwuatomowych. Krzywa przedstawia wykres zaleønoúci energii
potencjalnej uk≥adu dwóch atomów od d≥ugoúci wiπzania chemicznego czyli odleg≥oúci jπder od
siebie. Przyk≥adowy wykres jest przedstawiony na Rysunku 4.2 [156].

Rysunek 4.2: Krzywa energii potencjalnej dla wiπzania kowalencyjnego w czπsteczce H2.
Parametr R okreúla odleg≥oúÊ miÍdzy jπdrami dwóch atomów wodoru, A – najbardziej stabilnπ
geometriÍ czπsteczki w stanie stacjonarnym. Rysunek zmodyfikowany na podstawie [157].

W czπsteczce dwuatomowej istnieje tylko jeden parametr geometryczny – R, który reprezentu-
je odleg≥oúÊ miÍdzy jπdrami. W momencie gdy jπdra zbliøajπ siÍ do siebie, przewaøa oddzia≥ywanie
odpychajπce, co prowadzi do wzrostu energii potencjalnej powyøej wartoúci 0. Z kolei gdy jπdra
oddalajπ siÍ, oddzia≥ywania s≥abnπ, co powoduje wzrost energii potencjalnej, a ostatecznie –
dysocjacjÍ czπsteczki i zerowπ energiÍ oddzia≥ywania atomów. Dla pewnej charakterystycznej
odleg≥oúci pomiÍdzy jπdrami, oddzia≥ywania sπ najkorzystniejsze, a stan takiej czπsteczki najbar-
dziej stabilny. Przyjmuje siÍ, øe czπsteczka osiπga wówczas geometrycznπ równowagÍ w stanie
stacjonarnym (wartoúÊ A na Rysunku 4.2).
Przy dπøeniu do okreúlenia najkorzystniejszej konfiguracji geometrycznej bardziej z≥oøonych

uk≥adów napotyka siÍ istotne wyzwanie w okreúleniu minimum globalnego na powierzchni
energii potencjalnej. Powierzchnia taka jest wielowymiarowa, a oprócz jednego globalnego, moøe
posiadaÊ wiele minimów lokalnych. Dodatkowo na powierzchni energii potencjalnej wystÍpujπ
inne charakterystyczne punkty, takie jak punkty siod≥owe, które charakteryzujπ stan przejúciowy
uk≥adu 4.3. Energie aktywacji danej reakcji moøna okreúliÊ jako róønicÍ energii miÍdzy minimum
a punktem siod≥owym [137, 158].
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Rysunek 4.3: Punkty charakterystyczny dla powierzchni energii potencjalnej 1,2 – punkt
siod≥owy, maksimum: 3 – globalne, 4 – lokalne, minimum 5 – globalne, 6 – lokalne. Rysunek
zmodyfikowany na podstawie [157].

4.3.1 Optymalizacja
W procesie optymalizacji funkcji wielu zmiennych dπøy siÍ do znalezienia minimum energii
odpowiadajπcego optymalnej geometrii czπsteczki. W celu wyznaczenia charakterystycznych
punktów na PES wykorzystuje siÍ algorytmy obliczeniowe, moøna wyróøniÊ metody: najwiÍkszego
spadku, sprzÍøonych gradientów lub Newtona–Raphsona [148].

Rysunek 4.4: Optymalizacja wzd≥uø powierzchni energii potencjalnej Rysunek zmodyfikowany
na podstawie [157].
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Proces optymalizacji jest iteracyjny – rozpoczyna siÍ od obliczenia energii dla danej poczπt-
kowej konfiguracji geometrycznej czπsteczki E(R), a nastÍpnie okreúla siÍ gradient wskazujπcy
kolejnπ nowπ geometriÍ o niøszej energii. Jest on powtarzany do momentu osiπgniÍcia punktu
znajdujπcego siÍ w bliskim sπsiedztwie poøπdanego punktu stacjonarnego. Niezwykle waøne dla
ca≥ego procesu jest wyznaczenie gradientu energii wzglÍdem po≥oøenia atomów, co pozwala na wy-
znaczenie odpowiedniego kierunku spadku energii i skutecznπ optymalizacjÍ. Proces optymalizacji
przedstawiono na Rysunku 4.4.

4.3.2 Dynamika molekularna
Dynamika molekularna (ang. Molecular Dynamics, MD) to zaawansowana technika komputero-
wego modelowania zjawisk zachodzπcych w uk≥adach molekularnych. W ujÍciu klasycznym jest
powszechnie uøywana do wyznaczenie trajektorii ruchu uk≥adu czπstek w funkcji czasu oraz do
obliczenia ich energii kinetycznych na drodze ca≥kowania równaÒ ruchu Newtona [137].
Druga zasada dynamiki Newtona ≥πczy masÍ (m) i prÍdkoúÊ danego punktu materialnego (v)

z sumπ wektorowπ si≥ do niego przy≥oøonych. Zasada ta stwierdza, øe szybkoúÊ zmiany pÍdu jest
równa sile dzia≥ajπcej na to cia≥o, co okreúla wzór matematyczny:

F =
dp

dt
= m
dv

dt
(4.6)

W klasycznej dynamice molekularnej, opartej na polach si≥owych stosuje siÍ modele drgajπ-
cych kul (atomy) i sprÍøyn (wiπzania). W polach si≥owych ignoruje siÍ zachowanie elektronów,
skupiajπc na ruchu i oddzia≥ywaniu atomów. W dynamice molekularnej na poziomie DFT, gÍstoúÊ
elektronowa pozwala na uwzglÍdnienie w analizie wynikajπcych z niej efektów kwantowych, jak
np. tworzenia i zrywanie wiπzaÒ, czyli symulowania reakcji chemicznych.
MD wykorzystuje siÍ powszechnie do badania stanów równowagi energetycznej w z≥oøo-

nych uk≥adach molekularnych. Metoda ta umoøliwia úledzenie trajektorii wszystkich atomów
w uk≥adzie z analizπ struktury czπsteczki w czasie trwania symulacji. Dodatkowo umoøliwia
badanie wzajemnych oddzia≥ywaÒ pomiÍdzy czπsteczkami dla ca≥ej biblioteki ich konformerów.
MD znalaz≥o zastosowanie w wielu dziedzinach, jest jednπ z najczÍúciej wykorzystywanych me-
tod w modelowaniu uk≥adów biologicznych (kwasy nukleinowe, bia≥ka), fizycznych (dynamika
kryszta≥ów, adsorpcja) oraz chemicznych (mechanizmy reakcji chemicznych) [148].
Kluczowym dla DM jest etap inicjacji, którego zadaniem jest przypisanie dla kaødego atomu

w uk≥adzie losowej prÍdkoúci. Przypisanie takie jest realizowane na podstawie odpowiedniego
rozk≥adu statystycznego. W czasie symulacji ruch czπstek w systemie prowadzi do zmian oddzia-
≥ywaÒ miÍdzyczπsteczkowych, dziÍki czemu poczπtkowo przypisane losowe wartoúci prÍdkoúci
„zacierajπ siÍ” w miarÍ postÍpu symulacji [137, 159].
Dynamika molekularna stanowi niezastπpione narzÍdzie w badaniach naukowych, otwierajπc

moøliwoúÊ analizy i zrozumienia zachowania siÍ z≥oøonych systemów molekularnych. Metoda ta
jednak ma kilka wad, do których naleøy wπtpliwoúÊ co do dok≥adnoúci opisu stanu równowagi
w czasie trwania symulacji. Metodologia DM zak≥ada, øe w dostatecznie drugim czasie obliczeÒ
uk≥ad przeszed≥ przez wszystkie obszary przestrzeni fazowej (postulat ergodycznoúci). Niestety,
z racji na ograniczenie czasu obliczeniowego, czÍsto nie ma siÍ tej pewnoúci. Dodatkowo losowe
dobieranie poczπtkowych prÍdkoúci nie daje gwarancji, ze punkt poczπtkowy symulacji odpowiada
fizycznemu stanowi uk≥adu. Z powodu ograniczeÒ dynamiki molekularnej dπøy siÍ do rozszerzeÒ
metody o nowe kryteria szacowania stanu równowagi uk≥adu. Dobrym przyk≥adem jest dynamika
Monte Carlo, która bazuje na losowych zmiennych wprowadzajπc dodatkowo kryterium akceptacji
kolejnych kroków symulacji.
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Popularnπ odmianπ metody MD jest Constrained Molecular Dynamics, CMD. Cechπ cha-
rakterystycznπ tej metody jest narzucenie pewnych ograniczeÒ na wybrany fragment uk≥adu
molekularnego, którego celem jest imitowanie okreúlonych warunków fizycznych lub badanie
konkretnych zjawisk. NajczÍúciej jest to zablokowanie wzglÍdnego po≥oøenia wybranych atomów,
przyk≥adowo odleg≥oúci. DziÍki CMD moøliwe jest úledzenie i analizowanie przebiegu reakcji
chemicznych, które nie mog≥yby zostaÊ zaobserwowane w relatywnie krótkim czasie symulacji za
pomocπ innych metod [160].

4.3.3 Energia punktu zerowego
Energia punktu zerowego (ang. zero point energy, ZPE) stanowi najbardziej istotny sk≥adnik do
korekcji ca≥kowitej energii czπsteczki. Jest to najniøsza moøliwa energia, jakπ uk≥ad kwantowy
moøe przyjπÊ, nawet przy temperaturze absolutnego zera. PojÍcie to pojawi≥o siÍ w wyniku
obliczeÒ, które wykaza≥y, øe kwantowy oscylator harmoniczny musi posiadaÊ pewnπ minimalnπ
energiÍ, nawet jeúli nie jest zwiπzany z øadnym zjawiskiem transportu masy ani energii. Wynika
to z nieuniknionego drgania kwantowego uk≥adu, które nie ustaje nawet w najniøszych stanach
energetycznych. ZPE moøe byÊ obliczone za pomocπ równania 4.7.

EZPE =
1
2

ÿ
hvi (4.7)

gdzie vi to czÍstotliwoúÊ drgaÒ, a h oznacza sta≥π Plancka [161]. Na Rysunku 4.5 przedstawiono
korelacje miÍdzy ZPE a potencja≥em Morse’a i oscylatora harmonicznego.

Rysunek 4.5: Potencja≥ Morse’a (kolor niebieski) i potencja≥ oscylatora harmonicznego (kolor
zielony). W odróønieniu do równomiernie rozmieszczonych poziomów energii oscylatora harmo-
nicznego, odstÍpy miÍdzy poziomami potencja≥u Morse’a malejπ wraz ze zbliøaniem siÍ do energii
dysocjacji. EnergiÍ punktu zerowego oznaczono kolorem czerwonym. Rysunek zmodyfikowany na
podstawie [162].
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4.3.4 Ciπg≥y model rozpuszczalnika
Efekty rozpuszczalnika sπ niezwykle istotne w naukach chemicznych, gdyø wiÍkszoúÊ reakcji
i procesów zachodzi w roztworze. Dok≥adna charakterystyka wp≥ywu rozpuszczalnika na czπsteczki
w roztworze oraz elektrostatyczne oddzia≥ywanie uk≥adu substancji z otoczeniem jest kluczowe
w chemii obliczeniowej.
Modele ciπg≥e (ang. Continuum Models, CM) traktujπ rozpuszczalnik jako oúrodek jednorodny,

a nie jako zbiór dyskretnych czπstek. Tutaj rozwaøany jest wy≥πcznie kolektywny i czasowo uúred-
niony efekt solwatacji. G≥ównym za≥oøeniem tego modelu jest równomierne otoczenie substancji
rozpuszczonej przez rozpuszczalnik, poprzez umieszczenie jej w odpowiednio ukszta≥towanym
otworze w oúrodku (Rysunek 4.6). EnergiÍ solwatacji moøna zapisaÊ równaniem [163]:

ÂGsol = ÂGdziura +ÂGelektro +ÂGdysp (4.8)

gdzie:

• ÂGdziura to energia zwiπzania z wytworzeniem dziury w jednorodnym medium

• ÂGelektro to elektrostatyczna stabilizacji wynikajπca z polaryzacji rozpuszczalnika przez
rozk≥ad ≥adunków czπsteczki rozpuszczanej.

• ÂGdysp to energia dyspersji miÍdzy rozpuszczalnikiem a substancjπ rozpuszczanπ – zwiπzana
z energiπ van der Waalsa, która obejmuje czynnik przyciπgania i odpychania.

Rysunek 4.6: Oúrodek reakcji, gdzie substancja rozpuszczanaM jest otoczona rozpuszczalnikiem.
Rysunek zmodyfikowany na podstawie [163].

4.4 Reakcje elektrokatalityczne
W niniejszej dysertacji proces elektrokatalizy by≥ badany zgodnie z procedurπ zaproponowanπ
przez grupÍ badawczπ Nørskov [164]:

ÂG = ÂGproduct ≠ÂGreactant ≠ eU (4.9)

gdzie ÂG oznacza energiÍ swobodnπ tworzenia danego zwiπzku poúredniego, e to ≥adunek
elementarny, a U oznacza potencja≥.

Równanie 4.9 zak≥ada liniowπ zaleønoúÊ energii swobodnej Gibbsa od zastosowanego potencja-
≥u. Dodatkowo metoda zak≥ada równowagÍ reakcji 2H+ + 2 e– ≠≠ÔÓ≠≠ H2, co umoøliwia obliczenie
energii pary (H+/e– ) jako po≥owÍ energii czπsteczki H2 w fazie gazowej. Limitujπcy potencja≥ dla
badanego procesu elektroredukcyjnego jest w tej procedurze rozumiany jako najniøszy potencja≥
niezbÍdny do utrzymania malejπcego trendu energii we wszystkich kolejnych etapach reakcji.
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4.5 Oprogramowanie
Obliczenia omówione w niniejszej dysertacji zosta≥y wykonane za pomocπ dwóch programów
wykorzystujπcych metody chemii kwantowej:

• Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) [165] jest zaawansowanym pakietem oblicze-
niowym, skoncentrowanym g≥ównie na analizie struktury elektronowej uk≥adów krystalicz-
nych opartych na DFT i metodach pokrewnych [166]. VASP jest narzÍdziem komercyjnym,
wymagajπcym zakupu licencji do uøytkowania. Program zosta≥ wykorzystany w badaniach
elektroredukcji CO2 na nanoklastrach CuNi [167] oraz powierzchniach Cu i CuNi [168].

• CP2K, narzÍdzie obliczeniowe, które znajduje róønorodne zastosowanie w przewidywaniu
energii i struktury uk≥adów, modelowaniu mechanizmów reakcji i stanów przejúciowych
oraz analizie dynamiki wewnÍtrznej. DziÍki swojej olbrzymiej elastycznoúci moøe byÊ
z sukcesem wykorzystany zarówno do badania uk≥adów krystalicznych i molekularnych.
CP2K wprowadza zaawansowane algorytmy takie jak symulacje dynamiki molekularnej
oraz metody hybrydowe DFT [154]. CP2K jest oprogramowaniem darmowym, o otwartym
kodzie üród≥owym. Program pos≥uøy≥ do redukcji CO2 na NiCu/ZnO [32].

Ponadto, wykorzystano takøe oprogramowanie do analizy i wizualizacji:

• PICle (ang. Procedure to Indicate CLuster Energy) [169] jest implementacjπ algorytmu
w jÍzyku Python, który pozwala na estymacje energii nanoklastrów Cu–Ni przy najniø-
szym koszcie obliczeniowym. Algorytm wykorzystuje metody uczenia maszynowego oparte
wy≥πcznie na deskryptorach geometrycznych. Program zosta≥ stworzony na potrzeby analizy
nanoklastrów Cu/Ni w czÍúci dotyczπcej uczenia maszynowego (Rozdzia≥ 6.2.1).

• Avogadro [170] jest to zaawansowane narzÍdzie do projektowania, budowy i wizualizacji
struktur molekularnych oraz ich podstawowej analizy. Posiada architekturÍ wtyczek dla
programistów zawierajπcπ: polecenia oraz skrypty w jÍzyku Python, narzÍdzia interaktywne,
funkcjÍ renderowania oraz importer plików OpenBabel. Avogadro jest na licencji GNU
General Public w wersji 2.

• Visual Molecular Dynamics (VMD) [171] jest programem komputerowym do modelowania
i wizualizacji struktur molekularnych. Jego g≥ównym zastosowaniem jest analiza wyników
symulacji MD. Moøliwe jest eksportowanie zrzutów ekranu do zewnÍtrznych narzÍdzi
renderujπcych, przyk≥adowo Tachyon lub jÍzyka modelowania rzeczywistoúci wirtualnej
(VRML). DziÍki wbudowanym interpreterom, uøytkownicy mogπ uruchamiaÊ w≥asne skryp-
ty w jÍzykach Python i Tcl. VMD jest ogólnodostÍpnym programem, udostÍpnionym
na licencji umoøliwiajπcej bezp≥atne korzystanie z programu oraz modyfikacje jego kodu
üród≥owego.
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Rozdzia≥ 5

Tworzenie wiπzania C–C na
powierzchni Cu oraz NiCu

Wyniki badaÒ zaprezentowane w rozdziale zosta≥y opublikowane jako: E. Dziadyk-Stopyra, I.Tranca,
D.Smykowski, B.M. Szyja, The influence of Ni addition in the mechanism of CO2 electroreduction
on Cu crystals – mechanistic insight from DFT simulations, Materials 2023, 16(14), 5138

W niejszym rozdziale opisane zosta≥y w≥aúciwoúci elektrokatalityczne uk≥adów CuNi w pro-
cesie redukcji CO2 do etylenu (C2H4). NastÍpnie dokonano porównania uzyskanych wyników
wzglÍdem powierzchni Cu. Tworzenie wiπzania C–C stanowi kluczowy etap w kierunku uzyski-
wania produktów C2+ w procesie elektrokatalitycznej redukcji ditlenku wÍgla. Jest to proces,
który zw≥aszcza w kontekúcie katalizatorów bimetalicznych, nie zosta≥ dostatecznie wyjaúniony
[172]. W zwiπzku z tym przeanalizowana zosta≥a úcieøka, w której anion szczawianowy C2O42–

powstaje na wczesnym etapie procesu w wyniku dimeryzacji dwóch czπsteczek CO2, które sπ
zaadsorbowane na powierzchni katalizatora. Wyniki porównano z moøliwoúciπ tworzenia siÍ wiπza-
nia pomiÍdzy dwoma atomami wÍgla w –CHO [173]. Badania przeprowadzono z wykorzystaniem
teorii funkcjona≥u gÍstoúci.

5.1 Model uk≥adu
Na Rysunku 5.1 a, przedstawiony jest model podstawowy, który zbudowany jest z 8 warstw
Cu(110). Periodyczne warunki brzegowe zosta≥y zastosowane poprzez uøycie pude≥ka o wymiarach
10,6 Å ◊ 9,9 Å ◊ 20,7 Å przy kπtach – = — = “ = 90¶. W celu unikniÍcia oddzia≥ywaÒ miÍdzy
obrazami powierzchni w kierunku c, zastosowano warstwÍ próøni o gruboúci oko≥o 12 Å nad
powierzchniπ miedzi.
Model podstawowy zosta≥ zmodyfikowany poprzez zamianÍ wszystkich warstw atomów Cu

z wyjπtkiem jednej lub dwóch warstw powierzchniowych na atomy Ni (odpowiednio b i c na
Rysunku 5.1). Wszystkie analizowane uk≥ady sk≥ada≥y siÍ ≥πcznie z 8 warstw, z warstwπ lub
(warstwami) miedzi na powierzchni kaødego z modeli. Opisane modyfikacje zosta≥y wybrane, aby
uwzglÍdniÊ wp≥yw niklu, jednoczeúnie utrzymujπc bezpoúredni kontakt miedzi z reagentami, co
pozwoli≥o na zbadanie selektywnoúci procesu.
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Rysunek 5.1: Modele wykorzystane w symulacjach: (a) powierzchnia Cu (b) monowarstwa Cu
na powierzchni Ni (c) podwójna warstwa Cu na powierzchni Ni. Kolorem brπzowym oznaczono
atomy Cu, a niebieskim atomy Ni.

5.2 Opis metody
Obliczenia zosta≥y wykonane za pomocπ metody DFT, zaimplementowanej w VASP wersja
5.4.4 [165, 174]. Do opisu energii korelacyjno-wymiennej wykorzystano funkcjona≥ Perdew-Burke-
Ernzerhof [175, 176], a energiÍ odciÍcia dla fal p≥askich ustawiono na 400 eV. Oddzia≥ywania
elektron-jon opisano przy uøyciu metody projector-augmented wave [177]. BZ zosta≥a wygenero-
wana z uøyciem metody Monkhorsta-Packa [178], jako siatka 2 ◊ 2 ◊ 1 punktów k. Zastosowano
poprawki na moment dipolowy, w celu zmniejszenia ryzyka sztucznej polaryzacji.
Dla kaødej moøliwej struktury, przedstawionej na Rysunku 5.2, przeprowadzono optymali-

zacjÍ geometrii. Proces ten pozwoli≥ na ustalenie wzglÍdnej stabilnoúci struktur w porównaniu
z innymi poúrednimi zwiπzkami. Struktury zoptymalizowano w taki sposób, aby si≥y dzia≥ajπce
na poszczególne atomy by≥y mniejsze niø 0,01 eV/Å. Wprowadzona zosta≥a poprawka na ZPE
z wykorzystaniem metody róønic skoÒczonych, przy przemieszczeniu wynoszπcym 0,0015 Å, która
pozwoli≥a na uwzglÍdnienie entropii wibracyjnej. W efekcie, uzyskane energie majπ znaczenie
energii swobodnej Helmholtza w temperaturze 0 K.
Wykresy odpowiadajπ przemianom w zachodzπcym pod wp≥ywem potencja≥u, a zjawiska

od potencja≥u niezaleøne – takie jak adsorpcja substratów czy desorpcja produktów – zosta≥y
pominiÍte. Analiza skupia siÍ na termodynamice przemian produktów poúrednich oraz oddzia-
≥ywaniach z powierzchniπ katody, która w g≥ównej mierze jest odpowiedzialna za ograniczenia
termodynamiczne ca≥ego procesu. Szczegó≥y zosta≥y przedstawione w Rozdziale 4.4.
Dla kaødego z badanych produktów poúrednich przeanalizowano szeúÊ trybów adsorpcji

z róønymi orientacjami czπsteczek w odniesieniu do powierzchni Cu. Wyznaczone konfiguracje
oznaczono okreúlajπc orientacjÍ wiπzania C–C i p≥aszczyzny czπsteczki w nastÍpujπcy sposób:
prostopadle–pionowo (Rysunek 5.3 A, B), równolegle–pionowo (C, D) oraz równolegle–poziomo
(E, F).
W przeprowadzonych badaniach zosta≥ uwzglÍdniony efekt rozpuszczalnika, poprzez wykonanie

obliczeÒ energii dla zoptymalizowanych geometrii wszystkich uk≥adów z wykorzystaniem ciπg≥ego
modelu rozpuszczalnika zaimplementowanego w programie VASPsol [179]. Proces elektroredukcji
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Rysunek 5.2: SieÊ transformacji dla procesu elektroredukcji C2O4 do C2H4. åcieøki o najniøszej
energii zosta≥y oznaczone kolorem: na powierzchni Cu (czerwonym – úcieøka numer a), 1ML –
CuNi (zielonym – úcieøka b) oraz 2ML CuNi (niebieskim – úcieøka c).
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badano zgodnie z za≥oøeniami procedury autorstwa grupy Nørskova[164], której szczegó≥y opisano
w czÍúci teoretycznej pracy (Rozdzia≥ 4.4). £adunki czπstkowe na atomach oraz rzÍdy wiπzaÒ
obliczono przy uøyciu metody DDEC6 [180–182].

Rysunek 5.3: Rzut górny i boczny dla rozwaøanych modeli adsorpcji z róønymi orientacjami
czπsteczki C2O42– na powierzchni Cu.

5.3 Analiza wyników i dyskusja
Na Rysunku 5.2 przedstawiono potencjalne úcieøki uwodornienia CO2 do C2H4. Kaødy wiersz
reagentów reprezentuje kolejny etap reakcji, odpowiadajπcy transferowi pary proton/elektron.
Oznacza to, øe jeden z atomów C lub O w czπsteczce tworzy wiπzanie z H+, a elektron zostaje
przeniesiony z powierzchni na czπsteczkÍ reagenta. Uwodornienie C2O4 do C2H4 wymaga prze-
niesienia dwunastu par proton/elektron. SelektywnoúÊ procesu nie jest tematem omawianych
badaÒ, zgodnie z literaturπ przyjÍto, øe etylen jest jedynym wÍglowodorem C2 powstajπcym
w procesie [42]. G≥ównym celem badawczym jest identyfikacja etapów ograniczajπcych proces
oraz ocena stabilnoúci termodynamicznej produktów poúrednich.
W pracy przyjÍto za≥oøenie, øe kaødy etap reakcji moøe zachodziÊ tylko poprzez okreúlony

produkt poúredni. Przyk≥adowo struktura 20 moøe przekszta≥ciÊ siÍ w strukturÍ 26 poprzez
przeniesienie H+ na atom O, ale nie w strukturÍ 24, poniewaø taka przemiana wymaga≥aby
przearanøowania kilku wiπzaÒ wewnπtrz produktu poúredniego. Z tego powodu, czπsteczki nie
mogπ swobodnie przekszta≥caÊ siÍ miÍdzy sobπ w obrÍbie wierszy, zgodnie z przedstawionym na
Rysunku 5.2 schematem. Dodatkowym za≥oøeniem jest moøliwoúÊ zmiany wiπzania produktu
poúredniego z powierzchniπ w czasie trwania procesu elektroredukcji, co ma na celu osiπgniÍcie
w symulacjach najstabilniejszego produktu poúredniego niezaleønie od trybu wiπzania. Zestawienie
profili energii potencjalnej przy U = 0 eV sπ przedstawione razem na Rysunku 5.4.

5.3.1 Powierzchnia Cu
W opisanych badaniach, za≥oøono, øe utworzenie wiπzania C–C ma miejsce na najwczeúniejszym
moøliwym etapie procesu elektroredukcji, poprzez wytworzenie anionu szczawianowego (1) z dwóch
zaadsorbowanych czπsteczek CO2.
Struktura 1 jest zorientowana poziomo wzglÍdem powierzchni, a wiπzanie C–C jest równoleg≥e

do rzÍdów atomów Cu na powierzchni. Z racji tego, øe czπsteczki CO2 sπ elektrycznie obojÍtne,
utworzenie struktury 1 wymaga przeniesienia ≥adunku na anion szczawianowy, co moøna osiπgnπÊ
przez bezpoúredni transfer elektronów z powierzchni katody. Zjawisko takie potwierdza analiza
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Rysunek 5.4: Porównanie wykresów energii swobodnej dla úcieøki z wytworzeniem wiπzania
C2 na powierzchni: Cu (czerwony, úcieøka I), Cu1Ni7 (zielony, úcieøka II) oraz Cu2Ni6 (niebieski,
úcieøka III). Kolor odpowiednich serii danych jest zgodny z kolorami poszczególnych úcieøek na
Rysunku 5.2.

≥adunków DDEC, przedstawiona w Tabeli 5.1 – ≥πczny ≥adunek na szczawianie wynosi -0,73.
Na tym etapie, wiπzanie C–C jest stosunkowo s≥abe, rzÍdu 0,78. Atomy C wykazujπ silne
oddzia≥ywania z powierzchniπ – suma rzÍdów wiπzaÒ (ang. Sum of Bond Orders, SBO) kaødego
atomu C wynosi oko≥o 4,12. Tabela 5.2 zawiera szczegó≥owe informacje dotyczπce SBO dla
kaødego produktu poúredniego. Omawiany system charakteryzuje siÍ równieø stosunkowo silnym
wiπzaniem miÍdzy atomami O a atomami Cu na powierzchni. Rzπd wiπzania z najbliøszym
atomem Cu wynosi oko≥o 0,5 dla kaødego tlenu, przy odleg≥oúci wynoszπcej 1,98 Å.

Tabela 5.1: £adunki czπstkowe DDEC6 zgromadzone na atomach produktów poúrednich na
powierzchni Cu. Ostatnia kolumna zawiera ca≥kowity ≥adunek skumulowany na danym produkcie
poúrednim.

C1 C2 O1 O2 O3 O4 H1 H2 H3 H4 Ï

01E 0,46 0,46 ≠0,41 ≠0,41 ≠0,41 ≠0,41 n/a n/a n/a n/a ≠0,73
02E 0,52 0,46 ≠0,42 ≠0,41 ≠0,40 ≠0,42 0,40 n/a n/a n/a ≠0,28
03D 0,40 0,40 ≠0,40 ≠0,39 ≠0,40 ≠0,39 0,36 0,36 n/a n/a ≠0,07
07C 0,14 0,47 ≠0,43 ≠0,43 ≠0,47 ≠0,39 0,35 0,33 0,37 n/a ≠0,05
12A 0,52 ≠0,24 ≠0,42 ≠0,39 ≠0,43 n/a 0,39 0,34 n/a n/a ≠0,24
18A ≠0,16 0,35 ≠0,40 ≠0,41 ≠0,37 n/a 0,11 0,38 0,35 n/a ≠0,17
25E ≠0,19 0,52 ≠0,41 ≠0,41 ≠0,41 n/a 0,12 0,28 0,38 0,31 0,20
31A 0,11 ≠0,11 ≠0,41 ≠0,36 n/a n/a 0,07 0,38 0,30 n/a ≠0,03
36A 0,13 ≠0,42 ≠0,37 n/a n/a n/a 0,16 0,34 n/a n/a ≠0,15
40A 0,20 ≠0,48 ≠0,35 n/a n/a n/a 0,15 0,07 0,37 n/a ≠0,05
43A ≠0,43 0,24 ≠0,35 n/a n/a n/a 0,17 0,33 0,09 0,17 0,22
44A ≠0,20 ≠0,30 n/a n/a n/a n/a 0,13 0,13 0,11 n/a ≠0,12
45A ≠0,23 ≠0,23 n/a n/a n/a n/a 0,14 0,14 0,14 0,14 0,10
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Tabela 5.2: Suma rzÍdów wiπzaÒ dla poszczególnych produktów poúrednich na powierzchni Cu.
Symbol BOC–C oznacza rzπd wiπzania C–C na danym reagencie.

C1 C2 O1 O2 O3 O4 H1 H2 H3 H4 BOC–C

01E 4,12 4,12 2,35 2,35 2,34 2,34 n/a n/a n/a n/a 0,78
02E 4,03 4,21 2,36 2,34 2,34 2,22 0,82 n/a n/a n/a 0,83
03D 4,12 4,12 2,32 2,37 2,32 2,37 0,88 0,88 n/a n/a 1,02
07C 4,00 4,13 2,25 2,35 2,29 2,38 0,90 0,96 0,88 n/a 1,02
12A 4,08 4,04 2,35 2,48 2,19 n/a 0,88 0,94 n/a n/a 1,24
18B 4,14 4,24 2,57 2,50 2,31 n/a 1,01 0,85 0,90 n/a 1,60
25E 4,07 4,07 2,24 2,32 2,35 n/a 1,00 1,05 0,88 0,99 1,24
31A 3,99 4,13 2,37 2,26 n/a n/a 1,04 0,86 1,02 n/a 1,46
36A 3,94 3,88 2,29 n/a n/a n/a 0,98 0,90 n/a n/a 1,47
40A 3,99 4,08 2,52 n/a n/a n/a 1,01 0,98 0,86 n/a 1,72
43A 3,93 3,97 2,39 n/a n/a n/a 1,01 0,93 0,97 0,99 1,53
44A 3,86 3,96 n/a n/a n/a n/a 1,01 0,98 1,06 n/a 1,69
45A 3,89 3,89 n/a n/a n/a n/a 1,00 1,00 1,00 1,00 1,51

Kolejny etap to przy≥πczenie H+ do anionu szczawianowego (1) i utworzenie struktury 2.
Krok ten jest nieznacznie egzotermiczny i wiπøe siÍ z uwolnieniem energii o wartoúci 0,09 eV.
Z uwagi na symetrycznπ strukturÍ zwiπzku, kaødy z atomów O ma zdolnoúÊ do zwiπzania H+.
Prowadzi to do zmiany ca≥kowitego ≥adunku produktu poúredniego, który na tym etapie wynosi
-0,28. Spowodowane jest to zarówno przy≥πczeniem H+, który kompensuje pewnπ czÍúÊ ≥adunku
ujemnego, jak i zwiÍkszeniem ≥adunku jednego z atomów C do 0,52 w porównaniu do 0,46
w przypadku struktury 1.
Powstanie kwasu szczawiowego (3) ma kluczowe znaczenie energetyczne dla ca≥ej analizowanej

úcieøki, poniewaø jest to etap limitujπcy w ca≥ym procesie. ÂG dla tego przekszta≥cenia wynosi
0,42 eV. Alternatywnie moøe zostaÊ utworzona struktura 4, która charakteryzuje siÍ stabilnoúciπ
mniejszπ o 0,09 eV wzglÍdem 3. Kolejne przy≥πczenie H+ do tego samego atomu O w strukturze
2 jest niekorzystne energetycznie, poniewaø powsta≥y zwiπzek 5 jest znacznie mniej stabilny – aø
o 0,48 eV wzglÍdem struktury 3. Czπsteczka kwasu szczawiowego jest zorientowana równolegle do
powierzchni i ukoúnie do rzÍdów atomów Cu. W strukturze tej, dwa kationy kompensujπ ujemny
≥adunek szczawianu, skutkiem czego ≥adunek na czπsteczce jest bardzo ma≥y i wynosi -0,07.
Dodatkowo wiπzanie C–C staje siÍ silniejsze, osiπgajπc rzπd 1,023. Obydwie te cechy wskazujπ
na os≥abienie oddzia≥ywania z powierzchniπ, co potwierdza rzπd wiπzania Cu–O na poziomie
0,13 dla atomów O z przy≥πczonymi jonami H+. W przypadku atomów O bez przy≥πczonego H+,
rzπd wiπzania Cu–O praktycznie nie ulega zmianie i wynosi 0,49. Obserwacja ta jest równieø
zgodna z odleg≥oúciami Cu–O, które wynoszπ odpowiednio 2,04 Å dla protonowanych i 2,74 Å
dla nieprotonowanych atomów O.
NastÍpne przy≥πczenie pary H+/e– prowadzi do powstania struktury 7, która zawiera trzy

grupy hydroksylowe. NajwiÍkszπ stabilnoúÊ wykazuje uk≥ad z czπsteczkπ zorientowanπ poziomo,
ukoúnie wzglÍdem rzÍdów miedzi. Temu etapowi nie towarzyszy istotny przep≥yw ≥adunku
– ca≥kowity ≥adunek na czπsteczce 7 wynosi -0,05 w odniesieniu do -0,07 dla czπsteczki 3.
Interesujπca jest obserwacja, øe dodatni ≥adunek H+ jest kompensowany niøszym ≥adunkiem
atomu C, wynoszπcym -0,14 w porównaniu do 0,40 dla struktury 3. Rzπd wiπzania C–C pozostaje
niezmieniony i wynosi 1,02.
W etapie IV nastÍpuje przy≥πczenie siÍ H+ do grupy hydroksylowej w uk≥adzie 7 z jedno-

czesnym uwolnieniem H2O. Prowadzi to do utworzenia uk≥adu 12, który charakteryzuje siÍ
prostopad≥ym u≥oøeniem do powierzchni. W tym uk≥adzie wiπzanie miÍdzy atomami C i O jest
u≥oøone wzd≥uø rzÍdów atomów miedzi, przy czym zarówno wÍgiel, jak i tlen sπ skoordynowane
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do dwóch atomów Cu. Opisana konfiguracja jest przedstawiona na Rysunku 5.5. Na tym etapie
zaobserwowano przeniesienie ≥adunku z powierzchni miedzi do produktu poúredniego, co skutkuje
zwiÍkszenie ujemnego ≥adunku do wartoúci -0,24. Zaobserwowano równieø zbieønoúÊ ca≥kowitego
≥adunku czπsteczki z ujemnym ≥adunkiem na atomie C po≥oøonym najbliøej powierzchni, który
równieø wynosi -0,24.

Rysunek 5.5: Konfiguracja struktury 12 na powierzchni Cu. Kolorem brπzowym oznaczono
atomy Cu, szarym – C, bia≥ym – H oraz czerwonym – O.

Proces tworzenia uk≥adu 18 w etapie V, w przeciwieÒstwie do trzech poprzednich etapów,
jest endotermiczny (ÂG = 0,21 eV). Optymalizacja geometrii skutkuje ustawieniem siÍ zwiπzku
poúredniego prostopadle do powierzchni, gdzie pojedynczy atom O wraz z tlenem z grupy OH
oddzia≥ujπ bezpoúrednio z powierzchniπ. Tlen z grupy hydroksylowej jest ulokowany na miejscu
mostkowym miÍdzy dwoma atomami Cu, a odpowiednie rzÍdy wiπzaÒ wynoszπ 0,25 i 0,22.
Pojedynczy tlen równieø jest umieszczony na miejscu mostkowym, jednak jego oddzia≥ywanie
z miedziπ na powierzchni jest znacznie silniejsze, co potwierdzajπ rzÍdy wiπzaÒ wynoszπce 0,46
i 0,47. W strukturze 18 widoczne jest bardzo silne wiπzanie C–C – jego rzπd wynosi 1,60. Uk≥ad
18 jest najmniej stabilnym produktem poúrednim na opisywanej úcieøce (ÂG = 0,55 eV wzglÍdem
struktury 1).
Dodanie H+ do pojedynczego tlenu w uk≥adzie 18 prowadzi do powstania struktury 25, który

ponownie u≥oøony jest równolegle do powierzchni. Z racji tego, øe jeden z atomów O znajduje
siÍ w zasiÍgu oddzia≥ywaÒ z powierzchniπ, tworzy siÍ stosunkowo silne wiπzanie z atomem Cu
o rzÍdzie 0,49. W wyniku tego, wiπzanie C–C s≥abnie z rzÍdu 1,60 do 1,24. W przeciwieÒstwie
do poprzedniego etapu, ten krok jest nieznacznie egzotermiczny (ÂG = -0,16 eV), a ca≥kowity
≥adunek na czπsteczce wzrasta z 0,17 dla uk≥adu 18 do 0,20 dla uk≥adu 25.
W kolejnym etapie – VII – úcieøki dla powierzchni Cu oraz Cu2Ni6 rozdzielajπ siÍ i dla

dwuwarstwy Cu najstabilniejszy jest uk≥ad 32. Jednakøe, dla czystej Cu i uk≥adu z pojedyÒczπ
warstwπ reakcja prowadzi do wytworzenia struktury 31. Towarzyszy temu uwolnienie czπsteczki
H2O, a wymagany nak≥ad energii to jedynie 0,04 eV. W najbardziej optymalnej geometrii
czπsteczka ma orientacjÍ prostopad≥π do powierzchni, a nieskoskoordynowany atom C oddzia≥uje
silnie z powierzchniπ na miejscu mostkowym. Odleg≥oúci C–Cu wynoszπ 2,01 Å, a rzÍdy wiπzaÒ
sπ na poziomie 0,58 i 0,60. Przy braku tlenu, atom C oddzia≥ujπcy bezpoúrednio z powierzchniπ
zyskuje niewielki ≥adunek ujemny równy -0,11.
NastÍpnie (etap VIII) uk≥ad 31 zostaje przekszta≥cony w strukturÍ 36, która charakteryzuje

siÍ dwoma nieskoordynowanymi atomami C. Zgodnie z przewidywaniami, oba atomy C tworzπ
wiπzania z powierzchniπ, a preferowanπ orientacjπ jest równoleg≥a do Cu. Podobnie jak w przypad-
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ku 12, gdzie wiπzanie C–C jest u≥oøone równolegle do powierzchni, oddzia≥ywanie obu atomów
wÍgla z miedziπ jest silne. Atomy C zajmujπ miejsca mostkowe, a odleg≥oúci Cu–C wynoszπ
2,07 Å i 2,02 Å odpowiednio dla wÍgla zwiπzanego z –OH oraz z –H. Odleg≥oúci sπ zgodne
z rzÍdami wiπzaÒ – d≥uøsze i krótsze wiπzania posiadajπ odpowiednio rzÍdy 0,49 i 0,61. Charakter
wiπzaÒ jest równieø odzwierciedlony w ≥adunkach na atomach C, które wynoszπ odpowiednio
-0,13 i 0,42 dla wÍgla zwiπzanego z –OH i –H. Ten krok jest nieznacznie endotermiczny, z ÂG
wynoszπcym 0,09 eV.
W wyniku przy≥πczenia atomu C do struktury 36 w etapie IX, powstaje produkt poúredni 40.

W najbardziej preferowanej geometrii atomy O i C sπ skierowane do powierzchni miedzi. Zarówno
atom C jak O znajdujπ siÍ na miejscach mostkowych, przy czym odleg≥oúÊ O–Cu wynosi 2,44
Å i jest wyraünie d≥uøsza niø Cu–C, która wynosi 2,03 Å. W analizowanym przypadku atom
C oddzia≥uje silnie z powierzchniπ Cu ze wzglÍdu na niepe≥nπ koordynacjÍ, a rzπd wiπzania Cu–C
wynosi 1,71 w porównaniu do s≥abego wiπzania o rzÍdzie 0,22 dla atomu O. Zjawisko to jest
zgodne ze znaczπcπ stabilizacjπ tego uk≥adu – ÂG = -0,59 eV wzglÍdem uk≥adu 36. Ca≥kowity
≥adunek na czπsteczce 40 wynosi jedynie q = -0,005 w porównaniu z q = -0,15 dla 36.
Etap X prowadzπcy do utworzenia struktury 43 jest równieø procesem egzotermicznym z ÂG

= -0,35 eV. Preferowana orientacja struktury 43 jest pozioma wzglÍdem powierzchni. Atomy C
tworzπ z Cu s≥abe wiπzania rzÍdu 0,41; a atom O tworzy jeszcze s≥absze wiπzanie – BOCu≠O
= 0,15. Sugeruje to, øe stabilizacja uk≥adu wynika g≥ównie z oddzia≥ywaÒ wewnπtrz zwiπzku
poúredniego (ÂG = -0,42 eV w odniesieniu do uk≥adu 1), a nie z oddzia≥ywania z powierzchniπ.
Ca≥kowity ≥adunek wzrasta z q = -0,05 dla struktury 40 do q = 0,22 dla struktury 43.
Przekszta≥cenie do zwiπzku 44 w przedostatnim etapie XI wiπøe siÍ ze wzrostem energii

o ÂG = 0,33 eV. Czπsteczka jest ustawiona pionowo, a wolny atom C oddzia≥uje stosunkowo
silnie z powierzchniπ Cu. Odleg≥oúÊ miÍdzy atomem C, a najbliøszym atomem Cu wynosi 2,37 Å,
a odpowiadajπcy jej rzπd wiπzania to 0,75.
Etylen (45) powstajπcy w ostatnim etapie jest u≥oøony poziomo wzglÍdem powierzchni i jest

produktem koÒcowym ca≥ego procesu. Zwiπzek ten jest najbardziej stabilny (ÂG = -0,68 eV)
w ca≥ej úcieøce. D≥ugoúÊ wiπzania C–C wynosi 1,39 Å, co nieznacznie róøni siÍ od wartoúci
1,33 Å dla etylenu w fazie gazowej [183]. Jest to równieø spójne z wyznaczonym rzÍdem wiπzania
o wartoúci 1,51, który z powodu silnego oddzia≥ywania z powierzchniπ jest s≥abszy niø formalny
rzπd 2,0.

5.3.2 Powierzchnie Cu-Ni
W tej czÍúci rozdzia≥u, zostanπ omówione róønice we w≥aúciwoúciach powierzchni uk≥adów
bimetalicznych sk≥adajπcych siÍ z pojedynczej i podwójnej warstwy Cu naniesionej na Ni wzglÍdem
powierzchni zawierajπcej czystπ Cu oznaczonπ dalej jako Cu8. Na Rysunku 5.2 krzywe zielona
i niebieska przedstawiajπ profile energetyczne dla optymalnych úcieøek reakcji zachodzπcych na
powierzchni z pojedynczπ warstwπ Cu oznaczonej jako Cu1Ni7 (úcieøka b, kolor zielony) oraz
podwójnπ warstwπ Cu oznaczonej jako Cu2Ni6 (úcieøka c, kolor niebieski).
Na uk≥adach bimetalicznych pierwsze szeúÊ etapów reakcji przebiega podobnie jak na po-

wierzchni Cu8. Róønice sπ widoczne tylko w wartoúciach rzÍdów wiπzaÒ i energiach oddzia≥ywaÒ,
ale nie w geometriach produktów poúrednich biorπcych udzia≥ w reakcji. Jak wspomniano w po-
przednim rozdziale, utworzenie anionu 1 wymaga przeniesienia ≥adunku z powierzchni metalu.
Z Tabeli 5.3 wynika, øe ca≥kowity ≥adunek na tym zwiπzku poúrednim jest nieznacznie niø-
szy i wynosi q = -0,76 oraz q = -0,73 dla warstwy pojedynczej i podwójnej. Dla porównania
z powierzchniπ Cu8, ≥adunek wynosi tam q = -0,73.
Pierwszy transfer pary H+/e– jest podobny do zaobserwowanego dla powierzchni Cu. W przy-
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Tabela 5.3: £adunki czπstkowe DDEC6 na atomach zwiπzków poúrednich. Ostatnia kolumna
w tabelach przedstawia ca≥kowity ≥adunek na danej czπsteczce. Litera A-F przy numerze uk≥adu
oznacza orientacjÍ najstabilniejszego uk≥adu, zgodnie z Rysunkiem 5.3

Powierzchnia Ni z jednπ warstwπ Cu
C1 C2 O1 O2 O3 O4 H1 H2 H3 H4 Ï

01E 0,46 0,46 ≠0,42 ≠0,42 ≠0,42 ≠0,42 n/a n/a n/a n/a ≠0,76
02E 0,52 0,46 ≠0,43 ≠0,42 ≠0,41 ≠0,42 0,40 n/a n/a n/a ≠0,31
03D 0,43 0,43 ≠0,43 ≠0,41 ≠0,43 ≠0,41 0,39 0,39 n/a n/a ≠0,04
07C 0,13 0,48 ≠0,43 ≠0,44 ≠0,47 ≠0,40 0,36 0,34 0,37 n/a ≠0,06
12A 0,53 ≠0,24 ≠0,41 ≠0,40 ≠0,43 n/a 0,39 0,35 n/a n/a ≠0,22
18A ≠0,14 0,41 ≠0,45 ≠0,44 ≠0,35 n/a 0,11 0,38 0,36 n/a ≠0,12
25E ≠0,20 0,52 ≠0,41 ≠0,41 ≠0,41 n/a 0,13 0,28 0,38 0,311 0,19
31A 0,10 ≠0,11 ≠0,41 ≠0,36 n/a n/a 0,08 0,38 0,30 n/a ≠0,03
36A 0,13 ≠0,42 ≠0,37 n/a n/a n/a 0,17 0,35 n/a n/a ≠0,15
40A 0,20 ≠0,49 ≠0,36 n/a n/a n/a 0,15 0,07 0,37 n/a ≠0,06
42A ≠0,26 ≠0,26 n/a n/a n/a n/a 0,15 0,15 n/a n/a ≠0,22
44A ≠0,20 ≠0,30 n/a n/a n/a n/a 0,13 0,14 0,11 n/a ≠0,12
45A ≠0,24 ≠0,24 n/a n/a n/a n/a 0,14 0,14 0,14 0,142 0,09

Powierzchnia Ni z dwoma warstwami Cu
C1 C2 O1 O2 O3 O4 H1 H2 H3 H4 Ï

01E 0,46 0,46 ≠0,41 ≠0,41 ≠0,41 ≠0,41 n/a n/a n/a n/a ≠0,73
02E 0,52 0,46 ≠0,42 ≠0,41 ≠0,40 ≠0,42 0,40 n/a n/a n/a ≠0,28
03F 0,36 0,36 ≠0,40 ≠0,39 ≠0,40 ≠0,39 0,37 0,37 n/a n/a ≠0,14
07C 0,13 0,48 ≠0,43 ≠0,43 ≠0,47 ≠0,39 0,33 0,37 0,36 n/a ≠0,04
12A 0,53 ≠0,24 ≠0,42 ≠0,39 ≠0,43 n/a 0,39 0,35 n/a n/a ≠0,23
18D ≠0,26 0,46 ≠0,40 ≠0,49 ≠0,28 n/a 0,10 0,37 0,36 n/a ≠0,15
25E ≠0,20 0,52 ≠0,41 ≠0,41 ≠0,41 n/a 0,13 0,28 0,38 0,31 0,21
32A 0,61 ≠0,69 ≠0,44 ≠0,41 n/a n/a 0,14 0,29 0,39 n/a ≠0,12
38A 0,61 ≠0,62 ≠0,42 ≠0,41 n/a n/a 0,19 0,35 0,34 0,19 0,24
41B ≠0,43 0,12 ≠0,38 n/a n/a n/a 0,16 0,14 0,35 n/a ≠0,04
43A ≠0,42 0,24 ≠0,35 n/a n/a n/a 0,17 0,32 0,09 0,18 0,23
44A ≠0,21 ≠0,29 n/a n/a n/a n/a 0,13 0,13 0,11 n/a ≠0,13
45A ≠0,23 ≠0,23 n/a n/a n/a n/a 0,14 0,14 0,14 0,14 0,10

padku powierzchni Cu1Ni7 proces jest egzotermiczny (ÂG= -0,17 eV), a dla Cu2Ni6 ÂG= 0,03 eV
jest pomijalne. W obu bimetalicznych uk≥adach zmiana ca≥kowitego ≥adunku na reagencie jest
wyraüna, a systemy stajπ siÍ mniej ujemnie na≥adowane o oko≥o 0,4 w stosunku do uk≥adu 1.
Zjawisko to moøna wyt≥umaczyÊ przy≥πczeniem protonu do jednego z atomów tlenu co kompensuje
≥adunek ujemny. Preferowana geometria dla reagenta 2 jest podobna do najbardziej korzystnej
struktury zaobserwowanej na powierzchni Cu8.
Przekszta≥cenie struktur 2 do 3 w drugim etapie jest energetycznie limitujπcym krokiem dla

powierzchni Cu2Ni6. Tworzenie kwasu szczawiowego (3) jest najbardziej endotermicznym etapem
elektroredukcji dla uk≥adu z dwuwarstwπ, wymagajπcym dostarczenia energii aø 0,49 eV. Co
waøne, wartoúÊ ta jest wiÍksza niø w analogicznym etapie reakcji na powierzchni Cu8. Pomimo
podobnej konfiguracji struktury 3, czπsteczka ta nosi bardziej ujemny ≥adunek o wartoúci
q = -0,14, w porównaniu do q = -0,07 dla powierzchni Cu8. Rzπd wiπzania C–C wynosi 1,11, co
wskazuje na to øe wiπzanie jest nieco silniejsze w porównaniu do struktury 3 w innych uk≥adach.
W przeciwieÒstwie do uk≥adu z dwuwarstwπ Cu, wytwarzanie czπsteczki 3 na powierzchni

z monowarstwowπ Cu wymaga jedynie potencja≥u o wartoúci 0,12 eV i nie jest krokiem limi-

46



Tabela 5.4: Suma rzÍdów wiπzaÒ dla poszczególnych produktów poúrednich na powierzchniach
bimetalicznych. BOC–C oznacza rzπd wiπzania C-C na danym produkcie poúrednim.

Powierzchnia Ni z jednπ warstwπ Cu
C1 C2 O1 O2 O3 O4 H1 H2 H3 H4 BOC–C

01E 4,12 4,12 2,34 2,34 2,34 2,34 n/a n/a n/a n/a 0,77
02E 4,03 4,22 2,36 2,34 2,34 2,22 0,82 n/a n/a n/a 0,83
03D 4,11 4,11 2,23 2,53 2,23 2,52 0,84 0,84 n/a n/a 0,99
07C 4,00 4,13 2,25 2,35 2,29 2,37 0,89 0,95 0,88 n/a 1,01
12A 4,08 4,01 2,36 2,47 2,18 n/a 0,88 0,92 n/a n/a 1,22
18A 4,03 4,28 2,45 2,55 2,30 n/a 1,01 0,85 0,88 n/a 1,47
25E 4,09 4,07 2,23 2,31 2,34 n/a 0,99 1,04 0,87 0,990 1,24
31A 3,99 4,15 2,37 2,26 n/a n/a 1,04 0,86 1,02 n/a 1,47
36A 3,95 3,90 2,28 n/a n/a n/a 0,97 0,90 n/a n/a 1,48
40A 4,00 4,09 2,52 n/a n/a n/a 1,01 0,98 0,86 n/a 1,73
42A 3,94 3,94 n/a n/a n/a n/a 0,97 0,97 n/a n/a 1,66
44A 3,86 3,97 n/a n/a n/a n/a 1,01 0,98 1,06 n/a 1,70
45A 3,89 3,89 n/a n/a n/a n/a 1,00 1,00 1,00 0,996 1,52

Powierzchnia Ni z dwoma warstwami Cu
C1 C2 O1 O2 O3 O4 H1 H2 H3 H4 BOC–C

01E 4,12 4,12 2,34 2,34 2,34 2,34 n/a n/a n/a n/a 0,77
02E 4,03 4,22 2,35 2,34 2,35 2,22 0,82 n/a n/a n/a 0,83
03F 4,13 4,13 2,35 2,35 2,35 2,35 0,87 0,87 n/a n/a 1,11
07C 3,99 4,13 2,24 2,35 2,29 2,37 0,89 0,95 0,88 n/a 1,01
12A 4,07 4,02 2,35 2,46 2,19 n/a 0,88 0,92 n/a n/a 1,23
18D 3,98 4,28 2,58 2,21 2,63 n/a 1,05 0,88 0,86 n/a 1,56
25E 4,08 4,06 2,23 2,31 2,33 n/a 0,99 1,04 0,88 0,98 1,23
32A 4,10 4,10 2,18 2,28 n/a n/a 1,07 1,03 0,85 n/a 1,49
38A 4,06 3,99 2,29 2,30 n/a n/a 0,99 0,91 0,93 1,00 1,41
41B 3,96 3,94 2,41 n/a n/a n/a 1,03 1,01 0,87 n/a 1,52
43A 3,93 3,97 2,38 n/a n/a n/a 1,00 0,94 0,97 0,99 1,52
44A 3,88 3,94 n/a n/a n/a n/a 1,01 0,99 1,06 n/a 1,67
45A 3,89 3,89 n/a n/a n/a n/a 1,00 1,00 1,00 1,00 1,51

tujπcym. Zwiπzane jest to z innπ preferowanπ konfiguracjπ, gdzie p≥aszczyzna czπsteczki jest
zorientowana prostopadle do powierzchni, a wiπzanie C–C jest równoleg≥e do rzÍdów Cu na
powierzchni. Konfiguracja ta zosta≥a zilustrowana na Rysunku 5.6. Ujemny ≥adunek jest czÍúciowo
kompensowany poprzez oddzia≥ywanie nieskoordynowanych atomów O z warstwπ Cu. £adunki
obu tlenów wynoszπ -0,41, co jest porównywalne z wartoúciπ -0,42 dla tej samej czπsteczki
zwiπzanej z Cu2Ni6. W obu przypadkach ca≥kowity ≥adunek produktu poúredniego wynosi 0,04,
co wskazuje na to øe jest on elektrycznie obojÍtny i tworzy z powierzchniπ wiπzania kowalencyjne,
a nie jonowe.
Wytworzenie czπsteczki z trzema grupami hydroksylowymi struktury (7) na powierzchni

Cu1Ni7 jest procesem nieznacznie egzotermicznym z wartoúciπ ÂG wynoszπcπ -0,29 eV. £adunek
na czπsteczce 7 jest równieø niewielki i wynosi q -0,06, co jest porównywalne z q = -0,04 dla
struktury 3. Z drugiej strony, przeniesienie nieco wiÍkszego ≥adunku zosta≥o zaobserwowane dla
analogicznej przemiany na powierzchni Cu2Ni6, w której dla uk≥adu 3 ca≥kowity ≥adunek mia≥
wartoúÊ q = -0,14.
Kolejne uwodornienie w etapie IV prowadzi do wytworzenia uk≥adu 12 z równoczesnym

uwolnieniem czπsteczki H2O. W przypadku pojedynczej warstwy Cu, proces jest nieznacznie
endotermiczny, z wartoúciπ ÂG wynoszπcπ 0,15 eV. Dla warstwy z podwójnπ warstwπ Cu,
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Rysunek 5.6: Konfiguracja struktury 3 na (a) Cu1Ni7 i (b) Cu2Ni6. Kolorem brπzowym
oznaczono atomy Cu, niebieskim – Ni, szarym – C, bia≥ym – H oraz czerwonym –O.

uwodornienie ma wartoúÊ ÂG = 0,06 eV. W odniesieniu do tego, na czystej powierzchni Cu
wartoúÊ ÂG dla tej przemiany mieúci siÍ poniøej dok≥adnoúci metody.
Na róønych powierzchniach czπsteczka reagenta 18 jest odmiennie zorientowania wzglÍdem

powierzchni. Na Cu1Ni7 czπsteczka jest prostopad≥a do powierzchni, podobnie jak w przypadku
czystej powierzchni Cu8, jednak obie konfiguracje róøniπ siÍ orientacjπ wzglÍdem rzÍdów Cu. Na
powierzchni Cu1Ni7 wiπzanie C–C jest zorientowane w poprzek, podczas gdy na powierzchni
Cu8 – wzd≥uø rzÍdów Cu. W przeciwieÒstwie do tego, na powierzchni z podwójnπ warstwπ
Cu, czπsteczka 18 jest ustawiona prostopadle do powierzchni, przy jednoczesnym równoleg≥ym
u≥oøeniu wiπzania C–C do powierzchni, zgodnie z orientacjπ rzÍdów Cu.
Ns wszystkich analizowanych powierzchniach, uk≥ad 18 cechuje siÍ silnym wiπzaniem C–C,

którego rzπd wynosi odpowiednio 1,47 i 1,56 dla powierzchni Ni z pojedynczπ i podwójnπ warstwπ
Cu. Obserwacja ta jest spójna z równie silnym wiπzaniem C–C na powierzchni Cu o rzÍdzie 1,56.
Proces tworzenia struktury 18 charakteryzuje siÍ wartoúciami ÂG wynoszπcymi odpowiednio

-0,01 eV dla podwójnej oraz 0,09 eV dla pojedynczej warstwy Cu. Porównujπc, dla powierzchni Cu,
uwodornienie jest bardziej endotermiczne z wartoúciπ ÂG wynoszπcπ 0,21 eV. Podobnie jak dla
powierzchni Cu8, w uk≥adzie Cu1Ni7 opisana konfiguracja jest najmniej stabilna (ÂG = 0,47 eV
w odniesieniu do anionu 1) w zestawieniu do wszystkich innych produktów poúrednich w úcieøce.
Wytworzenie w etapie VI uk≥adu 25 z trzema grupami hydroksylowymi jest podobne we

wszystkich analizowanych uk≥adach, a etap ten jest zawsze egzotermiczny.ÂG wynosi odpowiednio
-0,32 eV dla Cu1Ni7 i -0,51 eV dla Cu2Ni6. Ca≥kowity ≥adunek na czπsteczce 25 jest dodatni,
z wartoúciami q = 0,19 dla pojedynczej warstwy Cu oraz q = 0,21 dla podwójnej warstwy Cu na
powierzchni Ni.
Jak juø zosta≥o wspomniane, etap VII jest miejscem, w którym rozga≥Íziajπ siÍ úcieøki na

powierzchniach bimetalicznych, poniewaø róøne zwiπzki wykazujπ najwiÍkszπ stabilnoúÊ. Na
powierzchni Cu1Ni7 najstabilniejszy jest zwiπzek 31, podobnie jak na powierzchni Cu8. W
tym przypadku równieø wystÍpuje nieskoordynowane miejsce na atomie C zwiπzanym z grupπ
hydroksylowπ, które jest g≥ównym sposobem oddzia≥ywania z powierzchniπ. Przemiana na
powierzchni Cu1Ni7 jest nieco bardziej endotermiczna niø w przypadku powierzchni Cu8 –
ÂG wynosi 0,16 eV. Dodatkowo, nie zaobserwowano istotnych róønic ani w rzÍdach wiπzaÒ, ani
w ≥adunku ca≥kowitym.
W przeciwieÒstwie do tego, na powierzchni C2Ni6 preferowany jest uk≥ad 32, gdzie dwie grupy
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hydroksylowe sπ zwiπzane z tym samym atomem wÍgla. Czπsteczka jest zorientowana prostopadle
do powierzchni, z którπ oddzia≥uje nieskoordynowany atom C. Przemiana ta charakteryzuje siÍ
równieø najwiÍkszπ zmianπ ≥adunku: na Cu2Ni6 – ≥adunek produktu poúredniego zmienia siÍ do
q = -0,12 z q = 0,21 dla struktury 25. Proces jest endotermiczny, a wartoúÊ ÂG wynosi 0,31 eV.
Jednoczeúnie wiπzanie C–C staje siÍ silniejsze, osiπgajπc rzπd 1,48. Tryby wiπzania omawianych
czπsteczek na powierzchniach bimetalicznych przedstawia Rysunek 5.7.

(a) (b)

Rysunek 5.7: Konfiguracja struktury (a) 31 na Cu1Ni7 i (b) 32 na Cu2Ni6. Kolorem brπzowym
oznaczono atomy Cu, niebieskim – Ni, szarym – C, bia≥ym – H oraz czerwonym –O.

Kolejne dwa etapy uwodornienia sπ bardzo zbliøone dla powierzchni Cu8 oraz Cu1Ni7 pod
wzglÍdem sposobu wiπzania, energii oddzia≥ywania oraz profili energii swobodnej. Podobnie jak
dla powierzchni Cu8, w czπsteczce 40 wiπzanie C–C staje siÍ znaczπco silniejsze, osiπgajπc rzπd
1,73 w porównaniu do 1,48 dla struktury 36. W obu uk≥adach 40 charakteryzuje siÍ najsilniejszym
wiπzaniem C–C w porównaniu do wszystkich pozosta≥ych badanych produktów poúrednich.
Na powierzchni Ni z podwójnπ warstwπ Cu, przemiana zachodzi inaczej. Do atomu C, który

nie jest w pe≥ni skoordynowany przy≥πcza siÍ H+, tworzπc zwiπzek 38. w wyniku tego, ca≥kowity
≥adunek na czπsteczce wzrasta do wartoúci q = 0,23. Wydzielenie energii podczas przemiany (ÂG=-
0,31 eV), jest dodatkowym czynnikiem odróøniajπcym proces, gdyø na innych powierzchniach
obserwuje siÍ koniecznoúÊ dostarczenia energii. Konfiguracja 38 charakteryzuje siÍ nieco mniejszym
rzÍdem wiπzania C–C wynoszπcym 1,41 w porównaniu do 1,49 dla struktury 32.
Kolejnym (VIII) etapem, jest uwodornienie grupy hydroksylowej struktury 38 z uwolnieniem

H2O, co prowadzi do powstania struktury 41. Nowa czπsteczka jest zorientowana równolegle
do powierzchni, ukoúnie w stosunku do rzÍdów atomów Cu. W przeciwieÒstwie do poprzedniej
przemiany, proces jest endotermiczny i wymaga dostarczania energii równej 0,38 eV. Ca≥kowity
≥adunek produktu poúredniego staje siÍ nieznacznie ujemny q = -0,04. Dodatkowo wiπzanie C–C
staje siÍ silniejsze – rzπd 1,52.
Tworzenie produktu przejúciowego 43 jest procesem, który zachodzi podobnie dla uk≥adów

Cu8 oraz Cu2Ni6. W obu przypadkach produkt poúredni przyjmuje analogicznπ konfiguracjÍ
z identycznym rzÍdem wiπzania C–C o wartoúci 1,52. Dodatkowo, na obu powierzchniach proces
jest egzotermiczny z wartoúciπ ÂG dla Cu2Ni6 wynoszπcπ -0,51 eV oraz ÂG=-0,35 eV dla Cu8.
Dla powierzchni Cu1Ni7 równowaøny etap obejmuje uwodornienie grupy hydroksylowej 40

z uwolnieniem czπsteczki H2O. Ten etap nadal róøni siÍ od pozosta≥ych uk≥adów, a úcieøki
w dalszym ciπgu nie sπ zbieøne. Tworzenie 42 jest procesem endotermicznym z ÂG o wartoúci
0,41 eV, co czyni te przemianÍ krokiem limitujπcym dla ca≥ej úcieøki na powierzchni Cu1Ni7. Co
waøne, dla pozosta≥ych analizowanych uk≥adów, etapy limitujπce zlokalizowane sπ w poczπtkowym
stadium procesu. Potencja≥ limitujπcy jest formalnie najmniejszy spoúród badanych uk≥adów, ale
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Rysunek 5.8: Konfiguracja (a) struktury 42 na Cu1Ni7 i (b) 43 struktury na Cu2Ni6. Kolorem
brπzowym oznaczono atomy Cu, niebieskim – Ni, szarym – C, bia≥ym – H oraz czerwonym – O.

róønice w stosunku do pozosta≥ych powierzchni sπ poniøej dok≥adnoúci zastosowanej metody.
Wytworzony uk≥ad 42 jest zorientowany prostopadle do powierzchni, a oba uwodornione

atomy wÍgla oddzia≥ujπ z warstwπ Cu. Charakter endotermiczny tej przemiany jest spowodowany
koniecznoúciπ przeniesienia duøej iloúci ujemnego ≥adunku do produktu poúredniego, którego
ca≥kowity ≥adunek wynosi q = -0,22. WartoúÊ rzÍdu wiπzania C–C jest nieznacznie mniejsza
i wynosi 1,66 w porównaniu do 1,73 dla struktury 40.
Kolejna przemiana (etap XI) z wytworzeniem struktury 44 jest krokiem wspólnym dla

wszystkich preferowanych úcieøek. Proces jest endotermiczny dla powierzchni Cu8 oraz Cu2Ni6,
a wartoúÊ ÂG wynosi 0,33 eV w obu przypadkach. Dodatkowo w wymienionych uk≥adach, wiπzanie
C–C staje siÍ silniejsze, a na powierzchni Cu2Ni6 charakteryzuje siÍ najwyøszym rzÍdem w ca≥ej
úcieøce, osiπgajπcym wartoúÊ 1,67.
Analogiczna przemiana na powierzchni Cu1Ni7 ma charakter egzotermiczny z ÂG o wartoúci

-0,45 eV. Wiπzanie C–C jest nieznacznie silniejsze, a jego rzπd wynosi 1,70 w porównaniu do 1,66
dla struktury 42. Ogólnie rzecz biorπc, we wszystkich przypadkach struktura 44 jest zorientowana
prostopadle do powierzchni, a atom C o niepe≥nej koordynacji oddzia≥uje z miedziπ.
KoÒcowy etap mechanizmu jest identyczny dla preferowanych úcieøek na wszystkich systemach

i prowadzi do wytworzenia C2H4. Struktura 45 jest najbardziej stabilnπ termodynamicznie
czπsteczkπ o d≥ugoúci wiπzania C–C równej 1,39 Å. Rzπd wiπzania dla powierzchni Ni z pojedynczπ
i podwójnπ warstwπ Cu wynosi odpowiednio 1,52 oraz 1,51. We wszystkich uk≥adach – zarówno
bimetalicznych jak i czystej Cu – ca≥kowity ≥adunek jest bliski q = 0,1.

5.3.3 Oddzia≥ywanie z powierzchniπ
Omawiane úcieøki róøniπ siÍ profilami energii potencjalnej, wynikajπcymi ze specyfiki sk≥adu
powierzchni. Warto zaznaczyÊ, øe produkty poúrednie w kaødym przypadku oddzia≥ujπ bezpoúred-
nio z atomami Cu na powierzchni. Pomimo tego, zauwaøa siÍ znaczπce róønice w charakterystyce
systemów, które dotyczπ: wartoúci energii swobodnej, sposobu wiπzania czπsteczek, lokalizacji
etapu limitujπcego oraz stabilnoúci produktów poúrednich.
Na podstawie analizy energii swobodnej moøna stwierdziÊ, øe powierzchnia Ni z jednπ warstwπ

Cu charakteryzuje siÍ najkorzystniejszymi w≥aúciwoúciami elektrokatalitycznymi z potencja≥em
limitujπcym o wysokoúci ÷ = 0,41 V. Jednakøe, róønica potencja≥ów limitujπcych pomiÍdzy
úcieøkami jest niewielka i w praktyce nie powinna mieÊ istotnego znaczenia. Etapem limitujπcym
dla tej úcieøki jest przemiana 40 ≠≠æ 42, która niesie za sobπ utworzenie na≥adowanego ujemnie
produktu poúredniego (q = -0,222). Inaczej jest w przypadku powierzchni Cu8 oraz Cu2Ni6,
w których najbardziej stabilnπ strukturπ jest 43 o ≥adunku dodatnim odpowiednio q = 0,218 dla
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powierzchni Cu i q = 0,229 dla Cu2Ni6. Analogicznπ tendencjÍ zauwaøono dla zwiπzku 38, który
jest najbardziej stabilny na powierzchni Cu2Ni6, oraz dla struktury 36 – najbardziej stabilnego
w przypadku powierzchni Cu8 oraz Cu1Ni7. Uk≥ad 38 wykazuje dodatni ≥adunek o wartoúci
q =0,236, natomiast 36 charakteryzuje siÍ ujemnym ≥adunkiem q = -0,153 dla powierzchni Cu8
i q = 0,150 dla Cu1Ni7.
Rysunek 5.9 przedstawia korelacjÍ pomiÍdzy iloúciπ przenoszonego ≥adunku i energiπ poten-

cjalnπ danego produktu poúredniego. W ramach tej analizy skupiono siÍ wy≥πcznie na energii
potencjalnej bÍdπcej bezpoúrednim wynikiem obliczeÒ VASP, aby zachowaÊ zgodnoúÊ z metodπ
obliczania ≥adunków DDEC6. Z tego wzglÍdu wykresy korelacji sπ analizowane bez uwzglÍdnienia
ZPE i efektu solwatacji.

Rysunek 5.9: Korelacja energii potencjalnej uk≥adu z ≥adunkiem przeniesionym do zwiπzku
poúredniego.

Korelacja dla kaødego zbadanego uk≥adu jest s≥aba i nawet w najkorzystniejszym przypadku
wspó≥czynnik R2 jest nieznacznie wiÍkszy niø 0,5. Wskazuje to na istnienie innego istotnego
czynnika wp≥ywajπcego na stabilizacje produktów poúrednich niø ≥adunek na czπsteczce produktu
poúredniego. Warto jednak zauwaøyÊ, øe wszystkie uk≥ady, w których wartoúÊ bezwzglÍdna prze-
niesionego ≥adunku jest wiÍksza niø q = 0,5, charakteryzujπ siÍ niskπ stabilnoúciπ w odniesieniu do
najbardziej trwa≥ego uk≥adu. Moøna zatem wywnioskowaÊ, øe przeniesienie ≥adunku przynajmniej
czÍúciowo odpowiada za obserwowany efekt.
Drugim analizowanym czynnikiem jest si≥a wiπzaÒ kowalencyjnych miÍdzy produktem poúred-

nim a systemem wyraøona poprzez rzπd wiπzania (Rysunek 5.10). Jak juø wczeúniej wspomniano,
wszystkie produkty poúrednie biorπce udzia≥ w procesie, sπ bezpoúrednio zwiπzane z warstwπ Cu
na wszystkich analizowanych powierzchniach. Z tego powodu ciekawe jest wystπpienie znaczπ-
cych róønic pomiÍdzy uk≥adami. Podobnie jak w przypadku korelacji dotyczπcej przeniesionego
≥adunku, dla Cu1Ni7 odnotowano najmniejszy wspó≥czynnik korelacji (R2 = 0,34). W przy-
padku pozosta≥ych uk≥adów (powierzchnia Cu oraz Cu2Ni6) zaobserwowano wyøsze wartoúci
wspó≥czynnika R2 wynoszπce oko≥o 0,6 – nadal jednak nie moøna uznaÊ, øe korelacja jest dobra.
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Rysunek 5.10: Korelacja energii potencjalnej uk≥adu z sumπ wszystkich rzÍdów wiπzaÒ pomiÍdzy
produktem poúrednim a powierzchniπ.

5.4 Podsumowanie
Analiza otrzymanych wyników pozwala zauwaøyÊ, øe Ni jest w stanie znaczπco wp≥ynπÊ na
interakcje reagentów z powierzchniπ Cu. Pomimo faktu, øe zwiπzki poúrednie oddzia≥ujπ w sposób
bezpoúredni z atomami Cu we wszystkich przypadkach, mechanizmy przewidziane obliczeniami
sπ zróønicowane. W porównaniu z powierzchniπ miedzi, inne produkty wykazujπ najwiÍkszπ
stabilnoúÊ – zaobserwowano jednπ róønicÍ dla uk≥adu Cu1Ni7 oraz trzy róønice dla uk≥adu Cu2Ni6.
Dodatkowo zaobserwowano zmiany w trybach oddzia≥ywania. Wszystkie te aspekty sugerujπ
istnienie innego czynnika niø wiπzanie kowalencyjne miÍdzy zwiπzkami poúrednimi a powierzchniπ,
który jest odpowiedzialny za efekt stabilizujπcy.
Obliczenia DFT wskazujπ, øe powstanie etylenu z ditlenku wÍgla jest moøliwe na powierzchni

Cu przy zastosowanym potencjale 0,42 eV. Jest to zgodne z danymi literaturowymi [173],
gdzie potencja≥ limitujπcy zosta≥ okreúlony na 0,40 V, pomimo istniejπcych róønic w przyjÍtym
mechanizmie w tej pracy. Dla uk≥adów bimetalicznych potencja≥ reakcji zmienia siÍ w niewielkim
stopniu, dla Cu1Ni7 wynosi ÷ = 0, 41V , a dla Cu1Ni7 wynosi ÷ = 0, 48V . WiÍkszej zmianie
ulega tryb oddzia≥ywania czπsteczek z powierzchniπ i wynikajπca z niego energia oddzia≥ywania.
Z racji tego, øe Ni i Cu majπ prawie identycznπ sta≥π sieciowπ, odpowiedzialny za to nie moøe
byÊ czynnik geometryczny, a przyczyny naleøy szukaÊ w strukturze elektronowej materia≥ów.
Potwierdzajπ to takøe ≥adunki DDEC6, wskazujπce na róønice w iloúci ≥adunku przenoszonego
na produkty poúrednie.
Zjawisko to jest dobrze widoczne na przyk≥adzie przemiany 18 ≠≠æ 25. Struktura 18 jest

zorientowana prostopadle do powierzchni Cu i Cu1Ni7 oraz równolegle w przypadku Cu2Ni6. Wy-
raüne róønice w geometrii nie wp≥ywajπ na stabilnoúÊ zwiπzku 18, gdyø we wszystkich przypadkach
jest ona bardzo podobna (Rysunek 5.4). Utworzona struktura 25 charakteryzuje siÍ dodatnim ≥a-
dunkiem i zawsze jest zorientowana równolegle. Pomimo podobieÒstwa geometrycznego, znacznie
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wiÍkszπ stabilnoúÊ zwiπzku zaobserwowano na powierzchni Cu2Ni6.
Dodatek Ni wywo≥uje dwojaki efekt: jedna warstwa Cu na powierzchni Ni powoduje niewielki

spadek potencja≥u, ale co niezwykle istotne przesuwa etap limitujπcy w kierunku koÒca úcieøki
– przemiana 40 ≠≠æ 42. Dodanie drugiej warstwy Cu na tej samej powierzchni Ni zwiÍksza
potencja≥ limitujπcy o 0,08 eV. Naleøy podkreúliÊ, øe wp≥yw Ni jest najwyraüniej widoczny
w stabilnoúci poszczególnych produktów poúrednich, które stajπ siÍ bardziej trwa≥e na róønych
powierzchniach. Dotyczy to zw≥aszcza póüniejszych etapów procesu, w których zaobserwowa-
no etap limitujπcy dla uk≥adu Cu1Ni7. Zgodnie z danymi literaturowymi [173], dotyczπcymi
procesu redukcji ditlenku wÍgla, istnieje powszechne przekonanie, øe wiπzanie C–C zachodzi
w póüniejszym etapie tego procesu, co jest zgodne z wynikami przeprowadzonych symulacji.
Etapy limitujπce potencja≥, które zosta≥y wyznaczone dla wczesnych etapów procesu, sugerujπ
istnienie korzystniejszych úcieøek prowadzπcych do produktu koÒcowego. Ponadto, analizujπc
oddzia≥ywania pomiÍdzy reagentami a powierzchniπ Cu, nie naleøy pominπÊ wp≥ywu Ni. Jest on
na tyle istotny, øe etap limitujπcy potencja≥ obserwuje siÍ w uk≥adzie Cu1Ni7 na póüniejszym etap
procesu. Z tego wzglÍdu nie moøna wykluczyÊ moøliwoúci wytworzenia wiπzania C–C pomiÍdzy
dwoma zaadsorbowanymi czπsteczkami CO2 w warunkach eksperymentalnych.
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Rozdzia≥ 6

AktywnoúÊ nanoklastrów CuNi w
redukcji CO2

CzÍúÊ wyników zaprezentowanych w niniejszym rozdziale zosta≥a opublikowana jako: R. Stottko,
E. Dziadyk-Stopyra, B.M. Szyja, Can Machine Learning Predict the Reaction Paths in Catalytic
CO2 Reduction on Small Cu/Ni Clusters?, Catalysts 2023, 13(12), 1470

Kolejna czÍúÊ jest obecnie przygotowywana do opublikowania: E. Dziadyk-Stopyra, B.M. Szyja,
On the role of the composition of CunNi13–n nanoclusters in electrocatalytic CO2 hydrogenation.

Badania opisane w niniejszym rozdziale majπ na celu poznanie w≥aúciwoúci na temat bimetalicz-
nych nanoklastrów w kontekúcie projektowania efektywnych i selektywnych elektrokatalizatorów
do redukcji CO2. Konfiguracja przestrzenna i rozmiar nanoklastrów sπ niezwykle istotnymi
czynnikami w projektowaniu katalizatorów, poniewaø w wielu przypadkach majπ wp≥yw na ich
reaktywnoúÊ. W pracy Shina i wsp. zwrócono uwagÍ, øe Cu13 wyróønia siÍ najwyøszπ aktywnoúciπ
katalitycznπ. Cecha ta jest zwiπzana z wartoúciπ najniøszej energii aktywacji dla procesu redukcji
CO2 do CH4, w porównaniu do Cu55 oraz powierzchni Cu(111) [95].
NajczÍúciej, ikosaedr jest preferowanπ strukturπ dla nanoklastrów sk≥adajπcych siÍ z 13

atomów metalu, jednak zdarzajπ siÍ wyjπtki, jak w przypadku rutenu, rodu, osmu lub irydu [184].
W pracy Klai i wsp. potwierdzono wysokπ stabilnoúÊ nanoklastra Cu13 przyjmujπcego formÍ
o geometrii dwudziestoúcianu jako najstabilniejszπ. Dodatkowo nanoklaster ten charakteryzowa≥
siÍ najniøszπ energiπ aktywacji w dysocjacji wiπzania C–O w porównaniu z 6-, 7-, 8- atomowymi
nanoklastrami miedziowymi [185].
Badania opisane w niniejszym rozdziale dotyczπ elektrokatalitycznej 2–elektronowej redukcji

CO2 do HCOOH i CO przy uøyciu 13-atomowych nanoklastrów bimetalicznych Cu-Ni oraz
ich monometalicznych odpowiedników. Atomy miedzi i niklu mogπ byÊ ulokowane w róønych
miejscach – grupowane lub rozproszone w obrÍbie nanoklastra, dajπc dziesiπtki tysiÍcy permutacji.
W celu ograniczenia czasu obliczeniowego dla tak duøej liczby symulacji, do obliczeÒ wykorzystano
model uczenia maszynowego. Model ten powsta≥ w wyniku wspó≥pracy z R. Stottko [167], który
zaprojektowa≥ i zaimplementowa≥ metodÍ, a mojπ rolπ by≥o dostarczenie wartoúci niezbÍdnych
do trenowania modelu oraz wspó≥udzia≥ w analizie i interpretacji wyników.
Zastosowany model ma za zadanie predykcjÍ energii potencjalnej okreúlonej grupy nanokla-

strów bimetalicznych oraz energie ich oddzia≥ywania z reagentami. Celem modelu by≥o uzyskanie
zadowalajπcej dok≥adnoúci energii uzyskanej w procedurze uczenia maszynowego, wytrenowanej
na niewielkim podzbiorze moøliwych struktur. W razie braku moøliwoúci osiπgniÍcia tego celu,
model uczenia maszynowego mia≥ zostaÊ wykorzystany do wytypowania najbardziej obiecujπcych
uk≥adów, które w wyniku procesu optymalizacji dadzπ energie potencjalne konieczne do analizy
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úcieøek reakcji. Dane treningowe dla modelu pochodzπ z symulacji DFT i obejmujπ wspó≥rzÍdne
atomów oraz ich typy, wraz z odpowiadajπcπ im energiπ potencjalnπ ca≥ego uk≥adu.

6.1 Model nanoklastra z reagentem
Modele podstawowe – trzynastoatomowe nanoklastry Cu o symetrii ikosaedralnej oraz pochodne
struktury bimetaliczne, w których sekwencyjnie zwiÍkszano liczbÍ atomów Ni od zera do trzynastu
atomów (CunNi13–n) przedstawiono na Rysunku 6.1.

Rysunek 6.1: 13-atomowe nanoklastery CunNi13–n o ikosaedralnej geometrii CunNi13–n .

Periodyczne warunki brzegowe zosta≥y zastosowane poprzez uøycie pude≥ka o wymiarach
20 Å ◊20 Å ◊20 Å przy kπtach – = — = 90¶ i “ = 120¶. Dla kaødego kompleksu produktu
poúredniego z nanoklastrem przeanalizowano kilka róønych trybów wiπzania, zachowujπc jedno-
czeúnie identyczny rozk≥ad metali w nanoklastrze. £πcznie przebadano 276 róønych konfiguracji
przestrzennych.

6.2 Opis metody
Liczba wszystkich nanoklastrów, z uwzglÍdnieniem róønego rozmieszczenia metali Cu i Ni,
sposobu i miejsca ich wiπzania z reagentami przekracza 20 tysiÍcy, a koszt obliczeniowy opty-
malizacji kaødego z uk≥adów daleko wykracza poza moøliwoúci bezpoúredniej analizy. Z tego
powodu w pierwszej czÍúci badaÒ zrezygnowano z optymalizacji wszystkich moøliwych struktur,
a skoncentrowano siÍ na predykcji stabilnoúci konkretnych uk≥adów.
Dwuelektronowa redukcja CO2 zachodzi z wytworzeniem HCOOH lub CO, i wymaga przenie-

sienia dwóch atomów wodoru. Badania Petersona [99] sugerujπ, øe dwuelektronowa redukcja CO2
wymaga najniøszego potencja≥u na powierzchni Cu. W zwiπzku z czym, w pracy przebadano trzy
moøliwe úcieøki redukcji, które zosta≥y przedstawione na Rysunku 6.2.

6.2.1 Model uczenia maszynowego
Jako deskryptory w modelu wykorzystano w≥aúciwoúci geometryczne, przy czym g≥ówny nacisk
po≥oøono na uchwycenie trendów poprzez wykorzystanie korelacji rangowej dla parametru
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Rysunek 6.2: Analizowane úcieøki dwustopniowej redukcji CO2

nazwanego roboczo wskaünikiem entropii (EI – entropy index). Parametr ten jest obliczany jako
porównanie pozycji uk≥adów w zbiorach predykcyjnych i walidacyjnych posortowanych wed≥ug
rosnπcej energii potencjalnej. EI umoøliwia zatem ocenÍ skutecznoúci modelu predykcyjnego do
uchwycenia trendu wzrastajπcej energii. Dla uproszczenia analizy, skoncentrowano siÍ na piÍciu
podstawowych trybach wiπzania.
Kaødy nanoklaster zosta≥ opisany za pomocπ nastÍpujπcych deskryptorów:

• Stosunek Cu:Ni. W pracy wykorzystano w tym celu liczbÍ atomów Ni.

• Rozk≥ad atomów w nanoklastrze. Z uwagi na róønπ masÍ atomowπ Cu i Ni moøe on byÊ
reprezentowany np. przez wektor miÍdzy geometrycznym úrodkiem nanoklastra, a jego
úrodkiem masy lub przez liczbÍ wiπzaÒ Ni–Ni, Cu–Cu oraz Cu–Ni.

• DyspersjÍ atomów poprzez wyznaczenie najkrótszych po≥πczeÒ, które tworzπ ciπg atomów
bezpoúrednio ze sobπ po≥πczonych. Spoúród czterech rozwaøanych moøliwoúci, najwiÍkszym
potencja≥em dla prezentowanych badaÒ wykaza≥ siÍ deskryptor dotyczπcy najkrótszej
úcieøki na zewnÍtrznych atomach Cu.

• Sk≥ad sfery koordynacyjnej miejsca aktywnego, okreúla ile atomów w nanoklastrze zwiπzane
jest z reagentami.

Energia uk≥adu zaleøy przede wszystkim od sk≥adu chemicznego, gdzie wiÍksza liczba atomów
Ni (lub obecnoúÊ atomów H) obniøa energiÍ potencjalnπ. Z tego wzglÍdu istotne jest, aby
model uczenia maszynowego zaniedbywa≥ róønice energii wynikajπce ze sk≥adu nanoklastra, ale
jednoczeúnie uwzglÍdnia≥ róønice energii zwiπzane z oddzia≥ywaniem z reagentami. Aby osiπgnπÊ
ten cel, przeprowadzono konwersjÍ energii wed≥ug nastÍpujπcego wzoru [186]:

Emix =
1
13

3
ECunNi13≠n ≠

1
13
(nECu13 + (13≠ n)ENi13)

4
(6.1)

gdzie: Emix to energia mieszania [eV], ECunNi13≠n , ECu13 , ENi13 to energie nanoklastrów
o wybranych stosunkach metali [eV], n to iloúÊ atomów Cu w systemie.

OcenÍ zdolnoúci predykcyjnej modelu uczenia maszynowego oparto na trzech wartoúciach:
energii uwzglÍdniajπcej mieszanie oznaczonej jako mix energy, energii skorygowanej o obecnoúÊ
wodoru energy with h2 oraz energii bez øadnych poprawek energy norm. Do estymacji energii
nanoklastrów CuNi wykorzystano algorytm autorstwa R. Stottko – PICle [169].

6.2.2 Symulacje DFT zestawu treningowego i testowego
Wszystkie obliczenia zosta≥y przeprowadzone w ramach metody DFT zaimplementowanej w VASP
wersja 5.4.4 [165, 174]. EnergiÍ koleracyjno-wymiennπ scharakteryzowano za pomocπ funkcjo-
na≥u Perdew-Burke-Ernzerhof [175, 176], a energiÍ odciÍcia fal p≥askich ustalono na 450 eV.
Oddzia≥ywania elektron-jon opisano za pomocπ metody projector-augmented wave [177].
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Aby uproúciÊ i tak juø z≥oøonπ analizÍ, ograniczono siÍ do kilku dobrze zdefiniowanych
trybów wiπzania reagentów z nanoklastrami. Nie wziÍto pod uwagÍ ewentualnych zniekszta≥ceÒ
geometrycznych wynikajπcych z oddzia≥ywania z reagentami. Wyróønionych zosta≥o 5 róønych
trybów wiπzania dla uk≥adów, które zosta≥y przedstawione na Rysunku 6.3. Naleøy zauwaøyÊ,
øe tryb wiπzania nie by≥ bezpoúrednio uøywany jako deskryptor; zatem moøliwe jest okreúlenie
energii kompleksów o nieco róønej geometrii bez øadnych modyfikacji procedury.

Rysunek 6.3: Analizowane tryby wiπzania reagentów z nanoklastrami.

6.3 Analiza wyników i dyskusja

6.3.1 Estymacja energii uk≥adów z wykorzystaniem modelu ucze-
nia maszynowego

W omawianych badaniach przewidywano energiÍ potencjalnπ uk≥adu za pomocπ dwóch metod:
bezpoúredniej oraz z wykorzystaniem energii mieszaniamix energy, którπ nastÍpnie przekszta≥cono
w energie potencjalnπ energy norm.
Metoda bezpoúrednia wykaza≥a stosunkowo niskπ dok≥adnoúÊ. Zakres z maksymalnymi war-

toúciami EI wynosi od 0,25 do 0,50. Oznacza to, øe pozycja w zbiorze walidacyjnym i zbiorze
z przewidywanymi wartoúciami róøni siÍ niemal o po≥owÍ d≥ugoúci zestawów danych. Najlepszπ
wartoúÊ EI (0,079) uzyskano dla energii ca≥kowitej skorygowanej o wodór, trenowanej na zbiorze
danych uwzglÍdniajπcych wszystkie stosunki Ni:Cu, bez pomijania wartoúci ekstremalnych.
PrzyjÍte za≥oøenie, øe energia mieszania w drugiej analizowanej procedurze „odszumi” infor-

macje i uczyni je bardziej wartoúciowymi dla modelu, potwierdzi≥o siÍ. Obliczone wartoúci EI we
wszystkich przypadkach sπ prawie o rzπd wielkoúci niøsze niø dla bezpoúrednio przewidywanych
wartoúci energii. ZgodnoúÊ miÍdzy energiπ obliczonπ za pomocπ DFT a przewidywanπ energiπ
przy uøyciu tej metody wynosi oko≥o 0,2 eV, co jest porównywalne z dok≥adnoúciπ samej metody
DFT [187].

6.3.2 Znaczenie deskryptorów
Na Rysunku 6.4 przedstawiono istotnoúÊ deskryptorów dla róønych metod. Analiza sugeruje, øe
informacja o sk≥adzie atomowym nanoklastra jest istotniejsza dla przewidywania bezpoúrednio
energii potencjalnej (norm) niø dla energii mieszanej (mix). Podobnie znaczenie informacji
o tym, czy dany kompleks zawiera atom wodoru w swojej strukturze, jest znacznie wiÍksze dla
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Rysunek 6.4: Znaczenie cech dla róønych metod. Najwaøniejsze deskryptory dla zbioru trenin-
gowego w danym wierszu sπ oznaczone najbardziej intensywnym kolorem czerwonym, z kolei
te mniej istotne sπ reprezentowane przez odcienie niebieskiego. Kaøda kolumna zawiera úrednie
wartoúci istotnoúci: overall odnosi siÍ do wszystkich testowanych modeli, ada – modeli AdaBoost,
rf – Random Forest, etr – Extra Trees Regressor. W kolejnych kolumnach znajdujπ siÍ wartoúci
do przywidywania energii: mix – dla mieszania, wth – dla skorygowanej o wodór, norm –
dla potencjalnej. NastÍpnie wymienione sπ wszystkie wytrenowane modele: 0z – bez usuwania
wartoúci odstajπcych oraz 2z – z usuniÍciem wartoúci przekraczajπcych Z–score > 2. Ostatnie
dwie kolumny zawierajπ wartoúci wszystkich modeli wytrenowanych na zestawach danych: all Ni
– zawierajπcych uk≥ady z dowolnπ liczbπ atomów Ni oraz Ni<7 – ograniczonych do przypadków
gdzie liczba Ni jest mniejsza niø 7. Poszczególne wiersze oznaczajπ cechy charakterystyczne:
number of nickel – liczba atomów Ni, mass center – úrodek masy, hydrogen - obecnoúÊ
atomów H – , shortes path – najkrótsza úcieøka na zewnÍtrznych atomach Cu, nix – uk≥ad
o x zawartoúci Ni, nini, cucu, nicu – kolejno liczba wiπzaÒ Ni –Ni, Cu–Cu, Ni-Cu, cental atom
– centralny atom, type of first atom, type of second atom – typy pierwszego i drugiego
atomu.

predykcji energii potencjalnej niø dla energii, w której zastosowano poprawki na wodór (mix
i wth).
Nieoczekiwanie, w przypadku przewidywania energii mieszanej, deskryptorem o najwiÍkszej

istotnoúci po transformacji by≥ ten dotyczπcy rodzaju atomu w centrum nanoklastra, z wartoúciπ
0,67. Drugi najbardziej istotny deskryptor (liczba atomów Ni) mia≥ poziom istotnoúci 0,09.
Na tej podstawie moøna wnioskowaÊ, øe typ metalu centralnego ma kluczowe znaczenie dla
przewidywania energii mieszanej, poniewaø oddzia≥uje z kaødym innym atomem w nanostrukturze.
Liczba wiπzaÒ Ni–Ni i Cu–Cu w nanoklastrze by≥a istotnym deskryptorem, jednak informacje

o liczbie wiπzaÒ Ni–Cu – nie. Silna korelacja miÍdzy liczbπ wiπzaÒ Cu–Cu i Ni-Ni z innymi
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parametrami, takimi jak liczba atomów Ni, sk≥ad sfery koordynacyjnej lub informacje o me-
talu centralnym, moøe byÊ przyczynπ braku wykorzystania deskryptora liczby wiπzaÒ Cu–Ni.
Dodatkowo deskryptory Cu–Cu i Ni–Ni wykazujπ równieø silnπ korelacjÍ z przewidywanymi
wartoúciami, w odróønieniu do deskryptora Cu–Ni.

6.3.3 Elektroredukcja CO2 – z modelu uczenia maszynowego
Wykorzystujπc wytrenowany model, moøliwe by≥o przewidywanie energii nanostruktury o dowolnej
geometrii i stosunku Cu:Ni, która zwiπzana by≥a z nieokreúlonym reagentem. Rysunek 6.5
prezentuje przewidywane profile energii potencjalnej dla elektrokatalitycznej konwersji CO2,
opartego na najlepszym modelu. HCOO– jest bardziej stabilny niø COOH, poniewaø oddzia≥uje
z nanoklastrem za pomocπ dwóch mostków tlenowych. Dla porównania COOH oddzia≥uje
z nanoklastrem tylko poprzez wiπzanie metal–wÍgiel i metal–tlen.

Rysunek 6.5: Estymowane profile energii potencjalnej dla úcieøki karboksylowej (kolor czerwony)
i mrówczanowej (kolor niebieski). IntensywnoúÊ koloru reprezentuje sk≥ad nanoklastra – im
ciemniejszy kolor, tym wiÍksza zawartoúÊ Ni.

HCOO– , choÊ formalnie na≥adowany ujemnie, moøe byÊ stabilizowany poprzez oddawanie
elektronu na nanoklaster. Sugeruje to dominacjÍ oddzia≥ywaÒ metal–tlen. Róønica energii poten-
cjalnej miÍdzy mrówczanem a karboksylem mieúci siÍ w granicy 0,7–0,8 eV niezaleønie od sk≥adu
nanoklastra. Konwersja HCOO– do HCOOH jest trudniejsza i wymaga wiÍkszego potencja≥u,
niø dla úcieøki z COOH. Z tego powodu moøliwa jest kontrola selektywnoúci procesu za pomocπ
zewnÍtrznego potencja≥u. Obserwacja ta jest zgodna z literaturπ dotyczπcπ czystych uk≥adów Cu,
gdzie potencja≥ zewnÍtrzny wp≥ywa na selektywnoúÊ [62].
Profil energii potencjalnej pokazuje, øe jako g≥ówny czynnik wp≥ywajπcy na stabilnoúÊ

mrówczanu i karboksylu naleøy uznaÊ sk≥ad nanoklastra. Zaobserwowano ciπg≥y wzrost stabilnoúci
reagentów wraz, ze zwiÍkszajπcπ siÍ liczbπ atomów Ni w uk≥adzie, co potwierdzajπ równieø badania
literaturowe, sugerujπce, øe COOH silniej wiπøe siÍ z powierzchniπ niklu niø miedzi [188]. Jest to
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kluczowa obserwacja dla dalszych badaÒ, gdyø uzasadnia przyjÍcie za≥oøenia, øe rozmieszczenie
poszczególnych atomów w strukturze nanoklastra ma znaczenie drugorzÍdne. W dalszej czÍúci
odstπpiono zatem od badania wszystkich moøliwych nanoklastrów o danym sk≥adzie, co znacznie
u≥atwi≥o obliczenia.

6.3.4 Oddzia≥ywania reagentów z nanoklastrami CunNi13–n
W zwiπzku z uproszczeniem zwiπzanym ze sk≥adem nanoklastra, zaoszczÍdzony czas obliczeniowy
umoøliwi≥ zbadanie w tej czÍúci pracy dodatkowych trybów wiπzania reagentów. Na powierzchni
nanoklastra Cu13, najstabilniejsza jest konfiguracja, w której czπsteczka CO2 oddzia≥uje z ato-
mami Cu poprzez tlen i wÍgiel, przy czym wÍgiel oddzia≥uje z krawÍdziπ nanoklastra, a tlen
z wierzcho≥kiem. Jest to przedstawione na Rysunku 6.6 a. Dla uk≥adu z jednym atomem Ni,
najkorzystniejszym energetycznie trybem wiπzania czπsteczki CO2 jest taki, gdzie oddzia≥ywanie
C–Cu zostaje zastπpione przez C–Ni. Jest to pierwsza bezpoúrednia obserwacja silnego oddzia-
≥ywania C–Ni w niniejszych badaniach, lecz wyniki przedstawione w dalszej czÍúci sπ z tym
zgodne w duøej mierze.

Rysunek 6.6: Tryby wiπzania (a) CO2, (b) COOH, (c) HCOO– , (d) CO···OH, (e) CO oraz
(f) HCOOH z nanoklastrem Cu13.

Dla nanoklastrów z dwoma atomami Ni zaobserwowano oddzia≥ywanie C–Ni, gdzie atom
wÍgla ≥πczy siÍ z krawÍdziπ utworzonπ z dwóch atomów Ni. Alternatywnie, dla nanoklastrów
zawierajπcych od trzech do piÍciu atomów Ni, podobnie jak w przypadku opisanym powyøej
uk≥ad stabilizuje siÍ dziÍki oddzia≥ywaniu wÍgla z krawÍdziπ utworzonπ przez dwa atomy Ni
oraz dodatkowo poprzez atom O z wierzcho≥kowym Ni. Energia oddzia≥ywania w tych uk≥adach
jest korzystniejsza o úrednio 0,7 eV, w porównaniu do uk≥adów, gdzie obserwuje siÍ wy≥πcznie
oddzia≥ywania wÍgla z miedziπ. W nanouk≥adzie Cu8Ni5 w najstabilniejszych konfiguracjach
zaobserwowano, øe atomy tlenu z czπsteczki CO2 wiπøπ siÍ z krawÍdziπ i wierzcho≥kiem, a atom
wÍgla – z krawÍdziπ nanoklastra.
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W uk≥adach zawierajπcych co najmniej siedem atomów Ni, przyjÍto zmianÍ centralnego atomu
w nanoklastrze (z miedzi na nikiel). Naleøy podkreúliÊ, øe badania z wykorzystaniem modelu
uczenia maszynowego pozwoli≥y zdefiniowaÊ centralny atom jako kluczowy czynnik majπcy wp≥yw
na oddzia≥ywania z reagentami. Dla nanoklastrów, gdzie centralnym atomem jest Ni, wyróønia siÍ
dwa g≥ówne typy oddzia≥ywaÒ z czπsteczkπ CO2 róøniπce siÍ stabilnoúciπ o oko≥o 0,15 – 0,35 eV.
Pierwszy przypadek obejmuje czπsteczkÍ CO2 oddzia≥ujπcπ z wierzcho≥kowymi atomami niklu
wiπzaniami Ni–O i Ni–C. Taka konfiguracja jest preferowana dla nanoklastrów zawierajπcych
od siedmiu do dziewiÍciu atomu niklu oraz dla Cu2Ni11 i Cu1Ni12. W przypadku nanoklastrów
takich jak Cu3Ni10, Cu8Ni5 i Ni13 korzystniejsze jest wiπzanie atomów O do krawÍdzi oraz atomu
C do wierzcho≥kowego atomu Ni. Warto zauwaøyÊ, øe zróønicowanie energii oddzia≥ywania dla
róønych trybów wiπzania z reagentami malejπ wraz ze wzrostem zawartoúci Ni w katalizatorze.
Przy≥πczona czπsteczka CO2 zgodnie ze schematem na Rysunku 6.2 moøe ulec konwersji do

–COOH lub HCOO– . Karboksyl wiπøe siÍ z nanoklastrem Cu13 poprzez atomy tlenu i wÍgla
(Rysunek 6.6 b). Wymiana jednego atomu Cu na Ni nie wp≥ywa znaczπco na oddzia≥ywanie kar-
boksylu z nanoklastrem. Podobnie jak w przypadku CO2, w oddzia≥ywaniu karboksyl–nanoklaster
preferowane jest oddzia≥ywanie atomu wÍgla z krawÍdziπ nanoklastra utworzonπ przez dwa atomy
Ni. Taka konfiguracja jest najstabilniejsza dla nanoklastrów Cu10Ni3 oraz Cu9Ni4. Tryb wiπzania
karboksylu na monometalicznym nanoklastrze Ni13 jest podobny do tego zaobserwowanego na
wyjúciowym uk≥adzie Cu13.
Alternatywnym produktem poúrednim konwersji CO2 jest mrówczan, który oddzia≥uje z na-

noklastrem Cu13 poprzez dwa atomy tlenu (Rysunek 6.6 c). Dla Cu10Ni3 i Cu4Ni9 gdzie atomy
tlenu oddzia≥ujπ z krawÍdziπ nanoklastra, stabilnoúÊ jest zbliøona niezaleønie od rodzaju atomów
tworzπcych krawÍdü. Podobne zjawisko zauwaøalne jest dla nanoklastrów z piÍcioma atomami
Cu, wiπøπcych siÍ atomami tlenu z krawÍdziπ Ni–Ni lub Ni–Cu, lecz nie dla krawÍdzi Cu–Cu
gdzie stabilnoúÊ jest mniejsza o 0,3 eV. Dla pozosta≥ych uk≥adów stabilnoúÊ jest zróønicowana od
wystÍpowania oddzia≥ywania z Ni, gdzie kompleksy sπ trwalsze im oddzia≥ywanie jest silniejsze.

Rysunek 6.7: Analizowane úcieøki dwustopniowej elektroredukcji CO2. Dysocjacja COOH
uniemoøliwia jednoetapowe wytworzenie HCOOH, ze wzglÍdu na zerwane jednego z wiπzaÒ C–O.
åcieøka ta zosta≥a oznaczona kolorem czerwonym.

Zgodnie z estymacjπ modelu uczenia maszynowego, úcieøka redukcji CO2 poprzez karboksyl,
dla kaødego z badanych nanoklastrów jest niekorzystna. W Tabeli 6.1 przedstawiono energie kom-
pleksów reagentów z nanoklastrem, które potwierdzajπ tÍ zaleønoúÊ – w wiÍkszoúci przypadków,
HCOO– jest stabilniejsze od –COOH. Wyjπtek stanowi model nanoklastra Cu12Ni1 gdzie oba
reagenty wykazujπ zbliøonπ stabilnoúÊ – róønica 0,07 eV jest w granicach dok≥adnoúci DFT [187].
Najmniejsze zróønicowanie energetyczne pomiÍdzy zaadsorbowanymi reagentami jest wi-

doczne dla Cu10Ni3 oraz Ni13. W przypadku nanoklastra Cu10Ni3 róønica wynosi 0,15 eV
(EHCOO = ≠ 0, 28 eV vs. ECOOH = ≠ 0, 13 eV). Natomiast dla Ni13 róønica wynosi 0,34 eV
(EHCOO = ≠0, 72 eV vs. ECOOH = ≠0, 38 eV). Dla pozosta≥ych nanoklastrów róønice te sπ
znacznie wiÍksze i mogπ zbliøaÊ siÍ nawet do 1 eV jak ma to miejsce dla uk≥adu Cu8Ni5, gdzie
EHCOO = ≠0, 53 eV vs. ECOOH = 0, 46 eV.
Najistotniejszπ obserwacjπ tej czÍúci analizy jest moøliwoúÊ dysocjacji grupy karboksylowej

zgodnie z równaniem: –COOH ≠≠æ –CO + –OH. Zosta≥o to zaobserwowane na wszystkich
uk≥adach i by≥o korzystne z punktu widzenia termodynamiki. Prowadzi to do istotnych wniosków
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Tabela 6.1: StabilnoúÊ termodynamiczna reagentów dla nanoklastrów CuNi o róønym sk≥adzie
z uwzglÍdnieniem dysocjacji COOH. Kolorem zielonym oznaczono najstabilniejsze struktury,
kolorem czerwonym najmniej trwa≥e.

Sk≥ad nanoklastra Reagent Produkt

Ni Cu CO···OH COOH HCOO≠ CO HCOOH

0 13 ≠1, 00 0, 20 ≠0, 63 ≠0, 22 0, 23
1 12 ≠0, 89 ≠0, 80 ≠0, 73 ≠0, 81 ≠0, 15
2 11 ≠1, 19 0, 37 ≠0, 50 ≠0, 61 0, 61
3 10 ≠1, 31 ≠0, 13 ≠0, 28 ≠0, 72 0, 49
4 9 ≠1, 56 ≠0, 12 ≠0, 55 ≠0, 70 0, 49
5 8 ≠1, 22 0, 46 ≠0, 53 ≠0, 45 0, 74
6 7 ≠1, 48 0, 00 ≠0, 79 ≠0, 75 0, 40
7 6 ≠1, 13 0, 07 ≠0, 65 ≠0, 40 0, 61
8 5 ≠0, 99 0, 09 ≠0, 44 ≠0, 46 0, 37
9 4 ≠1, 21 0, 01 ≠0, 54 ≠0, 50 0, 38
10 3 ≠1, 05 0, 19 ≠0, 52 ≠0, 52 0, 41
11 2 ≠1, 00 0, 33 ≠0, 57 ≠0, 53 0, 41
12 1 ≠1, 19 0, 07 ≠0, 73 ≠0, 46 0, 30
13 0 ≠1, 49 ≠0, 38 ≠0, 72 ≠1, 43 ≠0, 03

w postaci niezgodnoúci ze úcieøkami reakcji przyjÍtymi w czÍúci dotyczπcej uczenia maszynowe-
go, w której nie przewidziano takiej moøliwoúci. Wobec tego naleøy uznaÊ, øe model uczenia
maszynowego jest niekompletny i przewidziane przez niego úcieøki reakcji nie sπ prawid≥owe.
Jednakøe, co istotne, na podstawie wyników uczenia maszynowego dla wszystkich pozosta≥ych
uk≥adów okreúlono, øe sk≥ad nanoklastra jest parametrem o wiÍkszej istotnoúci niø rozmieszczenie
atomów Cu i Ni. W dalszej czÍúci badaÒ przyjÍto zatem øe parametry te bÍdπ mia≥y analogiczny
wp≥yw – sk≥ad nanoklastra bÍdzie waøniejszym czynnikiem niø rozmieszczenie atomów równieø
dla oddzia≥ywaÒ z –CO i –OH.

Rysunek 6.8: Konfiguracja czπsteczki CO i grupy OH na Cu12Ni1.
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Co istotne, uk≥ady z –CO i –OH charakteryzujπ siÍ znacznie wiÍkszπ stabilnoúciπ niø te
z karboksylem i mrówczanem. Wartoúci w Tabeli 6.1 wskazujπ, øe sπ one najbardziej stabil-
ne spoúród wszystkich badanych uk≥adów. Jest to najprawdopodobniej spowodowane silnym
oddzia≥ywaniem karbonylu z nanoklastrem, co jest zgodne z dostÍpnπ literaturπ [189, 190].
Odmienny tryb wiπzania zaobserwowano dla nanoklastra Cu1Ni12 gdzie grupa –OH oddzia≥uje

z tym samym atomem Ni, który wiπøe siÍ z –CO. Hydroksyl w przeciwieÒstwie do pozosta≥ych
przypadków oddzia≥uje tu ze úcianπ utworzonπ przez 2 atomy Ni i jeden atom Cu. Przedstawiono
to na Rysunku 6.8. Równieø i w przypadku kwasu mrówkowego, gdzie czπsteczka oddzia≥uje
poprzez wolny tlen (Rysunek 6.6 f) z jednym – wierzcho≥kowym – atomem Ni lub Cu, kompleksy
HCOOH z nanoklastrem zawierajπcym Ni sπ termodynamicznie bardziej stabilne w porównaniu
do uk≥adów o czystej miedzi – róønica w energii wynosi oko≥o 0,3 eV.
NajwiÍksza róønica w energii uk≥adu dla –COOH oraz jej formy zdysocjowanej zosta≥a

zaobserwowana dla Cu5Ni8 i wynosi oko≥o 1,68 eV (ECO...OH = ≠1, 22 eV vs. ECOOH = 0, 46 eV),
podczas gdy najmniejsza – równa 1,08 eV – dla Cu5Ni8 (ECO...OH = ≠0, 99 eV vs. ECOOH = 0, 09
eV). Moøna zatem stwierdziÊ, øe dla tych konkretnych przypadków, sk≥ad nanoklastra ma istotne
znaczenie na stabilnoúÊ uk≥adów, gdzie lepszym rozwiπzaniem jest uk≥ad z wiÍkszπ liczbπ miedzi.
Zgodnie z Rysunkiem 6.6 d, na nanoklastrze Cu13 –CO oddzia≥uje ze úcianπ tworzonπ

przez trzy atomy Cu, natomiast grupa –OH wiπøe siÍ z jednym wierzcho≥kowym atomem Cu.
Podobnie jak w przypadku poprzednich struktur, oddzia≥ywanie C–Ni jest bardziej preferowane
termodynamicznie niø oddzia≥ywanie O–Ni. Przy wzroúcie zawartoúci Ni w nanoklastrze nie
zaobserwowano zmian w trybie wiπzania karbonylu. Przyk≥adowo dla uk≥adu gdzie obecne sπ
minimum trzy atomy Ni, preferowane jest oddzia≥ywanie wÍgla ze wszystkimi trzema atomami
Ni. Obserwuje siÍ tendencje do wyd≥uøania wiπzania C–Cu w uk≥adach, gdzie wÍgiel reaguje
z niklem, przyk≥adowo dla nanoklastra Cu7Ni6 z 2,03 Å na 2,81 Å.

6.3.5 Elektroredukcja CO2 z obliczeÒ DFT
Proces elektroredukcji analizowano zgodnie z za≥oøeniami procedury autorstwa grupy Nørskova
[164], której szczegó≥y opisano w czÍúci teoretycznej dysertacji (Rozdzia≥ 4.4).

Rysunek 6.9: Wymagany nadpotencja≥ na úcieøce redukcji CO2 do CO (kolor czerwony)
i HCOOH (kolor niebieski) na badanych nanoklastrach
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Pierwszy etap elektrokatalitycznej redukcji CO2 do CO···OH jest procesem egzotermicznym
i prowadzi do stabilizacji uk≥adu. Efekt ten jest najs≥abszy dla uk≥adów: Cu12Ni1
(ÂG = -0,89 eV), Cu5Ni8 (ÂG = -0,99 eV) oraz Cu13 i Cu2Ni11 (ÂG = -1,00 eV). Najsil-
niejszy efekt zaobserwowano dla nanoklastrów Ni13 oraz Cu7Ni6, gdzie ÂG wynios≥a odpowiednio
-1,48 eV i -1,49 eV.

Rysunek 6.10: Segregacja nanoklastrów w reakcji redukcji CO2 do CO ze wzglÍdu na wymagany
potencja≥.

Kolejnym etapem jest przeniesienie H+/e– na grupÍ –OH po≥πczone z oddysocjowaniem
czπsteczki H2O, co jest procesem endotermicznym i stanowi etap limitujπcy dla ca≥ej reakcji. Wy-
magany nadpotencja≥ dla úcieøek w zaleønoúci od stosunku Cu:Ni w nanoklastrze, przedstawiono
na Rysunku 6.10.
Wyniki wskazujπ, øe najniøszym nadpotencja≥em charakteryzujπ siÍ Ni13 oraz Cu12Ni z ÷ rów-

nym odpowiednio 0,06 eV i 0,08 eV. Wyróønione uk≥ady majπ sk≥ad stosunkowo jednorodny, co
moøe wskazywaÊ, øe monometaliczne nanoklastry sπ bardziej aktywne w elektroredukcji CO2.
Jednakøe, ta obserwacja nie jest zgodna ze stosunkowo wysokim nadpotencja≥em dla uk≥adu
Cu13, gdzie jego wartoúÊ jest o 0,7 eV wiÍksza niø dla nanoklastra Cu12Ni1. W przeciwieÒstwie
do tego, na nanoklastrach Ni13 i Cu1Ni12 zamiana atomu Ni na Cu prowadzi do zwiÍkszenia
wymaganego nadpotencja≥u reakcji do 0,73 eV, w odróønieniu do niskiej wartoúci 0,06 eV dla
nanoklastra Ni13.
Dysocjacja jednego z wiπzaÒ C–O w grupie –COOH uniemoøliwia bezpoúrednie wytworzenie

HCOOH. Potwierdzajπ to wyniki Klai i wsp. [185] oraz pracy Gautama i wsp. [191] gdzie
wykazano, øe nanoklaster Cu13 o geometrii ikosaedru ma niskπ barierÍ aktywacji dla zerwania
jednego z wiπzaÒ C–O, co skutkuje dysocjacjπ czπsteczki CO2 na zwiπzane z powierczhniπ –CO
oraz tlen. Ze wzglÍdu na wiÍkszπ preferencje dysocjacji niø uwodornienia –COOH, otrzymanie
HCOOH poprzez karboksyl jest ma≥o prawdopodobne – dlatego tÍ úcieøkÍ pominiÍto w analizie.
Alternatywnπ úcieøkπ elektroredukcji CO2 jest ta prowadzπca do kwasu mrówkowego poprzez

HCOO– . Uwodornienie CO2 do HCOO– jest procesem egzotermicznym. Równieø w tym przy-
padku HCOO– wykazuje mniejszπ stabilnoúÊ niø –CO i –OH. Wymagany nadpotencja≥ dla
úcieøek w zaleønoúci od stosunku Cu:Ni w nanoklastrze, przedstawiono na Rysunku 6.11. Naj-
korzystniejszym uk≥adem z punktu widzenia oddzia≥ywania z HCOO– jest nanoklaster Cu7Ni6
(ÂG = -0,79 eV) oraz Ni13 (ÂG = -0,72 eV). ZaleønoúÊ ta jest zgodna z preferowanymi uk≥adami
dla oddzia≥ywania z –CO i –OH. Dodatkowo duøπ stabilnoúÊ dla HCOO– obserwuje siÍ równieø
na uk≥adach Cu12Ni1 oraz CuNi12, gdzie ÂG wynosi -0,73 eV. ObecnoúÊ jednego atomu Ni lub
Cu w otoczeniu innego metalu moøe wykazaÊ znacznπ stabilnoúÊ w przypadku HCOO– .
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Rysunek 6.11: Segregacja nanoklastrów w reakcji redukcji CO2 do HCOOH ze wzglÍdu na
wymagany potencja≥.

Dla nanoklastra Cu12Ni1 zaobserwowano interesujπcπ zaleønoúÊ, gdzie jego oddzia≥ywanie
z –CO i –OH prowadzi do najniøszej stabilnoúci, natomiast jego wiπzanie z HCOO– jest
najbardziej korzystne termodynamicznie, zapewniajπc jednπ z najwyøszych stabilnoúci kompleksu
HCOO– – nanoklaster spoúród badanych uk≥adów. Róønica pomiÍdzy stabilnoúciπ obu reagentów
jest niewielka i wynosi 0,16 eV. Wskazuje to na moøliwπ konkurencjÍ miÍdzy úcieøkami i moøe
doprowadziÊ do uzyskania HCOOH jednakøe z niskπ selektywnoúciπ.

Rysunek 6.12: Porównanie wykresów energii swobodnej dla úcieøki dla redukcji CO2 do CO
(kolor czerwony) oraz HCOOH (kolor niebieski) na nanoklastrze Cu12Ni.
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Podobnie jak w przypadku wytworzenia CO, w úcieøce poprzez HCOO– to drugi etap limituje
efektywnoúÊ procesu. Najniøszπ wartoúÊ nadpotencja≥u otrzymano dla Cu12Ni, gdzie ÷ wynosi
0,58 eV. Innymi korzystnymi uk≥adami sπ Ni13 gdzie ÷ = 0,68 eV oraz Cu10Ni3 z ÷ = 0,69 eV. Na
Rysunku 6.12 przedstawiono profil energetyczny dla wytworzenia karbonylu i kwasu mrówkowego
na najbardziej preferowanym nanoklastrze Cu12Ni.

6.4 Podsumowanie
W niniejszym rozdziale przedstawiono badania dotyczπce elektroredukcji CO2 na nanoklastrach
Cun –Ni13–n . Analiza danych pozwala stwierdziÊ, øe na wszystkich badanych nanoklastrach,
uk≥ad CO···OH jest z termodynamicznego punktu widzenia bardziej preferowany niø –COOH.
åcieøka poprzez –CO jest optymalnym mechanizmem redukcji CO2 z najmniejszym wymaganym
nadpotencja≥em na poziomie 0,06 – 0,08 eV. Takie wartoúci otrzymano dla nanoklastrów Ni13
oraz Cu12Ni. ZaleønoúÊ ta jest dobrze widoczna na profilach energetycznych reakcji prowadzπcych
do wytworzeniem –CO oraz HCOOH na Cu12Ni1, gdzie obserwuje siÍ najniøsze nadpotencja≥y
dla obu reakcji (Rysunek 6.12). Poniewaø otrzymany w wyniku procesu karbonyl jest zwiπzany
z nanoklastrem, nie moøna wykluczaÊ dalszej jego konwersji, przyk≥adowo do CH3OH [192] lub in-
nych wysokowartoúciowych zwiπzków C1–C3 [193]. Omawiany mechanizm nie zosta≥ przewidziany
w analizie modelu uczenia maszynowego, wiÍc bezpoúrednie porównanie wymaganych nadpoten-
cja≥ów jest niemoøliwe. Zamiast tego, moøemy oceniÊ úcieøkÍ poprzez HCOO– , uwzglÍdnionπ
w obu analizach. Wnioski oparte na obliczeniach DFT sugerujπ, øe model uczenia maszynowego
zawyøy≥ wymagany nadpotencja≥ úrednio o 0,4–0,5 eV.
Jako najwaøniejsze czynniki wp≥ywajπce na stabilnoúÊ termodynamicznπ uk≥adu naleøy

uznaÊ sk≥ad katalizatorów. Zaobserwowano ponadto silniejsze oddzia≥ywania reagentów z Ni
wzglÍdem Cu. Jest to spójne z obserwacjami opisanymi w Rodziale 7, gdzie oddzia≥ywanie
z Ni okaza≥o siÍ silniejsze. Z kolei oddzia≥ywania reagentów z Cu sπ s≥absze i uk≥ady takie
charakteryzujπ siÍ mniejszπ stabilnoúciπ – úrednio o oko≥o 0,7. Sugeruje to, øe obecnoúÊ Ni
w uk≥adzie katalitycznym sprzyja oddzia≥ywaniu reagent – katalizator. Naleøy jednakøe oczekiwaÊ,
øe w przypadku nadmiernej stabilizacji produktów poúrednich, drugi etap bÍdzie limitowa≥ proces
w jeszcze wiÍkszym stopniu.
Ponadto moøna zauwaøyÊ, øe w przypadku nanoklastrów Cu–Ni, uk≥ady sk≥adajπce siÍ g≥ównie

z jednego metalu z niewielkπ domieszkπ drugiego mogπ osiπgnπÊ lepsze w≥aúciwoúci katalityczne.
Niemniej jednak, brak wyraünej zaleønoúci miÍdzy iloúciπ danego metalu a aktywnoúciπ nanoklastra
w elektoredukcji CO2 sugeruje, øe obecnoúÊ zarówno Cu, jak i Ni w nanomateria≥ach moøe
znaczπco wp≥ywaÊ na ich interakcje z reagentami. Dlatego moøna przyjπÊ, øe efekt synergiczny
miÍdzy tymi metalami w katalizatorze ma znaczπce znaczenie w procesie elektroredukcji CO2.
Obserwacja ta nie jest ca≥kowicie zgodna z wynikami modelu uczenia maszynowego – tam analiza
istotnoúci deskryptorów wykaza≥a, øe kluczowπ rolÍ w stabilizacji produktów poúrednich odgrywa≥
sk≥ad nanoklastra. Moøna to wyt≥umaczyÊ nieca≥kowitym zape≥nieniem pasma d uk≥adu, co
jest cechπ charakterystycznπ dla metali bloku d. DziÍki temu przenoszenie elektronów miÍdzy
poszczególnymi miejscami jest ≥atwe. Niemniej jednak, bezpoúrednie oddzia≥ywania wewnπtrz
kompleksu reagent–nanoklaster nadal pozostajπ istotne.
Uzyskane wyniki sπ niezwykle istotne dla projektowania i optymalizacji nanomateria≥ów,

gdzie zmiana proporcji sk≥adników moøe byÊ kluczowa dla ich aktywnoúci i selektywnoúci ka-
talitycznej. Na podstawie przygotowanych danych wyjúciowych, stworzony model nauczania
maszynowego, pozwoli≥ odrzuciÊ zmienne, które nie wykaza≥y istotnego wp≥ywu na aktywnoúÊ
w elektroredukcji CO2. Z tego wzglÍdu w badaniach DFT nie brano pod uwagÍ rozmieszczenia
atomów w nanoklastrze, skupiajπc siÍ g≥ównie na stosunku metali. Dodatkowo zaobserwowano
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znaczπcπ rolÍ centralnego atom nanoklastra w przewidywaniu energii, mimo, øe nie oddzia≥uje
on bezpoúrednio z produktami poúrednimi.
Zaproponowany model nauczania maszynowego pozwoli≥ estymowaÊ energiÍ kompleksów

CunNi13–n bez optymalizacji ze úrednim b≥Ídem 0,2–0,4 eV, mimo øe wyniki zosta≥y osiπgniÍ-
te przy uøyciu jedynie deskryptorów geometrycznych i stosunkowo prostych metod uczenia
maszynowego. Uzyskana precyzja jest zadowalajπca i porównywalna z wynikami osiπgniÍtymi
w analogicznych badaniach. Dodatkowa moøliwoúÊ wykorzystania metod uczenia maszynowego
w przewidywaniu energii kompleksów, pozwala uniknπÊ przeprowadzania zbÍdnych symulacji.
W efekcie oszczÍdza siÍ czas obliczeniowy w porównaniu z pe≥nπ optymalizacjπ wszystkich moø-
liwych struktur. B≥πd ten, jest jednak zbyt wysoki dla dok≥adnego okreúlenia nadpotencja≥u
w procesie.
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Rozdzia≥ 7

Mechanizm redukcji CO2 na
CuNi/ZnO

Wyniki badaÒ zaprezentowane w rozdziale zosta≥y opublikowane jako: E. Dziadyk, J. TrawczyÒski,
B.M. Szyja, The pathways of the CO2 hydrogenation by NiCu/ZnO from DFT molecular dynamics
simulations, Journal of Molecular Graphics and Modelling, 2020, 100, 107677

Pomimo intensywnych badaÒ nad reaktywnoúciπ CO2 na katalizatorach zawierajπcych
Cu/ZnO [1, 7, 48, 61], rola poszczególnych sk≥adników nie zosta≥a jednoznacznie wyjaúnio-
na. Zbiór prac teoretycznych grupy Marksa, rzuca wiÍcej úwiat≥a na z≥oøonoúÊ sieci reakcji
uwodornienia CO2. Prace [89, 90] skupiajπ siÍ na elektronowych i strukturalnych w≥aúciwoúci
katalizatora Cu/ZnO i synergicznego po≥πczenia nanoklastra Cu i noúnika ZnO.
W nawiπzaniu do tego, w niniejszym rozdziale przedstawiono analizÍ badaÒ okreúlajπcπ

mechanizm katalitycznej 2–elektronowej redukcji CO2 do HCOOH i CO z wykorzystaniem bime-
talicznej fazy aktywnej Cu–Ni osadzonej na noúniku ZnO z wykorzystaniem metody Dynamiki
Molekularnej na poziomie DFT. Oczekuje siÍ, øe bimetaliczny nanoklaster CuNi moøe wp≥ynπÊ
na oddzia≥ywania CO2 wzglÍdem katalizatora opartego wy≥πcznie na Cu. Silniejsze interakcje
mogπ nastπpiÊ przez wzajemne oddzia≥ywanie metali sk≥adowych oraz ich zmienionπ strukturÍ
elektronowπ.

7.1 Model uk≥adu
Model CuNi/ZnO i jest funkcjonalnie zbliøony do systemów stosowanych przez grupÍ Marksa [89,
90]. Uk≥ad sk≥ada siÍ z powierzchni ZnO oraz bimetalicznego nanoklastra Cu-Ni. Powierzchnia
noúnika zbudowana jest z 4 ◊ 4 ◊ 3 komórek elementarnych ZnO i jest periodyczna w kierunkach
a i b. W celu zredukowania oddzia≥ywania miÍdzy obrazami powierzchni w kierunku c, dodano
warstwÍ próøni o gruboúci oko≥o 18 Å nad ZnO. Warunki brzegowe zosta≥y zastosowane poprzez
uøycie pude≥ka o wymiarach 12,997 Å ◊ 12,997 Å ◊ 30,822 Å przy kπtach – = — = 90¶ i “ = 120¶.
Podczas optymalizacji i symulacji MD pozycje atomów Zn i O w trzech dolnych warstwach
(spoúród ≥πcznej liczby szeúciu) powierzchni zosta≥y unieruchomione. Geometria CuNi/ZnO jest
przedstawiona na Rysunku 7.1.
Nanoklaster sk≥ada siÍ z czterech atomów Cu i czterech atomów Ni, które poczπtkowo mia≥y

strukturÍ szeúcianu. W wyniku oddzia≥ywania z tlenkiem cynku, nanoklaster CuNi utraci≥ syme-
trycznπ budowÍ, a atomy leøπce najbliøej powierzchni (trzy atomy Cu i dwa atomy Ni) utworzy≥y
wiπzania kowalencyjne z tlenami powierzchni. Dla u≥atwienia porównania wyników z pracami
grupy Marksa, do dalszych analiz wykorzystano oúmioatomowy nanoklaster, o najwiÍkszej sta-
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(a) (b)

Rysunek 7.1: Model CuNi/ZnO po optymalizacji, z perspektywy (a) górnej i (b) bocznej.
Kolorem brπzowym oznaczono atomy Cu, niebieskim – Ni, szarym – Zn, oraz czerwonym – O.

bilnoúci. Stosunek Cu do Ni 1:1 zosta≥ wybrany tak, aby uwzglÍdniÊ wp≥yw niklu w procesie,
jednakøe zachowaÊ teø wp≥yw miedzi.

Rysunek 7.2: Model CuNi/ZnO wykorzystany w symulacjach. Poszczególne atomy sπ reprezen-
towane przy uøyciu odpowiednich kolorów: brπzowy – Cu, niebieski – Ni, szary – Zn, czerwony –
O oraz bia≥y – H. Unieruchomione warstwy ZnO zosta≥y zaznaczone za pomocπ zielonego koloru.

Do badanego uk≥adu w bliskiej odleg≥oúci od nanoklastra wprowadzono trzy czπsteczki H2
oraz jednπ czπsteczkÍ CO2. W wyniku ponownej optymalizacji, atomy czπsteczek H2 zosta≥y
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zlokalizowane w odleg≥oúci od 1,15 Å do 2,16 Å od nanoklastra CuNi. Na koniec przeprowadzono
krótkπ (1 ps) symulacjÍ MD bez narzucania ograniczeÒ odleg≥oúci, aby zrównowaøyÊ uk≥ad przed
g≥ównym procesem. Model wykorzystany w badaniach sk≥ada siÍ ze 113 atomów, a jego geometria
jest przedstawiona na Rysunku 7.2.

7.2 Opis metody
W celu zbadania przebiegu reakcji CO2 na Cu4Ni4/ZnO wykorzystano metodÍ Dynamiki Mole-
kularnej na poziomie DFT. Wszystkie obliczenia przeprowadzono za pomocπ modu≥u Quickstep
programu CP2K w wersji 5.0 [194]. Do opisu energii uk≥adu zastosowano uogólnione przybliøenie
gradientowe w postaci funkcjona≥u Perdewa, Burke’a i Ernzerhofa (PBE) [145]. Wykorzystano
bazÍ funkcyjnπ MOLOPT z podwójnym wyk≥adnikiem i funkcjami polaryzacyjnymi (DZVP)
[195], a takøe z dodatkowej bazy fal p≥askich o wartoúci energii odciÍcia (cutoÄ ) 450 eV. W trakcie
symulacji MD zastosowano zespó≥ NVT, utrzymujπc temperaturÍ na poziomie 298 K, kontrolo-
wanπ przez termostat Nosé-Hoovera [196]. Krok czasowy ustalono na 1,0 fs. Uk≥ad by≥ na tyle
duøy, øe do opisu strefy Brillouina wystarczy≥o wykorzystanie jedynie punktu ‰.
Opisane wyniki obejmujπ trzy istotne úciezki reakcji: uwodornienie CO2 do HCOOH po-

przez mrówczan (HCOO– ) i karboksyl (COOH) oraz dysocjacjÍ CO2 do –CO. Dla kaødego
mechanizmu przyjÍto, øe wodorek zwiπzany z nanoklastrem lub proton zwiπzany z powierzchniπ
moøe byÊ przeniesiony na czπsteczkÍ reagenta. Takie podejúcie pozwoli≥o na rozpatrywanie kilku
alternatywnych moøliwoúci zajúcia badanej reakcji (7.3).

Rysunek 7.3: Schemat reakcji konwersji CO2 na katalizatorze CuNi/ZnO

Z uwagi na spodziewanπ wysokπ barierÍ przeniesienia protonu z utworzeniem HCOO– , ta
opcja zosta≥a wykluczona. Jedynπ zbadanπ úcieøkπ prowadzπcπ poprzez HCOO– by≥o przeniesienie
wodorku z nanoklastra na atom C, a nastÍpnie protonu na atom O. Dodatkowo rozwaøono dwie
potencjalne úcieøki z wytworzeniem COOH: przez przeniesienie protonu z powierzchni ZnO na
tlenu czπsteczki CO2, a nastÍpnie przeniesienie wodorku, co prowadzi≥o do powstania HCOOH.
Jako alternatywnπ opcjÍ zbadano podobne przeniesienia, ale w odwrotnej kolejnoúci – najpierw
przeniesienie wodorku, a nastÍpne protonu.
ReaktywnoúÊ uk≥adu zosta≥a zbadana z wymuszonπ stopniowπ zmianπ odleg≥oúci (ang. Con-

strained MD), gdzie sukcesywnie modyfikowano d≥ugoúÊ wiπzaÒ miÍdzy reagujπcymi atomami
z szybkoúciπ 0,1 Å/ps. W przypadku uwodornienia, stopniowo zmieniana by≥a odleg≥oúÊ miÍdzy
atomami C–H oraz H–O, aø osiπgnÍ≥y odpowiednio 1,2 Å oraz 1,0 Å. Po uzyskaniu ostatecznych
produktów uwodornienia, ograniczenia zosta≥y usuniÍte (z wyjπtkiem trzech dolnych warstw
ZnO), a symulacje by≥y kontynuowane bez øadnych ograniczeÒ przez oko≥o 2,5 ps w celu okreúlenia
stabilnoúci produktów koÒcowych. Symulacja procesu uwodornienia CO2 trwa≥a od 50 do 73 ps,
w zaleønoúci od pierwotnej odleg≥oúci ditlenku wÍgla od centrum aktywnego.
Dla dysocjacji CO2 wyd≥uøano sukcesywnie jedno z wiπzaÒ C–O do wartoúci powyøej 2,3 Å.
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Po osiπgniÍciu zamierzonej odleg≥oúci, ograniczenie zosta≥o usuniÍte, a symulacje kontynuowano
przez oko≥o 2,5 ps. Ca≥kowity czas symulacji redukcji CO2 wynosi≥ od 49 do 67 ps.
W przeciwieÒstwie do statycznego podejúcia badania reaktywnoúci, wszystkie omawiane

geometrie pochodzπ z symulacji MD. Z tego powodu geometrie stanów przejúciowych nie sπ
potwierdzone przez pojedynczπ czÍstotliwoúÊ urojonπ, a struktury TS i odpowiadajπce im energie
aktywacji sπ przybliøone. W celu wygenerowania statystycznie istotnego zestawu danych, dla
kaødej úcieøki przeprowadzono 10 serii symulacji, co da≥o ≥πcznie 40 trajektorii. årednie energie
zwiπzane z najwyøszym punktem w profilu energetycznym zosta≥y przyjÍte jako wartoúÊ energii
aktywacji dla danego etapu.

7.3 Analiza wyników i dyskusja
Klaster Cu4Ni4 jest strukturπ dynamicznπ, co wynika z jego niewielkich rozmiarów i silnego
oddzia≥ywania z powierzchniπ ZnO. W trakcie symulacji MD, zachodzi zmiana geometrii na-
noklastra, w wyniku której Cu migruje najczÍúciej w pobliøe ZnO. Obserwacja ta jest zbieøna
z opisanπ przez Austina i wsp. [4]. Dodatkowo istnieje znaczπca róønica w ≥adunkach czπstkowych
atomów metali, gdzie atomy Ni majπ tendencje do redukcji o oko≥o 0,3 e, natomiast Cu utlenia
siÍ o oko≥o 0,2 e wzglÍdem obojÍtnych atomów.
åcieøki reakcji za≥oøone w niniejszej czÍúci pracy obejmujπ wstÍpnπ chemisorpcjÍ wodoru na

nanoklastrze CuNi. Po wprowadzeniu trzech czπsteczek H2 do systemu, zaobserwowano szybkπ
dysocjacjÍ H2, w wyniku której powsta≥y cztery wodorki zwiπzane z CuNi – trzy z atomami
Ni i jeden z atomem Cu, oraz dwa protony zwiπzanych z tlenowymi atomami powierzchni
ZnO. Rozlokowanie atomów wodorów w stanie wyjúciowym oraz po dysocjacji przedstawiono na
Rysunku 7.4.

(a) (b)

Rysunek 7.4: Rozmieszczenie atomów H (a) w poczπtkowej konfiguracji oraz (b) po procesie
dysocjacji.

Ponadto, na Rysunku 7.5 zilustrowano odleg≥oúÊ miÍdzy atomami H w czπsteczce H2 podczas
trwania symulacji MD. Poczπtkowa d≥ugoúÊ wiπzania H–H wynosi≥a 0,74 Å, co odpowiada
czπsteczce H2. Kolorem niebieskim oznaczono krzywπ odpowiadajπcπ czπsteczce H2, umiejsco-
wionej najbliøej nanoklastra Cu4Ni4. Widoczne jest, øe ta w≥aúnie czπsteczka ulega dysocjacji
najwczeúniej. W koÒcowych etapach symulacji, odleg≥oúci miÍdzy atomami H a CuNi utrzyma≥y
siÍ na wzglÍdnie sta≥ym poziomie, nie ulegajπc istotnym zmianom, co wskazuje na czÍúciowπ
stabilizacjÍ uk≥adu.
Zaobserwowane zjawisko ma podobny charakter do efektu spill-over wodoru [197, 198].

W czasie trwania symulacji system pozosta≥ stabilny, z wodorkami i protonami utrzymujπcymi
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Rysunek 7.5: Zmiany odleg≥oúci miÍdzy atomami H w czπsteczce H2 w czasie trwania symulacji.
Kolory krzywych sπ przyporzπdkowane do kolorów atomów H2 na Rysunku 7.4

niewielkie odleg≥oúci od nanoklastra i powierzchni. Uznano go zatem za odpowiedni do dalszych
badaÒ.
Poniøej przedstawiono geometrie charakterystycznych uk≥adów oraz odpowiadajπce im profile

energetyczne dla wszystkich analizowanych úcieøek. Dla przejrzystoúci, trajektorie otrzymane dla
podobnych produktów poúrednich zosta≥y zebrane i omówione na jednym przyk≥adzie.

7.3.1 Uwodornienie CO2 do HCOOH poprzez HCOO–

Na podstawie otrzymanych wyników moøna wyróøniÊ cztery g≥ówne úcieøki konwersji CO2,
oznaczone na rysunku (7.6) kolorem czerwonym, niebieskim, zielonym oraz pomaraÒczowym.
Rysunek 7.7 przedstawia odpowiadajπce úcieøkom wykresy energii potencjalnej. Ze wzglÍdu na
duøπ poczπtkowπ odleg≥oúÊ miÍdzy CO2 a CuNi, wszystkie analizowane úcieøki wykazujπ podobnπ
poczπtkowπ charakterystykÍ. Proces uwodornienia rozpoczyna siÍ od utworzenia kompleksu ÷2

na wierzcho≥ku nanoklastra CuNi, gdzie atomy O i C oddzia≥ujπ z atomem Ni (struktura 2a)
lub z dwoma atomami Ni na krawÍdzi CuNi (struktura 2b). W obu przypadkach zauwaøalna
jest geometryczna aktywacja czπsteczki CO2, która prowadzi do przejúcia od formy liniowej do
zgiÍtej czπsteczki CO2 [4, 199]. Kπt pomiÍdzy wiπzaniami O– –C– –O w tym uk≥adzie wynosi
155¶ i 145¶ odpowiednio dla struktur: 2a i 2b.
Kolejny etap to utworzenie HCOO– . W oúmiu z dziesiÍciu trajektorii (úcieøki oznaczone

kolorem czerwonym i zielonym), gdzie powstaje kompleks ÷2 zaobserwowano, øe HCOO– jest
zorientowany w kierunku wierzcho≥ka Ni jednym z atomów tlenu. W tej strukturze wodorek
ulokowany jest pomiÍdzy kolejnym atomem Ni a atomem C (geometria 3a-HCOO– ). Produkt
poúredni charakteryzuje siÍ kπtem O-C-O wynoszπcym oko≥o 138¶. P≥aszczyzna mrówczanu jest
zorientowana prostopadle do atomu Ni na krawÍdzi nanoklastra. Odleg≥oúci miÍdzy atomami
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Rysunek 7.6: Wizualizacja úcieøek w mechanizmie uwodornienia CO2 do HCOOH poprzez
HCOO– . åcieøki oznaczone sπ kolorem: czerwonym, niebieskim, zielonym oraz pomaraÒczo-
wym. Procenty powyøej strza≥ki wskazujπ czÍstoúÊ wystÍpowania danej úcieøki we wszystkich
trajektoriach.

C i H w HCOO– wynoszπ 1,36 Å, a odleg≥oúÊ miÍdzy Ni i H przyjmuje wartoúÊ 1,69 Å.
W úcieøkach oznaczonych kolorem pomaraÒczowym i niebieskim, wodorek jest u≥oøony bocznie

w stosunku do nanoklastra (3b-HCOO– ). Atomy wÍgla i tlenu sπ zwiπzane z atomami Ni
nanoklastra. W tym uk≥adzie kπt O-C-O wynosi 127¶, odleg≥oúÊ miÍdzy atomami C-H jest równa
1,42 Å a pomiÍdzy niklem a atomami H wynosi 1,37 Å. Po utworzeniu HCOO– , system trafia
w p≥ytkie minimum energii potencjalnej, co najprawdopodobniej jest wynikiem oddzia≥ywania
pomiÍdzy wolnym atomem tlenu z HCOO– oraz protonem zwiπzanym z powierzchniπ ZnO (úcieøki
oznaczone kolorem czerwonym, niebieskim i pomaraÒczowym na Ilustracji 7.7). W przypadku,
gdzie opisane oddzia≥ywanie nie wystÍpuje, stabilnoúÊ produktu poúredniego jest pomijalne ma≥a
(oko≥o 0,1 eV).
We wszystkich badanych úcieøkach HCOO– ulega rotacji, w wyniku której mrówczan ≥πczy siÍ

z nanoklastrem poprzez dwa atomy tlenu. Transformacja wiπøe siÍ z wysokπ barierπ energetycznπ
– dla 2a æ [3a-4a] wynosi ona ÂG‡ = 1.1 eV. Alternatywnie, w úcieøkach gdzie HCOO– jest
bocznie zwiπzane z nanoklastrem, rotacja CO2 zachodzi jednoczeúnie z tworzeniem siÍ HCOO– ,
co zmniejsza barierÍ energetycznπ – dla 3b-HCOO– ÂG‡ = 0,9 eV.
Po rotacji, pojawiajπ siÍ nowe rodzaje oddzia≥ywania miÍdzy HCOO– a nanoklastrem.

W jednym przypadku oba atomy O w HCOO– oddzia≥ujπ z dwoma róønymi atomami Ni na
krawÍdzi nanoklastra (úcieøka zielona i niebieska oznaczone na Rysunku 7.7). Alternatywnπ opcjπ
jest utworzenie wiπzania miÍdzy HCOO– a jednym atomem Cu i jednym atomem Ni (úcieøka
oznaczona na czerwono i pomaraÒczowo). Moøna zauwaøyÊ, øe HCOO– z dwoma atomami tlenu
zwróconymi ku dwóm atomom Ni (geometria 4b) jest bardziej stabilny niø zwiπzany z jednym
Ni i jednym Cu (geometria 4a) o oko≥o 0,4 eV. Omawiane zjawisko jest zgodne z obserwacjami
dotyczπcymi HCOO– zwiπzanego z powierzchniπ Ni(111) [35].
KoÒcowym etapem procesu jest utworzenie czπsteczki kwasu mrówkowego, co jest widoczne

we wszystkich dziesiÍciu úcieøkach. Krok ten jest ≥atwy, ze wzglÍdu na u≥oøenie HCOO– wzglÍdem
CuNi/ZnO. Oddzia≥ywanie z nanoklastrem jest stosunkowo silne, HCOO– znajduje siÍ w bliskiej
odleg≥oúci od H+ z powierzchni ZnO. HCOO– moøe tworzyÊ wiπzanie zarówno z atomami Cu,
jak i Ni, co zosta≥o zaobserwowane na tym etapie. Oddzia≥ywanie z miedziπ jest stosunkowo s≥abe,
a wiπzanie Cu-O dysocjuje po oko≥o 48 ps (úcieøka oznaczona na czerwono) oraz 45 ps (úcieøka
oznaczona na pomaraÒczowo). DziÍki stabilnemu wiπzaniu HCOO– z wierzcho≥kowym atomem Ni
we wszystkich przypadkach, moøna zauwaøyÊ takπ samπ koordynacjÍ kwasu mrówkowego z drugim
atomem Ni nanoklastra. Obserwacja ta dotyczy úcieøki pomaraÒczowej i jednej trajektorii w úcieøce
czerwonej. W pozosta≥ych przypadkach HCOOH tworzy wy≥πcznie wiπzanie z wierzcho≥kiem
nanoklastra zawierajπcym pojedynczy tlen.
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Po utworzeniu HCOOH dochodzi do powstania wiπzania wodorowego miÍdzy H+ przenie-
sionym na HCOO– a tlenem na powierzchni ZnO, który by≥ donorem protonu. Mamy tutaj
do czynienia z silnym oddzia≥ywaniem o d≥ugoúci r=1.47 Å. Razem ze stosunkowo silnym
oddzia≥ywaniem miÍdzy HCOOH a nanoklastrem, sugeruje to mniejszπ stabilnoúÊ czπsteczki
produktu, co znajduje odzwierciedlenie we wzroúcie energii uk≥adu. Tylko w jednej symulacji
zaobserwowano od≥πczenie H+ od HCOOH i jego migracjÍ z powrotem do pierwotnego miejsca
na powierzchni ZnO.

Rysunek 7.7: Profil energetyczny uwodornienia CO2 do HCOOH poprzez HCOO– . Symbole
reprezentujπ poszczególne struktury oraz sπ kolorystycznie zgodne ze úcieøkami przedstawionymi
na Rysunku 7.6
.

Podsumowujπc, proces konwersji CO2 do HCOOH poprzez HCOO– zachodzi w dwóch etapach.
Pierwszy, z barierπ energetycznπ na poziomie 0,9 eV, ma miejsce na krawÍdzi nanoklastra, gdzie
stan przejúciowy jest stabilizowany dziÍki bocznemu oddzia≥ywaniu z nanoklastrem, a rotacja
HCOO– zachodzi w jednym kroku. Drugi etap uwodornienia, charakteryzuje siÍ podobnπ barierπ
energetycznπ i koÒczy siÍ skoordynowaniem kwasu mrówkowego z nanoklastrem. Opisany proces
jest neutralny energetycznie, i biorπc pod uwagÍ energiÍ aktywacji obu etapów, moøna uznaÊ go
za moøliwy i prawdopodobny.
Kolejnym etapem by≥a analiza przep≥ywu ≥adunku w badanym uk≥adzie. Ilustracja 7.8

ukazuje rozk≥ad ≥adunków Mullikena na atomach C i O w czπsteczce CO2 oraz ich sumy dla
reprezentatywnych úcieøek oznaczonych na Rysunku 7.6 kolorem czerwonym (a) i niebieskim
(b). Pierwotnie dla kaødej szlaku suma ≥adunków na poszczególnych atomach wynosi zero, co
jest zgodne z obojÍtnπ, izolowanπ czπsteczkπ CO2. Krótkotrwa≥y wzrost ≥adunku CO2, choÊ
nieznaczny, wiπøe siÍ z ograniczonym oddzia≥ywaniem z powierzchniπ. Wynika to ze zwiÍkszonego
≥adunku w jednym z atomów O oraz atomie C. Jednoczeúnie drugi tlen w czπsteczce CO2 uzyskuje
nieznaczny ≥adunek ujemny, co moøe byÊ interpretowane jako niewielka polaryzacja czπsteczki
ditlenku wÍgla.
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(a)

(b)

Rysunek 7.8: Analiza populacyjna Mullikena na atomach: C (szary), O (zielony i czerwony)
oraz ich sumy (niebieski) dla úcieøek reprezentatywnych oznaczonych kolorem czerwonym (a)
i niebieskim (b) na Rysunku 7.6.

Podobny wzrost ca≥kowitego ≥adunku czπsteczki CO2 obserwuje siÍ w symulacjach po oddzia-
≥ywaniu z nanoklastrem. Najbardziej zauwaøalne jest zwiÍkszenie ≥adunku na atomie O, który
oddzia≥uje z atomem Ni. Pojawiajπcy siÍ ≥adunek ujemny czπsteczki CO2 jest rezultatem prze-
niesienia wodorku z nanoklastra i wytworzenie HCOO– w oznaczonych na zielono i czerwono
úcieøkach, jak równieø w profilu na Rysunku 7.8 a. W rezultacie ca≥kowity ≥adunek CO2 spada
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do -0,3 e, przy najniøszym ≥adunku na wolnym atomie O.
Alternatywnie, w úcieøkach oznaczonych kolorem niebieskim i pomaraÒczowym na Rysunku

7.6 (odpowiadajπcym profilowi ≥adunku na Rysunku 7.8 b), dochodzi do powstania wiπzania
Ni–C w wyniku oddzia≥ywania ditlenku wÍgla z krawÍdziπ nanoklastra, czego nie zaobserwowano
w przypadku struktury 2a. W tym przypadku ≥adunek przenosi siÍ na atom C jeszcze przed
powstaniem mrówczanu. Ponadto, w tych úcieøkach zauwaøa siÍ znikomπ róønice w ≥adunkach na
obu atomach O po wytworzeniu mrówczanu, co wskazuje na efektywnπ redystrybucje ≥adunku
w ramach nanoklastra.
KoÒcowym etapem jest przeniesienie H+, który w wiÍkszoúci przypadków prowadzi do

zrównowaøenia ≥adunków na atomach do zera, co jednoczeúnie skutkuje utworzeniem neutralnego
produktu – kwasu mrówkowego. Tylko w jednym przypadku, gdy proton powraca na powierzchniÍ
(Rysunek 7.8 a), zaobserwowano niezrównowaøony ≥adunek HCOO– .

7.3.2 Uwodornienie CO2 do HCOOH poprzez COOH
Kolejnym badanym mechanizmem jest uwodornienie CO2 do HCOOH poprzez COOH. Jednπ
z moøliwoúci wytworzenia COOH jest przeniesienie wodorku jako protonu [200] na atom O z czπ-
steczki CO2. Alternatywnπ opcjπ jest mechanizm, w którym najpierw nastÍpuje transfer H+

z powierzchni ZnO.
W przeprowadzonych symulacjach obu mechanizmów nie zaobserwowano istotnego oddzia≥y-

wania pomiÍdzy COOH i nanoklastrem. Przeciwnie – atom C z COOH silnie oddzia≥uje z tlenem
powierzchniowym ZnO tworzπc strukturÍ przypominajπcπ wodorowÍglan. Omawiane stadium
charakteryzuje siÍ ugiÍciem pierwotnie liniowej struktury CO2 do kπta O–C–O oko≥o 126¶. Ziden-
tyfikowano dwa miejsca wiπzania tego reagenta na powierzchni ZnO: 2a-HCO3 – i 2b-HCO3 –

na Rysunku 7.9, które znajdujπ siÍ w pobliøu nanoklastra. Opisany etap reakcji charakteryzuje
siÍ wysokimi wartoúciami energii aktywacji – od 1,4 eV do 2,1 eV. Alternatywnie, w przypadku
úcieøki zwiπzanej z transferem H+ z powierzchni ZnO, energie aktywacji sπ nieco niøsze i osiπgajπ
1,1 eV w niektórych symulacjach. W rezultacie obie úcieøki sπ wzglÍdem siebie konkurencyjne,
przy przewadze transferu H+.
Niezaleønie od tego czy zachodzi transfer H+ czy H– , dalsze moøliwoúci konwersji zaleøπ

przede wszystkim od odleg≥oúci struktury od najbliøszego H– . W kolejnym etapie konieczna
jest dysocjacja wiπzania miÍdzy atomem C i O powierzchniowym, oraz powstanie nowego
oddzia≥ywania miÍdzy H– zlokalizowanego na nanoklastrze a atomem wÍgla. Z tego powodu druga
czÍúÊ mechanizmów IIa oraz IIb (Rysunek 7.3) zosta≥a zbadana poprzez ograniczenie odleg≥oúci
C–H– . Przeprowadzone symulacje ujawni≥y, øe krok ten nie zawsze skutkuje przerwaniem
wiπzania miÍdzy atomem C a powierzchniowym atomem O. W wyniku zmniejszenia odleg≥oúci
miÍdzy atomem C a H– , ca≥y wodorowÍglan zostaje uwolniony z powierzchni, tworzπc wakancjÍ
tlenowπ na powierzchni ZnO. Zaobserwowane zjawisko wymaga dysocjacji wiπzania Zn-O, co jest
niekorzystne zarówno kinetycznie jak i termodynamicznie. Zosta≥o to zobrazowane na Rysunku
7.10 w úcieøkach oznaczonych kolorem czerwonym, pomaraÒczowym oraz zielonym. Tworzenie
wakancji tlenowych na ZnO jest zjawiskiem znanym, opisanym przez Bello et al. [201], którzy
jako jego powód podali zastosowanie wysokich temperatur oraz warunków redukcyjnych.
W úcieøce oznaczonej niebieskim kolorem czπsteczka CO2 dysocjuje z powierzchni, bez

wytworzenia wakancji tlenowej, jednak jednoczeúnie zachodzi transfer H+ z powrotem na ZnO.
Opisany krok jest neutralny energetycznie i de facto oznacza powrót do stanu wyjúciowego
uk≥adu. Zjawisko to jest moøliwe, gdyø odleg≥oúÊ miÍdzy atomem C a H– jest stosunkowo
duøa, a narzucone ograniczenie prowadzi do odwrócenia procesu przed powstaniem wiπzania
C–H. Dalsze zmniejszanie odleg≥oúci C–H prowadzi≥oby do utworzenia HCOO– , co odpowiada
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Rysunek 7.9: Wizualne przedstawienie mechanizmu uwodornienia CO2 do HCOOH poprzez
COOH (úcieøka IIa na Rysunku 7.3). åcieøki sπ oznaczone kolorem czerwonym, niebieskim,
zielonym i pomaraÒczowym. Wspólne szlaki róønych trajektorii zaznaczono kolorem czarnym.
Procentowy udzia≥ powyøej kaødej strza≥ki reprezentuje czÍstotliwoúÊ wystÍpowania.

mechanizmowi I (Rysunek 7.3), dlatego dalsze symulacje tych úcieøek nie by≥y kontynuowane.
Jako alternatywÍ, podjÍto badania nad procesem, w którym najpierw jony H+ sπ przenoszone

na czπsteczkÍ CO2, co prowadzi do utworzenia COOH (úcieøka IIb na Rysunku 7.3). We wszyst-
kich trajektoriach zaobserwowano utworzenie wodorowÍglanu, analogicznie jak w przypadku
mechanizmu IIa. Kolejne przekszta≥cenia przebiegajπ podobnie: dysocjacja wiπzania C–O lub
dysocjacja z powierzchni przy jednoczesnym utworzeniu wakancji. Omawiane procesy sπ w tym
przypadku równieø niekorzystnie pod wzglÍdem kinetycznym i termodynamicznym.

7.3.3 Dysocjacja CO2 na CO
Ostatnim badanym procesem w tym rozdziale jest dysocjacja CO2 (úcieøka III na Rysunku
7.3). Podobnie jak we wczeúniej opisywanych úcieøkach, proces dysocjacji CO2 moøe zachodziÊ
poprzez róøne produkty poúrednie. W celu zbadania tego, wygenerowano dziesiÍÊ trajektorii,
prowadzπcych do piÍciu róønych úcieøek, przedstawionych na Rysunku 7.11.
Przed w≥aúciwπ analizπ procesu dysocjacji, w izolowanej czπsteczce CO2 wymuszono odleg≥oúÊ

miÍdzy atomem C a Ni z nanoklastra. Zastosowanie takiego zabiegu doprowadzi≥o do zbliøenia
CO2 do nanoklastra, a nastÍpnie aktywacji CO2, czemu towarzyszy bariera o wysokoúci 0,7 –
0,9 eV i jest etapem neutralnym termodynamicznie. Zjawisko to jest przedstawione na wykresie
energii potencjalnej (Rysunek 7.12). W kaødym przypadku aktywowana czπsteczka CO2 tworzy
kompleks z krawÍdziπ nanoklastra utworzonπ przez dwa atomy Ni – podobnie jak struktura 2
na Rysunku 7.11. We wszystkich otrzymanych trajektoriach zaobserwowano niewielkπ energiÍ
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Rysunek 7.10: Diagram energii dla uwodornienia CO2 do HCOOH poprzez COOH. Symbole
reprezentujπ poszczególne struktury oraz sπ kolorystycznie zgodne ze úcieøkami przedstawionymi
na Rysunku 7.9

wiπzania CO2, która jest zgodna z wartoúciami energii wiπzania CO2 do powierzchni Ni(100) –
oko≥o 1 kcal/mol [188].
Pod wzglÍdem kinetycznym istniejπ dwie róøne úcieøki, co przedstawiajπ krzywe oznaczone

na niebiesko i na zielono na Rysunku 7.12, a odpowiadajπce im bariery energetyczne wynoszπ
odpowiednio 0,8 eV i 1,1 eV. Najbardziej korzystna úcieøka jest procesem dysocjacji wiπzania
C–O na úcianie nanoklastra utworzonej przez jeden atom Cu i dwa atomy Ni. Po dysocjacji
atomy C i O wiπøπ siÍ do krawÍdzi nanoklastra, co zosta≥o zobrazowane na Rysunku 7.11,
geometria [2-3c]. Ostatecznie struktura uzyskuje stabilnoúÊ dziÍki oddzia≥ywaniu zdysocjowanego
tlenu, który zajmuje puste miejsce na úcianie nanoklastra Ni–Ni–Cu geometria 3c. Reakcja jest
egzotermiczna z ÂG wynoszπcπ ok. 0,3 eV.
Inna úcieøka prowadzi przez produkt poúredni [2-3b]. Proces zachodzi na krawÍdzi nanoklastra,

a dysocjujπcy tlen silnie oddzia≥uje z atomami Ni, prowadzπc do rozerwania wiπzania Ni–Ni.
koÒcowπ strukturπ jest CO zwiπzany z atomem Ni, który jest oddzielony od reszty nanoklastra,
przy czym oddysocjowany od CO2 atom tlenu spe≥nia rolÍ mostka (struktura 3b na Rysunku 7.11).
W jednej ze úcieøek, oznaczonej na Rysunku 7.9 kolorem øó≥tym, zdysocjowany atom O przyj-

muje H+ na etapie koÒcowym procesu. H+ spontanicznie migruje z powierzchni ZnO do tlenu
zwiπzanego z atomem Ni. Pomimo tego, bariera kinetyczna dla tego etapu jest znaczπca i wynosi
2.9 eV.
AnalizÍ populacyjnπ Mullikena dla dwóch úcieøek przedstawiono na Rysunku 7.11 kolorem

niebieskim i zielonym. Wolna czπsteczka CO2, przed procesem aktywacji, wykazuje podobny
rozk≥ad ≥adunku jak w úcieøkach uwodornienia (Rysunek 7.8). W najkorzystniejszej energetycznie
trajektorii ≥adunek na atomie C pozostaje niezmieniony w czasie ca≥ego procesu, podczas gdy
≥adunki na atomach O rozchodzπ siÍ wraz z dysocjacjπ. Tlen oddysocjujπcy od CO2 zyskuje
bardziej ujemny ≥adunek, co zosta≥o zilustrowane czerwonπ krzywπ na Rysunku 7.13. Zjawisko
to jest zgodne z uzyskaniem bardziej anionowego charakteru przez atom tlenu (redukcja) po
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Rysunek 7.11:Wizualne przedstawienie úcieøek w mechanizmie redukcji CO2 do CO (mechanizm
III na Rysunku 7.3). åcieøki oznaczone sπ kolorem: czerwonym, niebieskim, zielonym øó≥tym
oraz pomaraÒczowym. Procenty powyøej strza≥ki wskazujπ czÍstoúÊ wystÍpowania.

zwiπzaniu z metalami nanoklastra. Z kolei atom O zwiπzany z wÍglem (oznaczony na zielono),
zyskuje chwilowo wiÍcej ≥adunku ujemnego po koordynacji z nanoklastrem, a nastÍpnie jego
≥adunek wzrasta, stajπc siÍ prawie neutralny pod koniec symulacji.
Alternatywnie, druga najbardziej preferowana úcieøka (oznaczona kolorem zielonym na

Rysunku 7.11) charakteryzuje siÍ innym trybem aktywacji CO2, co potencjalnie moøe prowadziÊ
do odmiennego zachowania siÍ ≥adunków na atomach O. Niemniej jednak analiza populacyjna nie
wykaza≥a znaczπcej róønicy w ≥adunkach po procesie aktywacji miÍdzy tymi dwiema úcieøkami.
Podczas dysocjacji wiπzania C–O zaobserwowano takπ samπ rozbieønoúÊ ≥adunków. Podobnie jak
w pozosta≥ych symulacjach, oddysocjowany tlen przyjmuje bardziej anionowy charakter, a tlen
karbonylowy staje siÍ prawie neutralny.
Bezpoúrednie porównanie z uk≥adem zawierajπcym nanoklaster czystej Cu jest trudne, ponie-

waø dostÍpne dane literaturowe opisujπ symulacje wykorzystujπce inny poziom teorii. Obserwacje
dotyczπce dysocjacji CO2 opisane powyøej sπ zgodne z wynikami dysocjacji CO2 na nanokla-
strach Cu w fazie gazowej [185]. SpójnoúÊ w mechanizmach reakcji w obu pracach, wskazuje
na potencjalnπ uniwersalnoúÊ pewnych zjawisk zwiπzanych z dysocjacjπ CO2 na nanoklastrach
metalicznych.
Energia aktywacji dla Cu4Ni4 uzyskana w niniejszych badaniach – 0,8 eV – jest niøsza niø

1,1 eV otrzymane przez KlajÍ i wsp. [185]. OdmiennoúÊ tÍ moøna przypisaÊ zarówno sk≥adowi
nanoklastra, jak i innemu mechanizmowi reakcji dysocjacji. W przeprowadzonych badaniach
proces dysocjacji zachodzi≥ na úcianie nanoklastra, a nie na krawÍdzi, co róøni przedstawione
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Rysunek 7.12: Profile energetyczne dla trajektorii redukcji CO2 do CO. Symbole reprezentujπ
poszczególne reagenty, produkty poúrednie i produkty koÒcowe. Kolory wykresu i symboli
odpowiadajπ kolorom trajektorii na Rysunku 7.11

wyniki od tych opisanych w pracy [185]. Podobnie, profile ≥adunków charakteryzujπ siÍ zbliøonym
przebiegiem, ale zaobserwowano niewielkπ zmianÍ w wartoúciach ≥adunku atomu O karbonylu:
-0,3 w opisywanych badaniach wzglÍdem -0,5 w pracy [185], która wynika najprawdopodobniej
z przep≥ywu ≥adunku miÍdzy nanoklastrem a powierzchniπ ZnO. W obu pracach ≥adunek atomu
wÍgla wynosi -0,4.
Opisane obserwacje sπ równieø spójne z pracπ grupy Marksa [90], gdzie przedstawiono

moøliwoúÊ przeniesienia ≥adunku miÍdzy powierzchniπ ZnO a nanoklastrem Cu. W kontekúcie
mechanizmu reakcji, wszystkie trzy úcieøki przedstawione w niniejszych badaniach zosta≥y równieø
opisane w pracy [90] w procesie syntezy metanolu. Porównanie w tym przypadku jest trudniejsze,
gdyø w pracy grupy Marksa brak jest informacji dotyczπcych barier kinetycznych, co uniemoøliwia
identyfikacje preferowanej úcieøki reakcji. Znaczπce podobieÒstwo wystÍpuje w kontekúcie kszta≥tu
nanoklastra podczas procesu dysocjacji CO2. Zarówno w niniejszej dysertacji, jak i w pracy
[90], zaobserwowano, øe pojedynczy atom metalu moøe oddysocjowaÊ od pozosta≥ych atomów
nanoklastra w wyniku silnego oddzia≥ywania z CO. Dodatkowo w obu przypadkach zauwaøono
obecnoúÊ mostka tlenkowego miÍdzy nanoklastrem a oddysocjowanymi atomami Cu lub Ni.
W przeciwieÒstwie do [90], w niniejszej pracy nie zaobserwowano nanoklastra o p≥askiej strukturze
dwuwymiarowej. WewnÍtrzne oddzia≥ywania w nanoklastrach sπ silniejsze w przypadku systemu
CuNi, co skutkuje trójwymiarowym kszta≥tem nanouk≥adu we wszystkich symulacjach.
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(a)

(b)

Rysunek 7.13: Analiza populacyjna Mulliken na atomach: C (szary), O (zielony i czerwony) dla
úcieøek reprezentatywnych oznaczonych kolorem (a) niebieskim (b) zielonym na Rysunku 7.11

7.4 Podsumowanie
Wniniejszym rozdziale przedstawiono badania dotyczπce konwersji CO2 na uk≥adzie katalitycznym
Cu4Ni4/ZnO. Analiza przeprowadzonych symulacji prowadzi do wniosku, øe mechanizm konwersji
CO2 jest okreúlony poprzez konkurencjÍ miÍdzy róønymi úcieøkami uwodornienia i dysocjacji.
Spoúród wszystkich zbadanych uk≥adów, dysocjacja CO2 prowadzπca do czÍúciowego utlenienia
nanoklastra i utworzenia CO, wykazuje najniøszπ energiÍ aktywacji. Proces ten charakteryzuje
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siÍ brakiem zmiany ÂG. Warto jednak zauwaøyÊ, øe úcieøka prowadzi do wytworzenia CO
zwiπzanego z nanoklastrem, a jego dalsza dysocjacja z centrum aktywnego moøe byÊ trudniejsza.
Przyk≥adowo, na powierzchni Ni(110), eksperymentalne ciep≥o desorpcji CO wynosi 1,1 eV [190].
Czπsteczka CO moøe stanowiÊ produkt reakcji konwersji CO2, lecz w zwiπzku ze stosunkowo silnym
oddzia≥ywaniem z nanoklastrem, prawdopodobna jest równieø moøliwoúÊ dalszego przekszta≥cenia
karbonylu w kierunku CH3OH lub wÍglowodorów.
Analogiczne zjawisko zaobserwowano w kontekúcie desorpcji HCOOH. W wiÍkszoúci przypad-

ków obserwowano dysocjacjÍ H+ oraz ponowne wytworzenie siÍ centrum kwasowego Brønsteda na
powierzchni ZnO. Ze wzglÍdu na silne oddzia≥ywania elektrostatyczne przeciwnie na≥adowanych
sk≥adników uk≥adu, desorpcjÍ HCOO– moøna uznaÊ równieø za ma≥o prawdopodobnπ. MoøliwoúÊ
uwodornienia CO2 do kwasu mrówkowego zachodzi g≥ownie poprzez HCOO– . Jest to wynik
obecnoúci wysokich barier aktywacji na szlakach z uwzglÍdnieniem COOH. Dodatkowo wszystkie
analizowane úcieøki prowadzπ do odwrotnej reakcji – rozk≥adu COOH do CO2 lub wytworzeniem
struktur wodorowÍglanowych.
Mechanizm dzia≥ania nanoklastra Cu4Ni4 jest trudniejszy do wyjaúnienia w porównaniu

z nanouk≥adami z czystej miedzi. Z jednej strony, obecnoúÊ niklu u≥atwia dysocjacjÍ wiπzania
C–O w porównaniu do nanoklastra Cu o tej samej wielkoúci [185]. Z drugiej strony, nikiel
zwiÍksza si≥Í oddzia≥ywania z produktami i utrudnia ich desorpcje z miejsca reakcji.
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Rozdzia≥ 8

Dyskusja

Przedmiotem badaÒ niniejszej rozprawy doktorskiej by≥o okreúlenie aktywnoúci katalitycznej oraz
efektu synergii uk≥adów Cu–Ni w redukcji CO2, przy uøyciu metod modelowania molekularnego.
Zastosowanie materia≥ów miedzi i niklu w konwersji ditlenku wÍgla, pomimo up≥ywu czasu, nadal
jest obiektem intensywnych badaÒ oúrodków naukowych i technologicznych. Brak ustalonego
konsensusu odnoúnie mechanizmu oraz efektu synergii obu metali katalizatora w redukcji CO2,
staje siÍ coraz bardziej uciπøliwy. Spowodowane jest to g≥ównie istnieniem pilnej potrzeby
rozwijania metod redukcji CO2 w zwiπzki wysokowartoúciowe C1–C3 , które majπ potencja≥
byÊ zastosowane jako noúniki energii. Uk≥ady katalityczne bazujπce na CuNi sπ potencjalnie
jednym z najbardziej obiecujπcych kandydatów w reakcjach konwersji CO2, ze wzglÍdu na swoje
w≥aúciwoúci redukcyjne, dostÍpnoúÊ oraz niski koszt.
W przemyúle chemicznym niezwykle waøna jest optymalizacja i projektowanie coraz bardziej

efektywnych katalizatorów. Przy konstrukcji nowych uk≥adów, moøliwoúÊ wczeúniejszego okreúlenia
najefektywniejszej formy katalizatora dla danej reakcji jest szczególnie istotna. Dobierajπc
tematykÍ rozprawy doktorskiej, skupiono siÍ na sposobach redukcji CO2, które sπ dobrze znane
w dziedzinie katalizy, jednak istniejπ w nich pewne niewyjaúnione zagadnienia wymagajπce
dog≥Íbnych badaÒ. Naleøy jednak podkreúliÊ, øe przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej
jest nie tylko weryfikacja niektórych tez dotyczπcych uk≥adów CuNi w redukcji CO2, ale równieø
prezentacja nowych aspektów synergii analizowanych materia≥ów bimetalicznych.
Z tych w≥aúnie powodów skoncentrowano siÍ g≥ównie na badaniu procesów elektrokatalitycz-

nych, wZktórych Cu ma juø ugruntowanπ pozycje. W rozprawie doktorskiej zosta≥a opisana
elektrokatalityczna redukcja CO2 na powierzchniach Cu/Ni, przyjmujπc jako referencyjnπ po-
wierzchniÍ czystej Cu. Ponadto przeanalizowano moøliwoúÊ elektroredukcji CO2 z wytworzeniem
HCOOH lub CO na 13-atomowych nanoklastrach CuNi. Pomimo, øe Cu jest sk≥adnikiem kon-
wencjonalnego katalizatora do syntezy metanolu, nie jest produktem elektroredukcji CO2 [99].
W celu moøliwoúci optymalizacji procesu redukcji CO2 do CH3OH zaproponowano modyfikacjÍ
uk≥adu Cu/ZnO, znanego ze swoich w≥aúciwoúci uwodorniajπcych w syntezie metanolu, która
polega≥a na dodatku Ni do fazy aktywnej. W tej czÍúci przebadano moøliwoúÊ wykorzystania
CuNi/ZnO do konwersji CO2 z wytworzeniem HCOOH oraz CO.
AnalizÍ uk≥adów bimetalicznych CuNi naleøy rozpoczπÊ od mechanizmu redukcji CO2. Dy-

namika molekularna na uk≥adzie CuNi/ZnO oraz badania elektrokatalityczne na nanoklastrach
CuNi pozwoli≥y stwierdziÊ, øe mechanizm konwersji CO2 jest okreúlony poprzez konkurencjÍ
miÍdzy róønymi úcieøkami uwodornienia i dysocjacji. W obu przypadkach osiπgniÍto konsen-
sus, øe preferowana jest dysocjacja CO2 z wytworzeniem –CO przy równoczesnym utlenieniu
nanoklastra. åcieøka z wytworzeniem kwasu mrówkowego poprzez mrówczan jest moøliwa, ale
w obu przypadkach ma≥o korzystna termodynamicznie. Otrzymany –COOH wykaza≥ najmniejszπ
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stabilnoúÊ spoúród produktów przejúciowych. Analiza zbiorcza pozwala stwierdziÊ, øe na uk≥adach
Cu–Ni, otrzymanie kwasu mrówkowego poprzez –COOH jest termodynamicznie ma≥o prawdopo-
dobne – w dynamice molekularnej zaobserwowano wytwarzanie zwiπzków wodorowÍglanowych,
z kolei na nanoklastrach bimetalicznych widoczna jest preferencja dysocjacji. Róønica pomiÍdzy
analizowanymi badaniami jest widoczna podczas okreúlania etapu limitujπcego reakcji dla wy-
tworzenia HCOOH z CO2. W procesie redukcji CO2 na CuNi/ZnO, krokiem który ogranicza≥
wytworzenie kwasu mrówkowego by≥a konwersje czπsteczki CO2 ≠≠æ HCOO– , z kolei w elek-
tokatalitycznej redukcji CO2 na nanoklastrach, jako etap limitujπcy szybkoúÊ reakcji ustalono
konwersjÍ HCOO– ≠≠æ HCOOH.
W bardziej z≥oøonych procesach redukcji ditlenku wÍgla, gdzie wytwarzane jest wiπzanie

C–C, a produktów przejúciowych jest znacznie wiÍcej, zauwaøalne sπ róønice w mechanizmach
ze wzglÍdu na zawartoúÊ niklu w katalizatorze. Badanie dotyczπce powierzchniach CuNi oraz
Cu, dostarczy≥o informacji, øe obecnoúÊ niklu róønicuje mechanizm electroredukcji CO2, pomimo
zachowania we wszystkich uk≥adach bezpoúredniego oddzia≥ywania reagentów z miedziπ.
Przeprowadzone obliczenia, wykaza≥y, øe w przypadku mechanizmu C2, zmiany produktów

przejúciowych, nie majπ istotnego wp≥ywu na wymagany nadpotencja≥. Wskazuje to na pewnπ
stabilnoúÊ procesu elektroredukcji CO2 na powierzchni Cu oraz CuNi. Wed≥ug obliczeÒ przedsta-
wionych w pracy, elektroredukcja ditlenku wÍgla wymaga dostarczenia energii w zakresie od 0,4 do
0,5 eV, co jest zgodne z danymi literaturowymi dla tego procesu [173]. Jednakøe w mechanizmie
C1, który badano na nanoklastrach CuNi, zmiana sk≥adu chemicznego uk≥adu katalitycznego
moøe znaczπco wp≥ynπÊ na wymagany nadpotencja≥. Przyk≥adowo, dla uzyskania HCOOH róønica
wynosi 0,69 eV, a dla wytworzenia –CO jest to aø 0,80 eV. Zauwaøalna mniejsza stabilnoúÊ
elektoredukcji CO2 na nanoklastrach, jest najprawdopodobniej wynikiem braku noúnika, który
dla wielu reakcji katalitycznych jest kluczowy do regulacji i kontroli procesu.
Rola noúnika w stabilizacji uk≥adu bimetalicznego oraz rozk≥adzie pierwiastków w bimeta-

licznych nanoklastrach CuNi podczas konwersji ditlenku wÍgla wydaje siÍ byÊ bardzo istotna.
Geometria oúmioatomowego nanoklastra CuNi pod wp≥ywem oddzia≥ywaÒ z powierzchniπ noúnika
ZnO ulega zmianie – atomy Cu migrujπ najczÍúciej w pobliøu ZnO. Obserwacja ta jest zbieøna
z badaniami Austin i wsp. [4]. Dodatkowo zauwaøono, øe nanoklaster w granicy miÍdzyfazowej
z ZnO, silnie oddzia≥uje z powierzchniowymi atomami tlenu. Wytworzenie trwa≥ego wiπzania
klaster – noúnik moøe úwiadczyÊ o duøym transferze ≥adunku ze zmianπ stopnia utlenienia atomów
klastra. Intensywne oddzia≥ywanie miÍdzy sk≥adnikami katalizatora moøe mieÊ zwiπzek z niewiel-
kimi rozmiarami nanoklastra, który próbuje zmaksymalizowaÊ swoje oddzia≥ywania. W kontekúcie
elektroredukcji CO2, badane nanoklastry 13-atomowe wykaza≥y wyøszπ stabilnoúÊ. Co ciekawe,
w naszych badaniach nie zaobserwowano nanostruktury o p≥askiej strukturze dwuwymiarowej, jak
to mia≥o miejsce w pracy grupy Marksa dotyczπcej uk≥adu Cu/ZnO w elektroredukcji ditlenku
wÍgla [90]. WystÍpowanie trójwymiarowgo kszta≥tu nanoklastra oúmioatomowego we wszystkich
symulacjach úwiadczy o silniejszych oddzia≥ywaniach dla uk≥adów katalitycznych CuNi niø dla
ich miedziowych odpowiedników. Uzyskane wyniki potwierdzi≥y jednak niekorzystne zjawisko,
øe pojedynczy atom moøe oddysocjowaÊ od pozosta≥ych atomów nanouk≥adu w wyniku silnego
oddzia≥ywania z karbonylem.
Ewolucja oddzia≥ywaÒ nanoklastra z noúnikiem w uk≥adzie CuNi/ZnO wydaje siÍ byÊ ko-

rzystna dla redukcji CO2, gdyø wysuwa atomy Ni na zewnπtrz. W≥aúnie w miejscu ulokowanych
trzech atomów Ni, gdzie wystÍpuje krawÍdü utworzona z dwóch atomów Ni znalaz≥o siÍ centrum
aktywne dla konwersji CO2. Wyniki zbiorcze symulowanych procesów redukcji ditlenku wÍgla,
pozwalajπ okreúliÊ rolÍ Ni jako kluczowπ w stabilizacji poszczególnych czπsteczek reagentów.
Jest to bardzo dobrze widoczne w symulacjach elektroredukcji CO2, gdzie zwiÍkszenie liczby
niklu w nanoklastrze, skutkowa≥o zmianπ trybu wiπzania reagentu z uk≥adem katalitycznym.
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CzÍstym obserwowanym zjawiskiem by≥o wyd≥uøanie wiπzaÒ reagentów z miedzπ, z równoczesnym
pojawieniem siÍ nowych wiπzaÒ z niklem. Dodatkowo kompleksy, gdzie reagent oddzia≥ywa≥
z nanoklastrem poprzez wiÍcej atomów miedzi charakteryzujπ siÍ mniejszπ stabilnoúciπ – úrednio
o 0,7. Moøna zatem uznaÊ, øe energia oddzia≥ywania dla róønych trybów wiπzania z czπstecz-
kami reagentów wzrasta razem z zawartoúciπ Ni w uk≥adzie. Obserwacje te zosta≥y równieø
potwierdzone dla redukcji ditlenku wÍgla na CuNi/ZnO.
Z drugiej strony moøna zauwaøyÊ ciekawπ w≥aúciwoúÊ, øe w przypadku nanoklastrów Cu–Ni,

uk≥ady sk≥adajπce siÍ g≥ównie z jednego metalu z niewielkπ domieszkπ drugiego mogπ byÊ
aktywniejsze w elektroredukcji CO2 od tych z bardziej wyrównanym sk≥adem. Rodzaj bazowego
metalu, nie jest w tym przypadku istotny – dlatego moøna uznaÊ, øe oprócz oddzia≥ywania
wewnπtrz kompleksu reagent – nanoklaster, istotny jest efekt synergiczny obu metali. Moøna
to wyt≥umaczyÊ nieca≥kowitym zape≥nieniem pasma d uk≥adu (charakterystycznym dla metali
z bloku d), które u≥atwia przenoszenie elektronów miÍdzy poszczególnymi miejscami aktywnymi.
WiÍksza róønorodnoúÊ miÍdzy analizowanymi systemami bimetalicznymi jest zauwaøalna

w stabilnoúci oraz w trybach oddzia≥ywaÒ reagentów z powierzchniπ bπdü nanoklastrami bi-
metalicznymi. Zjawisko to zauwaøono podczas badania powierzchni bazujπcych na Cu, gdzie
te same konfiguracje czπsteczek reagentów na róønych systemach wykaza≥y innπ stabilnoúÊ.
Niekiedy róønice by≥y na tyle istotne, øe jak wspomniano wyøej zmienia≥ siÍ mechanizm reakcji.
PodobieÒstwo sta≥ych sieciowych obu metali, wyklucza wp≥yw czynnika geometrycznego. Istotne
czynniki wp≥ywajπce na efekt stabilizujπcy, naleøy szukaÊ w strukturze elektronowej materia≥ów.
W badaniach elektroredukcji CO2 na nanoklastrach, zaobserwowano wp≥yw zmian w≥aúciwoúci
elektronowych. Nanoklastry CunNi13–n sπ stosunkowo ma≥o stabilne, tak øe juø zmiana poje-
dynczego atomu metalu, moøe przyczyniÊ siÍ do znacznej reorganizacji struktury elektronowej
uk≥adu, co przek≥ada siÍ na duøe róønice w wymaganym nadpotencjale pomiÍdzy uk≥adami
o zbliøonym sk≥adzie. Dlatego teø w analizach tych badaÒ nie moøna jednoznacznie okreúliÊ
korelacji aktywnoúci w zaleønoúci od stosunku Cu:Ni. Z tego wzglÍdu, moøna przyjπÊ, øe efekt
synergiczny Cu–Ni jest kluczowy w analizowanym procesie elektroredukcji.
W porównaniu z katalizatorami miedziowymi, obserwuje siÍ istotne zmiany w oddzia≥ywa-

niach oraz strukturze wiπzania reagentów, co moøe znaczπco wp≥ynπÊ na poprawÍ w≥aúciwoúci
katalitycznej redukcji CO2. Uøyte sformu≥owanie „moøe” odnosi siÍ to do cech, na które projek-
tanci nowych rozwiπzaÒ katalitycznych w redukcji CO2, powinni zwracaÊ uwagÍ. Wyniki naszych
badaÒ pozwoli≥y stwierdziÊ, øe dodatek Ni do katalizatorów miedziowych zwiÍksza oddzia≥ywanie
z czπsteczkami reagentów, co jest niezwykle korzystne przy obniøaniu barier energetycznych.
Stanowi to jednak ryzyko, silnego wiπzania Ni z wytworzonym produktem koÒcowym, co w kon-
sekwencji moøe byÊ duøym wyzwaniem dla desorpcji produktu. Jest to na pewno niekorzystnym
zjawiskiem dla wytworzonego kwasu mrówkowego, jednak juø dla karbonylu moøe okazaÊ siÍ
pomocne w moøliwoúci dalszego przekszta≥cenia CO w kierunku CH3OH oraz wodorowÍglany.
Kolejne zjawisko zaobserwowane w nanouk≥adach miedziowo–niklowych to czÍúciowe utlenienie
nanoklastra podczas (elektro)redukcji CO2. Ten proces moøe byÊ próbπ zwiÍkszenia stabilnoúci
struktury. Jednakøe tego typu modyfikacje nanouk≥adów, mogπ byÊ uznane zarówno jako ko-
rzystne jak i negatywne. Przyk≥adowo zmiana w≥aúciwoúci nanoklastra poprzez utlenienie moøe
wp≥ywaÊ na selektywnoúÊ reakcji, prowadzπc do powstania niepoøπdanych produktów, jak mia≥o
to miejsce w uk≥adzie Cu/ZnO w mechanizmie z wytworzeniem COOH, gdzie wytwarzane by≥y
struktury wodorowÍglanowe. Z drugiej strony, taka zmiana nanoklastra moøe prze≥oøyÊ siÍ na
zwiÍkszenie aktywnoúci w dysocjacji CO2, co równieø zaobserwowano podczas elektroredukcji
z udzia≥em nanoklastrów CuNi. Badania przedstawione w pracy dowiod≥y, øe dodatek Ni do
fazy aktywnej katalizatora, u≥atwia dysocjacjÍ wiπzania CO, w porównaniu do nanouk≥adów
o tej samej wielkoúci [185]. Jest to waøne w dwójnasób: znów moøe okazaÊ siÍ korzystne podczas
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redukcji CO2, przyk≥adowo w syntezie CH3OH, ale jednak moøe teø byÊ sporym wyzwaniem
w próbie wytworzenia kwasu mrówkowego.
Oprócz czÍúci merytorycznej przed≥oøonej rozprawy doktorskiej, istotne jest zwrócenie uwagi

na charakter prowadzonych badaÒ. W pracy podjÍto kilka prób ≥πczenia technik analiz, w celu
uzyskania bardziej interdyscyplinarnych wyników. Zastosowanie dynamiki molekularnej z zaimple-
mentowanπ metodπ DFT, jest nietypowym rozwiπzaniem w badaniach katalitycznych. Zwiπzane
jest to g≥ównie z d≥ugim czasem prowadzenia badaÒ wymagajπcym duøej mocy obliczeniowej, nie-
mniej jednak uzyskane wyniki dajπ lepszy wglπd w badanπ reakcje oraz pozwalajπ zaobserwowaÊ
zmiany uk≥adu katalitycznego w czasie z uwzglÍdnieniem si≥ oddzia≥ywaÒ.
W czÍúci badania elektroredukcji CO2 na nanoklastrach CunNi13–n , podjÍto próbÍ zoptyma-

lizowania czasu obliczeniowego oraz ograniczenia iloúci analizowanych przypadków rozmieszczenia
metali w nanoklastrze poprzez wykorzystanie modelu uczenia maszynowego. Zaproponowany
model umoøliwi≥ estymacje energii niezoptymalizowanych nanoklastrów CuNi ze úrednim b≥Ídem
0,2–0,4 eV, pomimo, øe wyniki zosta≥y osiπgniÍte przy uøyciu jedynie deskryptorów geometrycz-
nych i stosunkowo prostych metod uczenia maszynowego. Wyniki DFT pokazujπ, øe istniejπ inne
czynniki wp≥ywajπce na energiÍ, majπce kluczowy wp≥yw na wymagany nadpotencja≥ reakcji. Mo-
del uczenia maszynowego, jest dodatkowo niekompletny, ze wzglÍdu na brak preferowanej úcieøki
redukcji ditlenku wÍgla. Jednakøe, na podstawie wyników z uczenia maszynowego, okreúlono
sk≥ad nanoklastra jako parametr o wiÍkszym znaczeniu niø rozmieszczenie atomów Ni i Cu.
Na podstawie przeprowadzonych badaÒ przedstawiono ewolucjÍ, która zachodzi w úwiecie

naukowym. Z pomocπ modeli matematycznych i obliczeÒ komputerowych oraz z wykorzystaniem
wiedzy teoretycznej, chemia obliczeniowa umoøliwia przewidywanie zachowaÒ czπsteczek i uk≥a-
dów molekularnych. To z kolei pozwala zaoszczÍdziÊ czas i uproúciÊ eksperymenty chemiczne
w laboratoriach, które poprzez bezpoúrednie obserwacje i pomiary potwierdzajπ obliczeniowe
za≥oøenia. Teraz úwiat idzie o krok dalej. Wykorzystanie modeli nauczania maszynowego, znaczπco
usprawnia proces badawczy, umoøliwiajπc zoptymalizowanie pracy oraz prowadzenie bardziej
dog≥Íbnych analiz eksperymentów komputerowych i laboratoryjnych. Integracja tych trzech
aspektów, umoøliwia pe≥niejsze zrozumienie zaleønoúci miÍdzy strukturπ, a w≥aúciwoúciami che-
micznymi i elektronowymi, otwierajπc nowe perspektywy w naukach chemicznych i dziedzinach
pokrewnych.
Materia≥ przedstawiony w pracy pozostawia pewien niedosyt, co w duøej mierze t≥umaczy

ciπg≥e zainteresowanie i dalsze prowadzenie intensywnych badaÒ nad tym juø dobrze znanym
uk≥adem Cu–Ni, gdyø pojawiajπce siÍ nowe moøliwoúci w zakresie analizy w≥aúciwoúci struktural-
nych oraz elektronowych w redukcji CO2. Prowadzi to do lepszego zrozumienia zachodzπcych
procesów w uk≥adzie katalitycznym, co przyczynia siÍ do weryfikacji obecnego stanu wiedzy oraz
uzupe≥nienia wystÍpujπcych wciπø „luk naukowych”. Nowe narzÍdzia umoøliwiajπ pe≥niejszπ
analizÍ badanych uk≥adów katalitycznych, a ich g≥ównπ zaletπ jest ich charakter poznawczy,
kluczowy dla odpowiedniego zrozumienia procesu.
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(63) Herranz, J.; Pătru, A.; Fabbri, E.; Schmidt, T. J. Co-electrolysis of CO2 and
H2O: From electrode reactions to cell-level development. Current Opinion in
Electrochemistry 2020, 23, 89–95.

(64) Hori, Y. In Modern Aspects of Electrochemistry ; Springer New York: 2008, pp 89–
189.

(65) Carvalho, F. L.; Asencios, Y. J.; Bellido, J. D.; Assaf, E. M. Bio-ethanol steam
reforming for hydrogen production over Co3O4/CeO2 catalysts synthesized by
one-step polymerization method. Fuel Processing Technology 2016, 142, 182–191.

(66) Nishioka, S.; Osterloh, F. E.; Wang, X.; Mallouk, T. E.; Maeda, K. Photocatalytic
water splitting. Nature Reviews Methods Primers 2023, 3.

(67) Trenczek-Zajac, A.; Kusior, A.; Mazurków, J.; Michalec, K.; Synowiec, M.; Radecka,
M. In Advances in Inorganic Chemistry ; Elsevier: 2022, pp 415–447.

(68) Onuki, K.; Kubo, S.; Terada, A.; Sakaba, N.; Hino, R. Thermochemical water-
splitting cycle using iodine and sulfur. Energy & Environmental Science 2009, 2,
491.

(69) Moulijn, J.; van Leeuwen, P.; van Santen, R., Catalysis: An Integrated Approach
to Homogeneous, Heterogeneous and Industrial Catalysis ; ISSN; Elsevier Science:
1993.

(70) Wang, W.-H.; Hime, Y. In Hydrogenation; InTech: 2012.

(71) Sen, R.; Goeppert, A.; Surya Prakash, G. K. Homogeneous Hydrogenation of
CO2 and CO to Methanol: The Renaissance of Low-Temperature Catalysis in the
Context of the Methanol Economy. Angewandte Chemie International Edition
2022, 61.

(72) Van Santen, R.; Averill, B.; Moulijn, J.; van Leeuwen, P., Catalysis: An Integrated
Approach; Studies in Surface Science and Catalysis; Elsevier Science: 2000.

(73) Wang, Y.; Winter, L. R.; Chen, J. G.; Yan, B. CO2 hydrogenation over hetero-
geneous catalysts at atmospheric pressure: from electronic properties to product
selectivity. Green Chemistry 2021, 23, 249–267.

(74) Tisseraud, C.; Comminges, C.; Habrioux, A.; Pronier, S.; Pouilloux, Y.; Valant,
A. L. Cu–ZnO catalysts for CO2 hydrogenation to methanol: Morphology change
induced by ZnO lixiviation and its impact on the active phase formation. Molecular
Catalysis 2018, 446, 98–105.

(75) Toyir, J.; de la Piscina, P. R.; Fierro, J. L. G.; Homs, N. Highly eÄective conversion
of CO2 to methanol over supported and promoted copper-based catalysts: influence
of support and promoter. Applied Catalysis B: Environmental 2001, 29, 207–215.

91



(76) Zhang, Z.; Chen, X.; Kang, J.; Yu, Z.; Tian, J.; Gong, Z.; Jia, A.; You, R.; Qian, K.;
He, S.; Teng, B.; Cui, Y.; Wang, Y.; Zhang, W.; Huang, W. The active sites of
Cu–ZnO catalysts for water gas shift and CO hydrogenation reactions. Nature
Communications 2021, 12.

(77) Patart M., French Patent 540,343 (Aug. 1921).

(78) Frolich, P. K.; Fenske, M. R.; Taylor, P. S.; Southwich, C. A. Catalysts for the
Formation of Alcohols from Carbon Monoxide and Hydrogen: II—Synthesis of
Methanol with Catalysts Composed of Copper and Zinc1. Industrial & Engineering
Chemistry 1928, 20, 1327–1330.

(79) Klier, K. In Advances in Catalysis ; Elsevier: 1982, pp 243–313.

(80) Kakumoto, T. A theoretical study for the CO2 hydrogenation mechanism on
Cu/ZnO catalyst. Energy Conversion and Management 1995, 661–664.

(81) M. Saito T. Fujitani, M. T.; Watanabe, T. Development of copper/zinc oxide-based
multicomponent catalysts for methanol synthesis from carbon dioxide and hydrogen.
Applied Catalysis A 1996, 311–318.

(82) Pontzen, F.; Liebner, W.; Gronemann, V.; Rothaemel, M.; Ahlers, B. CO2-based
methanol and DME – EÖcient technologies for industrial scale production. Catalysis
Today 2011, 171, 242–250.

(83) Fujitani, T.; Saito, M.; Kanai, Y.; Watanabe, T.; Nakamura, J.; Uchijima, T.
Development of an active Ga2O3 supported palladium catalyst for the synthesis of
methanol from carbon dioxide and hydrogen. Applied Catalysis A: General 1995,
125, L199–L202.

(84) Kanai, Y.; Watanabe, T.; Fujitani, T.; Uchijima, T.; Nakamura, J. The synergy
between Cu and ZnO in methanol synthesis catalysts. Catalysis Letters 1996, 38,
157–163.

(85) Kondrat, S. A.; Smith, P. J.; Lu, L.; Bartley, J. K.; Taylor, S. H.; Spencer, M. S.;
Kelly, G. J.; Park, C. W.; Kiely, C. J.; Hutchings, G. J. Preparation of a highly
active ternary Cu–Zn–Al oxide methanol synthesis catalyst by supercritical CO2
anti-solvent precipitation. Catalysis Today 2018, 317, 12–20.

(86) Rhodes, C.; Hutchings, G.; Ward, A. Water-gas shift reaction: finding the mecha-
nistic boundary. Catalysis Today 1995, 23, 43–58.

(87) Valant, A. L.; Comminges, C.; Tisseraud, C.; CanaÄ, C.; Pinard, L.; Pouilloux, Y.
The Cu–ZnO synergy in methanol synthesis from CO2, Part 1: Origin of active
site explained by experimental studies and a sphere contact quantification model
on Cu + ZnO mechanical mixtures. Journal of Catalysis 2015, 324, 41–49.

(88) Kattel, S.; Ramı́rez, P. J.; Chen, J. G.; Rodriguez, J. A.; Liu, P. Active sites for CO
2 hydrogenation to methanol on Cu/ZnO catalysts. Science 2017, 355, 1296–1299.
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(207) Coĺın-Luna, J.; Zamora-Rodea, G.; Medina-Mendoza, A.; Alvarado-Perea, L.;
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Rozdzia≥ 9

Materia≥y uzupe≥niajπce

9.1 CuNi/ZnSBA–15 w redukcji CO2
Opisywane badania dotyczπ kolejnej modyfikacji znanego katalizatora uwodorniania ditlenku wÍgla
Cu/ZnO [7, 202] – Cu/ZnSBA–15 i CuNi/ZnSBA–15. Badania majπ charakter doúwiadczalny
i obejmujπ preparatykÍ wraz z podstawowπ charakterystykπ katalizatorów oraz przeprowadzenie
testów reaktywnoúci dla dwóch reprezentatywnych próbek.
Tytu≥ rozprawy doktorskiej, która obejmuje modelowanie uk≥adów katalitycznych, definiuje

charakter prowadzonych badaÒ, który odbiega koncepcyjnie od doúwiadczenia laboratoryjnego.
Z drugiej strony, badania dotyczπ redukcji CO2 na uk≥adach CuNi, które jest g≥ównym zagad-
nieniem rozwaøanym w dysertacji. Przebadanie doúwiadczalne nowych systemów zawierajπcych
CuNi w redukcji CO2, moøe przyczyniÊ siÍ do lepszego zrozumienia skomplikowanych zagadnieÒ
dotyczπcych wp≥ywu efektu synergii Cu i Ni na mechanizm redukcji CO2. Z tego powodu, uzna-
≥am, øe do≥πczenie niniejszych badaÒ jako materia≥ dodatkowy do mojej rozprawy doktorskiej,
pozwoli na lepsze zrozumienie analizowanych zagadnieÒ.
Chcia≥abym podziÍkowaÊ Pani dr hab. inø. Karolinie Jaroszewskiej, prof. PWr za stworzenie

optymalnych warunków do pracy eksperymentalnej oraz nieocenionπ pomoc w jej realizacji.
Wyrazy podziÍkowaÒ kierujÍ takøe Dr inø. Agacie £amacz za wykonanie testów reaktywnoúci
oraz cenne wskazówki podczas opracowywania wyników.

9.1.1 Metodyka badaÒ
Celem zaproponowanej modyfikacji katalizatora Cu/ZnO jest poprawa w≥aúciwoúci kwasowych,
poprzez zwiÍkszenie liczby i si≥y centrów kwasowych. Struktura SBA-15 jest znana z wysokiej
powierzchni w≥aúciwej i stabilnoúci termicznej, co moøe stworzyÊ dogodne warunki do wbudo-
wywania dodatkowych pierwiastków oraz osadzania na niej aktywnych sk≥adników katalizatora,
takich jak miedü lub nikiel. Wprowadzenie cynku potencjalnie moøe zwiÍkszyÊ liczbÍ centrów
kwasowych na powierzchni katalizatora, korzystnie wp≥ywajπc na jego aktywnoúÊ poprzez lepsze
wiπzanie i aktywacjÍ CO2 [203, 204]. Z tego powodu zaproponowano wbudowanie Zn do struktury
krzemionkowej SBA–15, a nastÍpnie na tak przygotowany noúnik wprowadzono Cu. W drugim
podejúciu, na wzbogacony noúnik ZnSBA–15 wprowadzono bimetaliczny stop CuNi. Dodatek
Ni do katalizatora miedziowego moøe zwiÍkszyÊ w≥aúciwoúci uwodornienia, co jest kluczowe
w redukcji CO2. Na Rysunku 9.1 przedstawiono schematycznie idee prowadzonych badaÒ.
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Rysunek 9.1: Schemat prowadzonych badaÒ dotyczπcy uwodornienia CO2 do zwiπzków wÍglo-
wodorowych na proponowanym katalizatorze CuNi/ZnSBA–15

Preparatyka katalizatorów

Materia≥ ZnSBA–15 zosta≥ zsyntetyzowany w trzech róønych stosunkach molowych Si/Zn = 200,
100 i 50. Do hydrotermalnej syntezy mezoporowatego sita molekularnego uøyto Pluronic P123
jako matrycy miceralnej oraz Zn(NO3)2 i tetraetoksysilanu (TEOS) jako üród≥a cynku i krzemu.
Polimerowπ matryce rozpuszczono w wodzie destylowanej o temperaturze 40¶C , a nastÍpnie

do uzyskanej mieszaniny dodano wodny roztworu HCl kontynuujπc mieszanie do uzyskania
klarownej mieszaniny. Po rozpuszczeniu matrycy dodano TEOS. Po oko≥o 24 godzinnym mieszaniu
w temperaturze 40¶C otrzymanπ mieszaninÍ przeniesiono do teflonowego autoklawu i poddano
obróbce hydrotermalnej w 120¶C przez kolejne 24 godziny. Sta≥y produkt odsπczono oraz
dwukrotnie przemyto przy uøyciu dejonizowanej wody (pH < 7). Kolejnym etapem by≥o suszenie
produktu sta≥ego w 110¶C przez 12 godzin i kalcynowanie w 550¶C przez 6 godzin.
Noúnik z proszkowych materia≥ów ZnSBA–15 formowano za pomocπ tlenowodorotlenku glinu

(AlO(OH)) – Pural 400 jako lepiszcza oraz roztworu HNO3 (o stÍøeniu 3 %wag) jako czynnika
peptyzujπcego. Uzyskanπ masÍ formowano na p≥ytce ebonitowej tworzπc granulki. NastÍpnie
suszono je na powietrzu przez 24 godziny w temperaturze pokojowej i kolejne 12 godzin w 110¶C.
Kolejnym etapem by≥ proces kalcynacji w temperaturze 450¶C przez 6 godzin. ZawartoúÊ lepiszcza
w przygotowanych katalizatorach wynosi≥a 20 %wag masy noúnika. Kalcynowane granulki by≥y
nastÍpnie rozdrabniane.
Ostatnim etapem przygotowania katalizatorów by≥o nanoszenie aktywnej fazy monomata-

licznej Cu lub bimetalicznej Cu-Ni, poprzez wykorzystanie wodnych roztworów prekursorów
metalu (CuNO3, NiNO3), zawierajπcych odpowiednie nominalne stÍøenie metalu. Dla kaøde-
go katalizatora, zawartoúÊ Cu lub Ni wynosi≥a 10% w stosunku do noúnika. Dla katalizatora
CuNi/ZnSBA–15 stosunek Cu/Ni ustalono na 1:1. ObjÍtoúÊ roztworów soli zosta≥a obliczona
na podstawie ch≥onnoúci noúnika, wynikajπcej z jego porowatoúci. NastÍpnie nasπczone noúniki
suszono przez 24 godziny w temperaturze pokojowej, stopniowo podnoszono temperaturÍ do
110¶C przez 12 godzin. Katalizator po wysuszeniu zosta≥ poddany 6 godzinnej kalcynacji ze
stopniowym podnoszeniem temperatury do 450¶C, utrzymywanej przez 3 godziny. Na Rysunku
9.2 przedstawiono zgranulowane katalizatory z Cu oraz Cu–Ni.

Niskotemperaturowa sorpcja azotu

Podstawowe w≥aúciwoúci teksturalne materia≥ów na bazie mezoporowatego SBA-15 okreúlono
metodπ niskotemperaturowej sorpcji azotu. Izotermy zosta≥y zmierzona w zakresie ciúnieÒ p/p0 =
0,01 – 0,99, w temperaturze ≠196¶C z wykorzystaniem analizatora Autosorb-1C Quantachrome
Instruments. PowierzchniÍ w≥aúciwπ (SBET ) badanych próbek wyznaczono za pomocπ modelu
Braunera-Emmetta-Tellera (BET). Rozk≥ad wielkoúci porów oraz úrednicÍ porów (dBJH) obliczono
z krzywej desorpcji stosujπc metodÍ Barett-Joyner-Halendra (BJH).
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Rysunek 9.2: Syntezowane katalizatory w postaci granulek.

Testy aktywnoúci katalitycznej

Testy katalityczne redukcji CO2 prowadzono do temperatury 800¶C przy ciúnieniu stacjonarnym.
Obciπøenie katalizatora (GHSV Gas Hourly Space Velocity) wynosi≥o 12000 h≠1. W zwiπzku
z tym przez z≥oøe katalizatora o objÍtoúci 0,5 cm3 przepuszczono mieszaninÍ reakcyjnπ z ob-
jÍtoúciowym natÍøeniem przep≥ywu 200 cm3/min. Katalizator o masie 0,12 g by≥ redukowany
mieszaninπ 5% H2/Ar w 700¶C. NawaøkÍ katalizatora umieszczono w kwarcowym reaktorze typu
U-rurka o úrednicy wewnÍtrznej 8 mm. Reaktor grzano w piecu z regulatorem temperatury do
800¶C z szybkoúciπ 5¶C na min. Jako surowiec wykorzystano mieszaninÍ H2 i CO2 o stosunku
objÍtoúciowym 3:1. Gazem noúnym by≥ argon. Sk≥ad gazu na wylocie reaktora by≥ monitorowany
w sposób ciπg≥y za pomocπ chromatografu gazowego wyposaøonego w TCD. Schemat zastosowa-
nego reaktora z detektorem TCD jest dostÍpny w [205]. KonwersjÍ CO2 obliczono na podstawie
wytworzonego CO.

Konwersja CO2 [%] =
CCO
CCO2

ú 100% (9.1)

gdzie: CCO2 – stÍøenie poczπtkowe CO2 [mol/dm
3], CCO – stÍøenie CO na wyjúciu reaktora

[mol/dm3]

9.1.2 Analiza wyników i dyskusja
Rysunek 9.3 a przedstawia doúwiadczalne izotermy adsorpcji–desorpcji N2 oraz (b) rozk≥ad
wielkoúci porów dla dwóch reprezentatywnych próbek Cu/ZnSBA–15 i CuNi/ZnSBA–15, gdzie
stosunek Si:Zn = 50. Na podstawie izoterm zosta≥y wyznaczone parametry strukturalne, które
przedstawiono w Tabeli 9.1. Wszystkie syntezowane materia≥y krzemionkowe sπ typowymi
uk≥adami mezoporowatymi, o bardzo duøym udziale mezoporów, przy równoczeúnie niewielkiej
iloúci mikroporów. åwiadczy o tym znaczπcy charakterystyczny skok na izotermach adsorpcji
przy ciúnieniu wzglÍdnym p/p0 = 0, 65. Dla wszystkich przebadanych próbek izotermy adsorpcji–
desorpcji N2 posiada≥y kszta≥t charakterystyczny dla materia≥ów mezoporowatych. Wed≥ug
klasyfikacji IUPAC (ang. International Union of Pure and Applied Chemistry) [206] jest to
izoterma IV, pÍtlπ histerezy typu H1. Przeglπd literatury sugeruje, øe taki kszta≥t izotermy
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(a) (b)

Rysunek 9.3: (a) Izoterma adsorpcji–desorpcji N2 w temperaturze ≠196¶C wraz z (b) rozk≥adem
wielkoúci porów.

wystÍpuje dla kondensacji kapilarnej w cylindrycznych mezoporach o otwartych koÒcach, który
jest charakterystyczny dla materia≥ów SBA–15 [203, 207].
Powierzchnia w≥aúciwa BET zawarta jest w przedziale od 883 (m2g≠1) dla SBA-15 do

oko≥o 360 (m2g≠1) dla katalizatorów z fazπ aktywnπ CuNi. Podczas gdy ca≥kowita objÍtoúÊ
porów zawarta jest w zakresie od 1,33 dla SBA–15 do 0,60 dla katalizatorów z fazπ aktywnπ
CuNi. Dana zawarte w Tabeli 9.1 sugerujπ, øe wprowadzenie cynku do struktury SBA–15
powoduje zmniejszenie powierzchni w≥aúciwej w porównaniu z czystym SBA–15 o 32%, przy
stosunku molowym Si:Zn = 50. Jest to rezultat zastπpienia pewnej iloúci porowatej dobrze
adsorbujπcej krzemionki, nieporowatymi czπsteczkami Zn. Wprowadzenie miedzi i niklu do
katalizatorów dodatkowo zmniejsza powierzchniÍ w≥aúciwπ BET, przy czym róønice w SBET
pomiÍdzy ZnSBA–15 bez dodatkowego metalu, a ZnSBA–15 z CuNi sπ niemal identyczne. Na
podstawie rozk≥adów wielkoúci porów, moøna stwierdziÊ, øe nanoszenie aktywnej fazy metalicznej,
zarówno Cu jak i CuNi zwiÍksza rozmiary porów – przyk≥adowo dla próbki CuNi/ZnSBA–15(50)
w odniesieniu do uformowanego ZnSBA(50) róønica w rozmiarach wynosi 0,9 nm. Zjawisko to
jest równieø widoczne na izotermie jako przesuniÍcia ga≥Ízi adsorpcji – desorpcji ku wiÍkszym
ciúnieniom dla Cu/ZnSBA–15(50) oraz NiCu/ZnSBA–15(50) w stosunku do ZnSBA–15.
Do badaÒ nad aktywnoúciπ w procesie redukcji CO2 wytypowano katalizator

NiCu/ZnSBA–15(50), ze wzglÍdu na to, øe jego powierzchnia w≥aúciwa BET jest niemal iden-
tyczna z pozosta≥ymi uk≥adami z NiCu, przy czym wprowadzona iloúÊ Zn jest najwiÍksza. Jako
katalizator referencyjny wykorzystano Cu/ZnSBA–15 o stosunku Si:Zn = 50 oraz odniesiono do
niego wyniki, co pozwoli≥o na charakterystykÍ promujπcej roli Ni w redukcji CO2.
Przeprowadzone testy aktywnoúci pozwoli≥y stwierdziÊ, øe po przekroczeniu temperatury

500¶C analizowane katalizatory wykazujπ zdolnoúÊ w obszarze reakcji RWGS:

CO2 +H2 ⌦ CO+H2O (9.2)

Zakres temperaturowy konsumpcji H2 i CO2 pokrywa siÍ z produkcjπ CO. Na katalizatorze
z fazπ aktywnπ NiCu reakcja zaczyna zachodziÊ w niøszej temperaturze o oko≥o 50¶C w porównaniu
do katalizatora miedziowego. Katalizator NiCu/ZnSBA–15 jest bardziej aktywny w reakcji RWGS.
Najprawdopodobniej jest to spowodowane silnπ interakcjπ pomiÍdzy tlenkiem wÍgla a Ni, co
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Tabela 9.1: W≥aúciwoúci teksturalne kalcynowanych proszków, noúników oraz katalizatorów
SBA–15. SBET – powierzchnia w≥aúciwa, V aT – ca≥kowita objÍtoúÊ porów oznaczona przy p/p0 >
0, 99, SMES , VMES – powierzchnia i objÍtoúÊ mezoporu obliczona z wykresu t-plot, dBJH –
wielkoúÊ porów obliczona metodπ BJH.

Próbka SBET V aT SMES VMES dBJH
(m2g≠1) (cm3g≠1) (m2g≠1) (cm3g≠1) (nm)

SBA≠15P n/a n/a n/a n/a n/a
SBA≠15B 883 1,29 786 1,17 5,9
Cu/SBA≠15 n/a n/a n/a n/a n/a
CuNi/SBA≠15 n/a n/a n/a n/a n/a

ZnSBA≠15(200)P 900 1,33 799 1,23 5,9
ZnSBA≠15(200)B 657 0,96 592 0,90 5,8
Cu/ZnSBA≠15(200) 435 0,72 384 0,71 6,6
NiCu/ZnSBA≠15(200) 354 0,60 310 0,58 6,8

ZnSBA≠15(100)P 853 1,29 794 1,20 6,1
ZnSBA≠15(100)B 665 1,00 595 0,95 5,9
Cu/ZnSBA≠15(100) 452 0,75 387 0,75 6,7
NiCu/ZnSBA≠15(100) 360 0,61 302 0,60 6,8

ZnSBA≠15(50)P 689 1,23 521 1,21 7,1
ZnSBA≠15(50)B 595 0,88 548 0,82 5,9
Cu/ZnSBA≠15(50) 418 0,70 370 0,69 6,7
NiCu/ZnSBA≠15(50) 359 0,61 325 0,60 6,8

Pmateria≥ proszkowy
B uformowany noúnik

Rysunek 9.4: Selektywnoúci CO na katalizatrorach Cu/ZnSBA–15 oraz NiCu/ZnSBA–15.
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jest zgodne z dostÍpnπ literaturπ [189, 190]. Na katalizatorze Cu/ZnSBA–15 obserwuje siÍ
”ujemny” bilans wÍgla, co moøe úwiadczyÊ o powsta≥ych depozytach wÍglowych, bπdü wÍglanach
na powierzchni. Jest to zgodne z Wykresem 9.4, który przedstawia selektywnoúÊ wytworzonego
CO dla katalizatora z mono- i bimetalicznπ fazπ aktywnπ w zaleønoúci od temperatury. ZawartoúÊ
Ni w katalizatorze NiCu/ZnSBA–15 poprawia selektywnoúÊ reakcji RWGS, poprzez zwiÍkszenie
sk≥onnoúci do wydzielania CO oczyszczonego z wÍglowych zanieczyszczeÒ. Dla NiCu/ZnSBA–15
selektywnoúÊ wytworzenia CO wynosi ponad 78% w porównaniu do 21% dla Cu/ZnSBA–15
(w temperaturze 800¶C).

9.1.3 Podsumowanie
Przedstawione wyniki potwierdzajπ, øe zawartoúÊ Ni w katalizatorach opartych na Cu jest w stanie
obniøyÊ zanieczyszczenia wÍglowe i zwiÍkszyÊ selektywnoúÊ reakcji. NiCu/Zn–SBA–15(50) jest
bardziej aktywny i selektywny w reakcji RWGS od Cu/Zn-SBA-15(50). Sugeruje to potencjalnie
silnπ interakcje pomiÍdzy Ni a wytworzonym CO.
Pomimo, øe opisane badania znajdujπ siÍ na wczesnym etapie, uzyskane wyniki wykazujπ duøy

potencja≥ w prowadzeniu dalszej analizy. Jednπ z proponowanych koncepcji rozwiniÍcia badaÒ
doúwiadczalnych jest przeprowadzenie ciúnieniowych testów reaktywnoúci. Umoøliwi to g≥Íbsze
zrozumienie reaktywnoúci katalizatora w warunkach przemys≥owych oraz dostarczy informacji na
temat mechanizmu reakcji i wytwarzanych produktów, takich jak metanol.
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9.2 Tworzenie wiπzania C–C na powierzchni Cu oraz
NiCu

Poniøej zebrano w tabelach energie dla zoptymalizowanych produktów poúrednich i koÒcowego
elektroredukcji CO2 na powierzchniach Cu oraz Ni z pojedynczπ i podwójnπ warstwπ Cu. Na
rysunkach przedstawiono konfiguracje wszystkich zoptymalizowanych struktur.

Tabela 9.2: Sk≥adowe energii dla zoptymalizowanych zwiπzków poúrednich i produktu koÒcowego
elektroredukcji CO2 na powierzchni Cu

System Energia DFT ZPE Solwatacja System Energia DFT ZPE Solvatacja

1 ≠427,91 3,72 ≠428,24 31 ≠423,69 4,40 ≠423,85
2 ≠431,53 4,05 ≠431,90 32 ≠424,01 4,40 ≠424,28
3 ≠434,64 4,31 ≠434,97 33 ≠424,94 4,39 ≠425,11
4 ≠434,56 4,29 ≠434,88 34 ≠413,66 3,97 ≠413,69
5 ≠419,95 3,59 ≠420,12 35 ≠427,63 4,52 ≠427,82
6 ≠423,48 3,87 ≠423,64 36 ≠411,91 3,95 ≠412,89
7 ≠438,26 4,63 ≠438,54 37 ≠413,26 3,95 ≠413,30
8 ≠423,48 3,89 ≠423,65 38 ≠427,89 4,68 ≠428,12
9 n/a n/a n/a 39 ≠417,63 4,27 ≠417,67
10 ≠412,88 3,41 ≠412,91 40 ≠416,70 4,27 ≠417,04
11 ≠427,50 4,18 ≠427,79 41 ≠416,67 4,26 ≠416,84
12 ≠427,50 4,21 ≠427,69 42 ≠405,65 3,80 ≠405,65
13 ≠427,83 4,19 ≠428,05 43 ≠420,78 4,57 ≠420,93
14 ≠440,68 4,93 ≠441,44 44 ≠409,73 4,13 ≠409,75
15 ≠427,15 4,22 ≠427,30 45 ≠413,94 4,45 ≠413,99
16 ≠415,85 3,74 ≠415,93
17 ≠415,79 3,74 ≠416,00
18 n/a n/a n/a
19 ≠430,71 4,48 ≠430,89
20 ≠416,40 3,77 ≠416,87
21 ≠430,65 4,51 ≠431,02
22 ≠419,92 4,03 ≠420,06
23 ≠420,19 4,05 ≠420,32
24 ≠419,84 4,07 ≠420,00
25 ≠434,52 4,80 ≠434,70
26 ≠420,80 4,11 ≠421,04
27 ≠421,38 4,10 ≠421,49
28 ≠420,36 4,09 ≠419,88
29 ≠424,31 4,37 ≠424,39
30 ≠409,56 3,65 ≠409,61
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Rysunek 9.5: Perspektywa wertykalna i horyzontalna zwiπzków poúrednich i produktu elektro-
redukcji CO2 na powierzchni Cu
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Tabela 9.3: Sk≥adowe energii dla zoptymalizowanych zwiπzków poúrednich i produktu koÒcowego
elektroredukcji CO2 na powierzchni Cu z jednπ warstwπ Ni

System Energia DFT ZPE Solwatacja System Energia DFT ZPE Solwatacja

1 ≠560,17 4,05 ≠560,59 31 ≠556,10 4,72 ≠556,74
2 ≠563,95 4,39 ≠564,34 32 ≠556,43 4,73 ≠556,74
3 ≠566,90 4,46 ≠567,53 33 ≠557,32 4,72 ≠557,55
4 ≠566,96 4,62 ≠567,32 34 ≠545,92 4,29 ≠546,00
5 ≠552,34 3,91 ≠552,61 35 ≠560,10 5,02 ≠560,29
6 ≠555,96 4,23 ≠556,16 36 ≠545,16 4,27 ≠545,35
7 ≠570,67 4,97 ≠570,99 37 ≠545,61 4,28 ≠545,71
8 ≠556,07 4,25 ≠556,26 38 ≠560,40 5,01 ≠560,68
9 n/a n/a n/a 39 ≠550,03 4,60 ≠550,11
10 ≠545,54 3,76 ≠545,62 40 ≠549,12 4,60 ≠549,49
11 ≠559,84 4,53 ≠560,20 41 ≠549,09 4,59 ≠549,31
12 ≠559,77 4,54 ≠560,00 42 ≠538,14 4,13 ≠538,19
13 ≠560,10 4,83 ≠560,35 43 ≠553,35 4,90 ≠553,53
14 ≠573,20 5,26 ≠574,01 44 ≠542,17 4,48 ≠542,23
15 ≠560,10 4,83 ≠560,35 45 ≠546,52 4,80 ≠546,60
16 ≠547,93 4,08 ≠548,18
17 ≠548,22 4,09 ≠548,44
18 n/a n/a n/a
19 ≠563,15 4,82 ≠563,36
20 ≠548,64 4,74 ≠549,14
21 ≠562,99 4,83 ≠563,43
22 ≠552,34 4,37 ≠552,52
23 ≠552,45 4,39 ≠552,62
24 ≠552,29 4,41 ≠552,50
25 ≠567,07 5,13 ≠567,30
26 ≠553,05 4,44 ≠553,33
27 ≠553,65 4,43 ≠553,81
28 ≠552,03 4,41 ≠552,30
29 ≠556,69 4,70 ≠556,82
30 ≠541,95 3,99 ≠542,04
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Rysunek 9.6: Perspektywa wertykalna i horyzontalna zwiπzków poúrednich i produktu elektro-
redukcji CO2 na powierzchni Cu z jednπ warstwπ Ni

116



Tabela 9.4: Sk≥adowe energii dla zoptymalizowanych zwiπzków poúrednich i produktu koÒcowego
elektroredukcji CO2 na powierzchni Cu z dwoma warstwami Ni

System Energia DFT ZPE Solwatacja System Energia DFT ZPE Solwatacja

1 ≠541,37 4,03 ≠542,04 31 ≠536,91 4,69 ≠537,40
2 ≠544,86 4,36 ≠545,58 32 ≠537,58 4,28 ≠538,01
3 ≠547,86 4,60 ≠548,56 33 ≠538,20 4,69 ≠538,74
4 ≠547,77 4,66 ≠548,43 34 ≠526,87 4,26 ≠527,24
5 ≠533,34 3,89 ≠533,86 35 ≠540,75 4,98 ≠541,27
6 ≠536,48 4,18 ≠537,17 36 ≠525,97 4,24 ≠526,46
7 ≠551,57 4,93 ≠552,18 37 ≠526,50 4,98 ≠526,88
8 ≠536,80 4,19 ≠537,30 38 ≠541,06 4,97 ≠541,66
9 n/a n/a n/a 39 ≠530,91 4,56 ≠531,31
10 ≠526,28 3,71 ≠526,66 40 ≠529,91 4,57 ≠530,62
11 ≠540,84 4,50 ≠541,50 41 ≠529,93 4,56 ≠530,45
12 ≠540,76 4,52 ≠541,30 42 ≠518,87 4,10 ≠519,22
13 ≠541,18 4,51 ≠541,73 43 ≠534,00 4,86 ≠534,51
14 ≠553,86 5,22 ≠555,04 44 ≠522,97 4,43 ≠523,34
15 ≠540,34 4,52 ≠540,83 45 ≠527,18 4,75 ≠527,59
16 ≠528,77 4,04 ≠529,32
17 ≠529,03 4,06 ≠529,57
18 n/a n/a n/a
19 ≠543,95 4,79 ≠544,45
20 ≠529,70 4,74 ≠530,50
21 ≠543,76 4,50 ≠544,62
22 ≠533,28 4,34 ≠533,78
23 ≠533,41 4,36 ≠533,89
24 ≠533,11 4,37 ≠533,61
25 ≠547,72 5,07 ≠548,25
26 ≠534,04 4,41 ≠534,61
27 ≠534,74 4,41 ≠535,20
28 ≠532,89 4,38 ≠533,47
29 ≠537,58 4,28 ≠538,01
30 ≠522,81 3,96 ≠523,19
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Rysunek 9.7: Perspektywa wertykalna i horyzontalna zwiπzków poúrednich i produktu koÒcowego
elektroredukcji CO2 na powierzchni Cu z dwoma warstwami Ni
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