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Streszczenie

Wozrost stezenia ditlenku wegla w atmosferze obserwowany jest przez ostatnie 150 lat i w duzej
mierze jest on skorelowany ze stopniowym wzrostem temperatury globalnej przez co przyczynia sie
do zmian klimatycznych. W pracy podjeto problem utylizacji tego wielkotonazowego odpadu, ktéry
jest wyjatkowo waznym zagadnieniem szczegblnie w dobie nieustannego rozwoju technologicznego.
Obecnie zdecydowana wiekszo$é energii ludzko$é pozyskuje z paliw kopalnych, co powoduje
zwigkszenie emisji COs.

Zarowno technologia efektywnej redukceji emisji poprzez selektywna adsorpcje jak i chemicznej
redukcji CO2 do wartoéciowych produktéw jest juz znana, jednakze malo rozpowszechniona. Na
przeszkodzie temu stoja takie problemy jak wysoka stabilnoéé termodynamiczna czasteczki COa,
przez co konwersja wymaga nakltadu energetycznego, a takze koniecznosé stosowania wysoce
aktywnych katalizatoréw, co z kolei czesto wiaze sie z wysokimi kosztami.

Rozprawa doktorska podejmuje problematyke badawcza zwigzana z redukcja ditlenku wegla
na wybranych materiatach miedziowo-niklowych, w kierunku otrzymywania wysokowartosciowych
zwiazkéw chemicznych, ktére maja potencjal by¢ zastosowane jako nosniki energii. W pracy opi-
sano elektrokatalityczna konwersje CO2 na powierzchniach Cu/Ni, przyjmujac jako referencyjna
powierzchnie czystej Cu. Ponadto przeanalizowano mozliwo$é¢ elektroredukcji COo do HCOOH
lub CO na 13- atomowych nanoklastrach CuNi. Wreszcie zaproponowano modyfikacje uktadu
Cu/Zn0O, znanego ze swoich wlasciwosci uwodorniajacych w syntezie metanolu, ktéra polegata
na dodatku Ni do fazy aktywnej.

Badania przeprowadzone na potrzeby pracy maja charakter poznawczy i wykorzystuja
techniki chemii obliczeniowej w celu okreslenia mechanizméw reakeji i czynnikéw wplywajacych
na efektywnos¢ procesu. W gtownej mierze skupiono si¢ na modyfikacji wlasciwosci fazy miedziowej
przez obecnos¢ niklu, co pozwolito na okreslenie efektu synergii obu metali, czy tez 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 COy emissions.

Both the technology for effectively reducing emissions through selective adsorption and the
chemical reduction of COs into valuable products are already known but not widely implemented.
Challenges related to this issue include the high thermodynamic stability of COs 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 CO5 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 CulNi 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 efficiency. The focus
was mainly on modifying the properties of the copper phase by the presence of nickel, allowing
for the determination of the synergistic effect of both metals, as well as their promotional or
co-catalytic nature.
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Rozdziat 1

Cel i zakres rozprawy doktorskiej

,Chemia bez katalizy bylaby jak miecz bez rekojesct,
Swiatlo bez lsnienia, dzwon bez diwieku”
-Alwin Mittasch

Badania opisane w niniejszej rozprawie doktorskiej zostaly zainspirowane potrzeba zmniejsze-
nia zagrozen i negatywnych skutkéw zwiazanych z rosnacg emisja ditlenku wegla. Bezposrednie
wychwytywanie CO2 z atmosfery, a nastepnie jego chemiczna konwersja do paliw lub no$nikow
energii jest czesto uznawana za jedno z najbardziej obiecujacych rozwiazan tego cywilizacyj-
nego problemu. Przedstawiona strategia umozliwia zamkniecie cyklu obiegu wegla i pozwala
przeksztalcié¢ galezie przemystu oparte na paliwach kopalnych w zero-emisyjne. Obecnie skala
wykorzystania ditlenku wegla jest ograniczona, gléwnie ze wzgledu na jego wysoka stabilnosé
termodynamiczng i niekorzystne warunki pracy stosowanych ukladéw katalitycznych. Z tego
powodu istotne jest zbadanie ograniczen konwersji oraz zrozumienie mechanizméw reakeji, gdyz
moze to pozwoli¢ na wdrozenie ulepszonych systemdéw katalitycznych w utylizacji COs.

W praktycznej realizacji przedstawionej koncepcji niezbedne sa wysoce aktywne katalizatory,
ktore pozwolityby na efektywna konwersje CO2 do wysokowartosciowych produktéw z zadowala-
jaca szybkoscig reakcji. Obiektem zainteresowan naukowych lezacych u podstaw przedstawionych
w niniejszej pracy badan sa uktady miedziowo-niklowe. Oba te metale sa powszechnie stoso-
wane w reakcjach katalitycznej redukcji, jak i elektroredukcji CO2, a ich struktury sa dobrze
scharakteryzowane i opisane [1-3]. Zaréwno miedz i nikiel charakteryzuja sie stosunkowo duzym
powinowactwem do czasteczki COq oraz wysoka aktywnoscia katalityczna w procesie jego kon-
wersji. Coraz wigkszym jednak zainteresowaniem z technologicznego, jak i naukowego punktu
widzenia ciesza sie uklady bimetaliczne CuNi [4, 5], ktére swoje wlasciwosci zawdzieczaja zjawisku
wzajemnego wplywu obu typow metali w uktadzie. Uwaza sie, ze w obecnie stosowanych uktadach
katalitycznych miedz zwicksza aktywnosé uktadu, podczas gdy Ni moze pomédc w poprawie selek-
tywnosci. Pomimo pracy wykonanej w celu wyjasnienia watpliwosci zwigzanych z mechanizmem
dzialania poszczegdlnych skladnikow katalizatora, nadal istnieje wiele aspektéw, ktore nie zostaty
do konca wyjasnione. Obszar katalitycznej konwersji CO2 na uktadach miedziowo-niklowych,
w dalszym ciagu wymaga znacznego postepu w zrozumieniu fundamentalnych proceséw, takich
jak budowa fazy aktywnej i mechanizmy aktywacji CO2, a takze tworzenia wigzan C—C w syntezie
wyzszych weglowodorow. Efektywna konwersja COs z udziatem takich katalizatoréw wymaga
dalszych badan i rozwoju.

W niniejszej dysertacji zastosowano techniki modelowania molekularnego, a w szczegdlnosci
Teorii Funkcjonatu Gestosci (DFT) nalezacej do dziedziny chemii kwantowej. Umozliwilo to wglad
w mechanizm procesOw tworzenia i zrywania wigzan lezacy u podstaw katalitycznej konwersji
CO2 z wykorzystaniem materialow Cu-Ni. Gléwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej
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jest okreslenie relacji struktura — wtasciwosci dla katalizatoréw bimetalicznych, identyfikacja
efektéw ograniczajacych proces, specyficznych miejsc aktywnych na powierzchniach metalicznych,
dedykowanej roli danego metalu w katalizatorze oraz identyfikacja charakterystycznych zjawisk
lezacych u podstaw w reakcjach redukcji CO2. W pracy zwrdcono uwage na okreslenie mozliwego
efektu synergicznego oraz wplywu promotora drugiego metalu w reakcjach redukeji COs. Ponadto,
okreslono role, jaka pelni w tych zagadnieniach zaréwno struktura geometryczna jak i elektronowa
uktadéw. Poréwnanie otrzymanych wynikéw z danymi literaturowymi pozwolito na wychwycenie
istotnych szczegotow, ktére uzupelniajg obecny stan wiedzy, a takze otwieraja nowe perspektywy
badan. W rezultacie rozprawa doktorska stanowi podstawe, pozwalajaca na rozwijanie nowych
materiatow i technologii katalizatorow, ktore moga mieé istotny wplyw na przysztos¢ przemystu
chemicznego i walke ze zmianami klimatycznymi

Niniejsza praca sklada sie z 3 czeSci. W pierwszej z nich, w Rozdziale 2 zebrano aktualny
stan wiedzy na temat wplywu emisji COs na Srodowisko oraz scharakteryzowano znane metody
utylizacji COz. W Rozdziale 3 zawarty jest przeglad literatury dotyczacej uktadéw katalitycznych
stosowanych obecnie, ze szczegbélnym uwzglednieniem materialéw Cu—Ni. Rozdzial 4 zawiera
opis metod teoretycznych, ktére zostaly wykorzystane w badaniach. Scharakteryzowano réwniez
gtéwne narzedzia wykorzystywane w otrzymywaniu wynikéw modelowania reakcji katalitycznych.

Druga czesé pracy stanowi opis przeprowadzonych badan i otrzymanych wynikéw. W Rozdziale
5 przedstawione sg wyniki badan tworzenia wiazania C—C w procesie elektrokatalitycznej
konwersji COy do CoHy. Jako referencyjna wykorzystano tu powierzchnie Cu oraz odniesiono
do niej wyniki dla pojedynczej i podwdjnej warstwy Cu na powierzchni Ni, co pozwolilo na
okreslenie promujacej roli Ni w procesie.

W Rozdziale 6 przeanalizowano mozliwoéé¢ elektroredukcji COy do HCOOH lub CO na
13 — atomowych nanoklastrach CuNi. Modele uzyte w badaniach réznity sie od siebie liczba
atoméw Cu/Ni, a w badaniach wykorzystano kombinacje uczenia maszynowego z obliczeniami
DFT. Pozwolito to na okreslenie roli poszczegdlnych czynnikéw w procesie.

W Rozdziale 7 zaproponowano modyfikacje uktadu Cu/ZnQO, znanego ze swoich wlasciwosci
uwodorniajacych w syntezie metanolu, ktéra polegata na dodatku Ni do fazy aktywnej. Uktad
CuNi/ZnO przebadano jako potencjalny katalizator w katalitycznej 2-stopniowej redukeji COq
do HCOOH oraz CO.

Rozdziat 8, ostatni w tej czesci, stanowi podsumowanie otrzymanych wynikéw.

Na trzecig, ostatnig czes¢ pracy, skladaja sie materialty dodatkowe pomocne w interpretacji
wynikéw opisane w Rozdziale 9 oraz wykaz publikacji i prezentacji konferencyjnych — Rozdziat 10.

Niniejsza rozprawa doktorska powstata z wykorzystaniem zasobéw nastepujacych centréw
obliczeniowych: Wroctawskie Centrum Sieciowo-Superkomputerowe, Centrum Informatyczne
Trojmiejskiej Akademickiej Sieci Komputerowej, Interdyscyplinarne Centrum Modelowania
Matematycznego i Komputerowego UW oraz Akademickie Centrum Komputerowe Cyfronet AGH.
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Rozdziat 2

Wplyw CO2 na srodowisko

Ditlenek wegla (CO2) to gaz cieplarniany, ktéry w temperaturze pokojowej jest bezbarwny,
bezwonny i niepalny. Czasteczka COs posiada budowe liniowa, w ktérej atom wegla przyjmuje
formalnie +4 stopien utlenienia, a dtugo$é¢ wigzania C=0 wynosi 1.164 A [6].

Emisja CO9 moze stanowié¢ proces naturalny, obejmujacy zjawiska takie jak oddychanie,
fermentacja, erupcja wulkanéw czy erozja skal. Faktem jest ze przez ostatnie pét miliona lat
stezenie CO9 w atmosferze utrzymywalo sie¢ na stabilnym poziome, co sugeruje, ze naturalne
emisje byly réwnowazone przez absorpcje i fotosynteze. Jednak w ostatnich wiekach stezenie COq
gwaltownie wzrosto przekraczajac mozliwosci konsumpcyjne roslinnosci i oceanéw. Dominujacym
zréodtem antropogenicznej emisji COq jest eksploatacja surowcéw kopalnych, takich jak wegiel
kamienny, ropa naftowa i gaz ziemny. Wytwarzanie COy w procesie spalenia surowcow weglowych
w pojazdach, elektrowniach, procesach przemystowych oraz czynnosciach domowych [7] mozna
przedstawi¢ jako reakcje utlenienia, na przyktad:

C+ 09 — CO9y (2.1)

CH4 + Oy — CO5 4+ 2H50 (2.2)

W 2022 roku emisje COy zwiazane z sektorem energetycznym, zwlaszcza z wytwarzaniem
energii z paliw stanowily 89% ogélnej emisji gazéw cieplarnianych [8]. Wykres 2.1 przedstawia
szacunkowa globalng emisje COq w latach 2019-2022 z podzialem na poszczegdlne sektory.

COq wraz z innymi gazami cieplarnianymi wplywajg na temperature globalna, a proces ten
znany jest jako efekt cieplarniany. W momencie gdy promienie stoneczne przenikaja przez atmos-
fere Ziemi, przeksztalcane sa w energie cieplna, czego konsekwencja jest ocieplenie powierzchni
Ziemi. W odpowiedzi na to zjawisko, nasza planeta oddaje cieplo w postaci promieniowania
podczerwonego. W przeciwienstwie do promieniowania widzialnego, fale z zakresu podczerwieni
sa wchlaniane przez czasteczki gazéw cieplarnianych. Absorpcja taka powoduje przejécie do stanu
wzbudzonego, a w wyniku powrotu do stanu podstawowego — emisje energii w postaci $wiatla
lub ciepta. Konsekwencja jest emisja promieniowania podczerwonego w kierunku powierzchni
Ziemi, lub zatrzymanie energii termicznej w atmosferze, co w rezultacie zwieksza temperature
planety [9]. Efekt ten wywoluje kaskade efektéw atmosferycznych, wlaczajac w to ekstremalne
susze, pozary, upaly, obfite opady, powodzie oraz nasilenie cyklonéw tropikalnych. Dodatkowo
olbrzymim zagrozeniem jest zanieczyszczenie oceandw poprzez gazy cieplarniane, co taczy sie, ze
wzrostem temperatury powierzchni wéd morskich i ich zakwaszenia, podniesienie poziomu morza
oraz utrudnienia w przetrwaniu licznych organizméw morskich [10].
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Rysunek 2.1: Globalna antropogeniczna emisja COo w latach 2019-2022, z podzialem na
sektory [8].

Wedlug danych pomiarowych na Mauna Loa! zaréwno w zapisie miesiecznym ostatnich
pieciu lat jak i rocznym, zauwazalny jest sukcesywny wzrost stezenia atmosferycznego COq
[13]. W maju 2023 roku globalna temperatura powierzchni naszej planety wzrosta o 1,22°C
w porownaniu do przecigtnej temperatury przed era przemystowa, co obrazuje Rysunek 2.2.
Przez okolo 6 tysiecy lat istnienia cywilizacji ludzkiej, az do lat przedindustrialnych (1880-1920)
srednie stezenie CO49 utrzymywalo sie na stalym poziomie — 280 ppm. Od tego czasu jesteSmy
odpowiedzialni za wygenerowanie szacunkowo 1,5 biliona ton COq, z ktorego duza czesé bedzie
ociepla¢ atmosfere Ziemi przez tysiace lat [10]. Wedlug Miedzyrzadowego Zespolu ds. Zmian
Klimatu (IPCC, Intergovernment Panel on Climate Change) [14] prognozuje sie, ze stezenie
ditlenku wegla w XXI wieku moze osiggnie wartos¢ do 570 ppm, co spowoduje podniesienie
sredniej temperatury o okolo 1,9°C i wzrost poziomu mérz o okolo 3,8 metra [15].

Ogodlnie uwaza sie, ze efekt cieplarniany ma znaczacy wplyw na uktad klimatyczny naszej pla-
nety [16, 17]. Nieprzerwany wzrost stezenia COq, mierzonego w obserwatoriach takich jak Mauna
Loa jest silnym wezwaniem do podejmowania skoordynowanych dzialan, w celu przygotowania
sie na wyzwania zwigzane ze zmianami klimatu.

7 uwagi na rozwoj gospodarki na $wiecie i przyrost liczby ludnosci, mozna przewidzieé, ze

'Mauna Loa na Hawajach jest najstarszym obserwatorium, w ktérym monitorowane jest bezposrednie
stezenia COg w atmosferze. Dane sq zbierane od marca 1958 roku przez Instytut Oceanografii Scripps pod
kierownictwem C. Davida Kellinga [11]. W maju 1974 roku NOAA rozpoczelo wlasne pomiary naukowe,
ktore sq prowadzone réwnolegle do danych zbieranych przez Scripps [12].
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Rysunek 2.2: COy w atmosferze na Obserwatorium Mauna Loa 2.2 w skali rocznej (a) i mie-
siecznej (b) z uwzglednieniem ostatnich pieciu lat

globalne zapotrzebowanie na energie bedzie ciagle wzrastaé¢ [18]. Na chwile obecna wiadomo, ze
paliwa kopalne nadal beda stanowié¢ gtéwne zrédto energii w poszczegdlnych sektorach gospodarki.
Istnieje bardzo pilna potrzeba opracowania skutecznych i praktycznych technologii zarzadzania
CO2. W zwiazku z tym wyrdznia sie trzy strategie walki z nadmiarem ditlenku wegla w atmosferze:
zmniejszenie produkcji, magazynowanie oraz konwersja i utylizacja [19].

2.1 Ograniczenie emisji CO-

Strategia zapobiegania powstawaniu CO2 w procesach produkcji energii wiaze sie z réznymi
elementami rozwoju technologicznego. Sa to gtownie: zwiekszenie wydajnosci energetycznej, wpro-
wadzenie bardziej energooszczednych innowacji technologicznych oraz zastgpienie tradycyjnych
paliw kopalnych alternatywnymi zrédtami energii. W tym kontekscie mozna wyréznié zaréwno
energie jadrowa jak i roznorodne formy energii odnawialnej, przyktadowo: geotermalna, stoneczna,
wiatru, wody lub biomasy [20, 21].

Jak pokazuja dane pomiarowe na Obserwatorium Mauna Loa (Rysunek 2.2), pomimo wpro-
wadzanych srodkéw oraz edukacji spotecznej stezenie COo w atmosferze nadal rosnie. Ponadto
zastepowanie surowcow kopalnych innymi Zrédlami energii jest wdrazane stopniowo. Rozwd]
alternatywnych surowcéw energetycznych to relatywnie wolny proces, co oznacza, ze calkowite
zastapienie paliw kopalnych jest bardzo odlegte.

Zatem, omawiana strategia aktualnie nie jest wystarczajaca, aby ograniczy¢ emisje COs do
oczekiwanego poziomu. Z tego powodu uwage zwrécono na koncepcje sekwestracji — wychwytu
i dtugoterminowego sktadowania ditlenku wegla, ktéra ma na celu uniemozliwienie uwolnienia
juz wytworzonego CO2 do srodowiska [22].

2.2 Sekwestracja

Proces sekwestracji (okreslany tez jako Carbon Capture and Storage, CCS) to kompleksowe
podejscie obejmujace przechwytywanie oraz sktadowanie wyprodukowanego COs w miejscach,
ktore pozwola na trwale oddzielenie tego wielkotonazowego odpadu od srodowiska. W ramach
tej technologii mozna wyr6znié trzy gléwne fazy [19, 22]:



e Izolowanie COq z przeplywu, przyktadowo gazéw spalinowych.
e Transport CO4 od zrédta produkeji do miejsca sktadowania.
o Witlaczanie i gromadzenie COy w zbiornikach.

Magazyn, w ktéorym odbywa sie sktadowanie COs jest pojeciem bardzo szerokim, moze on
obejmowac: zbiorniki biosfery, geosfery oraz materiaty zdolne do absorpcji COs. Za zbiorniki
biosfery uwaza sie wszelkie zasoby naturalne, ktore pozwalajg na gromadzenie COo. Glownie wy-
réznia sie: lasy, oceany oraz glebe. Rezerwuary naturalne pozwalaja na aktywne wykorzystywanie
COg, przyktadowo rosliny wychwycony gaz przetwarzaja w procesie fotosyntezy [23].

Magazyny geosfery to zasoby, ktére powstaly w wyniku naturalnych proceséw geofizycznych.
Ich rola ogranicza sie jedynie do statycznego gromadzenia COz. Do przykladowych formacji
geologicznych nalezg: pola gazowe i naftowe, wyeksploatowane poktady wegla oraz solne zbiorniki
wodne [24-26]. Innym podejsciem, zwiazanym z rezerwuarami geosfery jest wykorzystanie COq
w procesie odzyskiwania pozostatosci ropy naftowej z prawie wyeksportowanych pokladéow.
W metodzie Enhanced Oil Recovery COq jest wprowadzany do zloza ropy naftowej, co umozliwia
wydobycie wigkszej ilodci surowca przy jednoczesnej sekwestracji COs. Taka synergia dziatania
jest korzystna i przyczynia sie do poprawy ekonomii przedsiewziecia [22].

W ostatnim czasie kwestia technologii CCS stala sie szeroko omawiana w spoteczenstwie
w zwiazku z wykonalno$cia, rentownoscia, bezpieczenstwem jej wdrozenia mimo braku rzeczywi-
stej eliminacji CO3. Michael J. Economides, ekspert zajmujacy sie energetyka, przeprowadzit
analize, ktéra stwierdza, ze redukcja emisji COy do poziomu okre$lonego w porozumieniu z Kyoto
(nie przyjetego przez Stany Zjednoczone) wiazaloby sie z zainstalowaniem ponad 160 tys. studni
wstrzykujacych ditlenek wegla do 2030 roku [27]. Technologia CCS jest réwniez coraz mocniej
krytykowana przez srodowisko naukowe ze wzgledu na dlugofalowe skutki, ograniczenia efektyw-
nego sktadowania, brak akceptacji spotecznej dla lokalizacji sktadowania na ladzie oraz ryzyka
wycieku, co wiazaloby sie z zaburzeniem réwnowagi ekosystemu [19, 28]. Pomimo licznych barier
technologia CCS w wielu krajach, przykltadowo w Stanach Zjednoczonych, Australii, Norwegii,
Wielkiej Brytanii, Chinach etc. jest dalej rozwijana [29].

2.3 Utylizacja CO4

Zaproponowane podejsécie pozwala na rozpatrywanie COy jako ekonomicznego i powszechnie
dostepnego surowca do wytwarzania cennych produktéow weglowych, zamiast traktowaé je jedynie
jako odpad przeznaczony do magazynowania. W ostatnich latach zanotowano znaczacy rozwoj
w wykorzystaniu COq [2, 30-35]. Tabela 2.1 przedstawia potencjalne zastosowania odpadowego
ditlenku wegla [19].

Procesy chemiczne zwigzane z przeksztalcaniem COgy w réznorodne produkty weglowe zaczeto
rozwijaé¢ na przetomie XIX i XX wieku. Paul Sabatier zaproponowal wykorzystanie COo i CO
w procesie produkcji CHy na katalizatorze zawierajacym nikiel i kobalt (w temperaturze 250°C
pod ciénieniem atmosferycznym) [36]. Franz Fischer i Hans Tropsch natomiast przedstawili
koncepcje wykorzystania syngazu (Ha, CO i CO2) pozyskiwanego ze Zrédet takich jak: wegiel,
torf, gaz ziemny i biomasa w rézne produkty weglowodorowe w tym takze te zawierajace tlen
[37]. Wspblczesnie istnieje wiele roznych metod transformacji COq. Niektére z nich zostaly
przedstawione ponizej [9].
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Tabela 2.1:

Funkcja

Potencjalne sposoby zagospodarowania COs.

Zastosowanie

Zwiazek nadkrytyczny

e ckstrahent (aromaty, substancje zapachowe)
e rozpuszczalnik (kataliza i czyszczenie)

Thumienie ognia

e gasnica

Srodek zobojetniajacy

e ochronny proszek weglowy
e spawanie z gazem ostonowym
e produkty izolacyjne

Zwiekszony odzysk surowcow

e wydobycie ropy i gazu

- EOR (Chemical Enhanced Oil Recovery)
- EGR (Ezhaust Gas Recirculation)

- ECBM (Enhanced Coal Bed Methane)

Mineralizacja

e weglany nieorganiczne

Biologiczna konwersja

e algi (paliwa i jedzenie)
e chemikalia otrzymane z uzyciem enzymow

Reagent

e lagodny utleniacz (reakcja sprzegania, odwodornienie)
e promotor (utlenianie, epoksydacja)

Chemiczna konwersja

e paliwa (metanol, DME, metan)
e mocznik nawozowy
e inne chemikalia

Zrédlo weglanéw

e mineraly weglanowe, weglany organiczne, poliweglany
e napoje gazowane

Czynnik chtodzacy

e suchy lod
e zamrazanie

e Reakcja biochemiczna przy wykorzystaniu bakterii Methanobacterium thermoautotrophi-

cum [38]

COs + 4 Hy 2Eerie, o1, 4+ 2H,0 (2.3)

e Reakcja radiochemiczna z zastosowaniem promieniowania 7y [39]

Hy0 5 e, H, OH, Hy, HyO,, H*, OH, (2.4)
CO3 + H — COOH/HCOO (2.5)
CO3 + e, — COO~ (2.6)
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e Reakcja chemiczna w dziedzinie chemii organicznej, synteza mocznika prowadzona w auto-
klawie w 160 — 200°C, 100-200 atm [40].

2 NH; 4+ CO, — NH,COONH,4 (2.7)

e Redukcja chemiczna COq zachodzaca z udzialem katalizatoréw [34, 41]. Metoda ta jest
szerzej omawiana w dalszej czesci rozprawy.

CO, + H, £, CO, HCOOH, CH50H, (CH,)n (2.8)

e Redukcja elektrochemiczna przy uzyciu energii elektrycznej i katalizatora. Otrzymany
produkt zalezy od liczby elektronéw bioracych udzial w procesie redukcji. Prezentowana
metoda cieszy sie szczegélnym zainteresowaniem [42-44] z uwagi na mozliwo$é bezposred-
niego wykorzystania energii odnawialnej. Oméwienie redukcji elektrochemicznej bedzie
rozszerzone w dalszej czesci rozprawy.

COs +ne +nH" 24 CO, HCOOH, (COOH), (2.9)

e Redukcja fotoelektrochemiczna, przy wzajemnej przemianie energii Swietlnej i elektrycznej
w obecnosci katalizatora [45].

COs +2¢~ +2HT Y, CO + H,0 (2.10)

Celem badan jest opracowanie skutecznych metod utylizacji COq, ktore miatyby dwojaka
funkcje: ograniczenie emisji COgy do atmosfery oraz wykorzystanie go do wytwarzania produktow,
na ktére istnieje zapotrzebowanie [7]. Niezwykle istotne jest aby obrana strategia pozwolila
na wykorzystanie duzych ilosci CO2. W kontekscie aktualnego zwiekszonego zapotrzebowania
energetycznego najciekawszym kierunkiem wydaje sie przeksztalcenie CO9 za pomoca proceséw
katalitycznych w réznorodne nosniki energii [46].

2.3.1 Katalityczna redukcja CO,

Wykorzystanie COs jako surowca w redukcji katalitycznej jest intensywnie badane oraz opisywane
w literaturze naukowej [19, 47]. Najistotniejsze analizowane kierunki obejmuja procesy redukcji
ditlenku wegla do tlenku wegla [5, 7] — ktéry jest materialem wyjsciowym w procesie Fischera—
Tropscha do syntezy: metanolu [48, 49], eteru dimetylowego [50], kwasu mréwkowego [35] lub
metanu [36, 51]. W konsekwencji, proces uwodornienia COg uzupelnia naturalny cykl wegla
i umozliwia wytwarzania paliw o zerowej emisji netto [52].

Bezposrednia redukcja ditlenku wegla wymaga wysokiego potencjalu do przeniesienia po-
jedynczego elektronu na czasteczke COq2, w wyniku czego powstaje anionorodnik CO2*~ [53].
Ze wzgledu na wysoce stabilng oraz liniowa strukture CO2 (AH} = -394 kJ/mol), koniecz-
na jest znaczna reorganizacja gestosci elektronowej aby przeksztalcié¢ ditlenek wegla w rodnik
o nieliniowej strukturze. Reakcje zwiazane z COs wymagaja zatem znaczacych naktadéw ener-
gii oraz wykorzystania wysoce aktywnych katalizatoréw [54]. Dodatkowo najwyzsza osiagana
konwersja COy przy okreslonym cisnieniu i temperaturze zalezy od réwnowagowej przemiany
okreslonej przez warunki termodynamiczne reakcji [3]. W przypadku COg réwnowaga ta jest
zwykle polozona niekorzystnie z punktu widzenia procesu [55].
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Przyktadowo proces uwodornienia CO2 do CH3OH (Réwnanie 2.11) to reakcja egzotermiczna
(AHzosx = -49.5 kJ/mol), w wyniku czego z puntu widzenia réwnowagi reakcji zwiekszenie
wydajnosci produkcji metanolu nastepuje przy wyzszym cinieniu i w nizszej temperaturze. Ze
wzgledu jednak na ograniczenia zwigzane z wolng kinetyka procesu, czesto stosuje sie nieco
wyzsza temperature, przekraczajaca 240°C [55, 56].

Reakcja syntezy metanolu z COq czesto zachodzi jednoczesnie z reakcja odwrotna do konwersji
tlenku wegla z para wodna (ang. Reverse Water Gas Shift Reaction, RWGS), ktéra pochlania
cieplo (Réwnanie 2.12, AHyggx = 41,2 kJ/mol). Reakcja ta jest korzystniejsza w nizszych
ci$nieniach i wyzszych temperaturach — niekorzystnych warunkach dla wytwarzania metanolu.
Dodatkowo produktem RWGS jest CO, ktéry zmniejsza selektywno$é wzgledem CH3OH oraz
H>0O dezaktywujaca katalizator. Wspélny wpltyw wymienionych czynnikéw znacznie komplikuje
projektowanie procesu redukcji CO2 do CH30H [7, 57].

CO9 +3Hy — CH30H + HO (2.11)
CO3 + Hy — CO + HyO (2.12)

Obie te reakcje zachodza roéwnolegle, przez co zwicksza si¢ efektywnosé i tempo konwersji COq,
jednakze przy niskiej selektywnosci wzgledem metanolu. Istnieje kilka metod umozliwiajacych
poprawe tej sytuacji, na przyktad prowadzenie reakcji przy wysokim cisnieniu lub zwickszenie
stosunku Hy/CO2 w procesie [7]. Inng strategia jest wykorzystanie kondensacji produktéw
i odbieranie ich z reaktora, co znacznie wplywa na efektywnosé procesu poprzez przesuniecie
réwnowagi w kierunku produktéw [58].

2.3.2 Elektroredukcja CO-

Reakcje elektrokatalityczne sa niezwykle istotne w alternatywnych technologiach energetycznych,
poniewaz pozwalaja na wzajemna przemiane energii elektrycznej w zmagazynowana energie
chemiczng. Z punktu widzenia ochrony $rodowiska, nie bez znaczenia pozostaje réwniez obser-
wowany od niedawna rozwdj technologii fotowoltaicznych, ktore oferuja energie elektryczng bez
emisji ditlenku wegla.

W procesie elektrolitycznej redukcji COo, energia elektryczna jest wykorzystywana do wy-
muszenia przeplywu tadunku na zwigzane na powierzchni czasteczki reagentéw. Prowadzi to do
powstania ujemnie naladowanych grup, ktérych tadunek jest kompensowany przez wiazanie pro-
tonéw obecnych w elektrolicie. Proces taki wymaga przeniesienia wielu elektronéw, a potencjaty
redoks dla szlakéw wieloelektronowych sg realizowane przy relatywnie nizszych potencjatach
ujemnych w stosunku do mechanizmu redukcji jednoelektronowych. Szlak jednoelektronowy jest
niekorzystny, poniewaz prowadzi do powstania anionorodnika CO2°®~ przez co wymaga wiekszego
zuzycia energii elektrycznej. Z kolei szlak wieloelektronowy, cho¢ moze wymagaé¢ wiekszej ilosci
przeniesionych elektronéw, zazwyczaj charakteryzuje sie lepsza efektywnoscig z punktu zuzycia
energii. Wieloelektronowa redukcja CO9 pozwala na wytworzenie wielu wysokowarto$ciowych
zwiazkéw organicznych, na przyktad paliw oraz surowcéw chemicznych, przy pomocy energii elek-
trycznej i katalizatora [9, 59-62]. Dobér materiatu elektrody, elektrolitu i warunki doswiadczalne
— przede wszystkim przylozony potencjat — wplywaja na selektywnosé redukcji COo. Réwnanie
2.13 przedstawia ogdlne réwnanie elektroredukeji COg, w ktérym P oznacza produkt reakcji [62].

kCOs +n(HT +e7) = P+ mHy0 (2.13)
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Gléwnag zaleta elektroredukeji jest mozliwos¢ przeprowadzenia procesu w niskiej temperaturze,
w przeciwienstwie do reakcji Sabatiera, ktéra wymaga zastosowania wysokiego ci$nienia i tem-
peratury. Dodatkowo poprzez zastosowanie odpowiednich warunkéw do$wiadczalnych, mozna
uzyskaé¢ wysoka wydajnosé¢ pradowsa, ktéra odnosi sie do liczby moli otrzymanego produktu
w stosunku do przeniesionego tadunku wynikajacego z prawa Faradaya.

2.3.3 Zrédlo wodoru

Niezaleznie od zastosowanego procesu i wybranego katalizatora, redukcja COy wymaga wodoru.
Istotnym zagadnieniem jest zatem réwniez pochodzenie wodoru oraz energii koniecznej do jego
pozyskania. Osiagniecie zerowej emisyjnoéci jest mozliwe jedynie w przypadku zastosowania
energii ze zrédel odnawialnych takich jak energia wiatrowa, wodna, stoneczna oraz geotermalna
[20, 21]. Wiekszos¢é wodoru pozyskiwanego obecnie pochodzi z proceséw rafineryjnych takich jak
np. reforming parowy, ktére wykorzystuja energie ze zZrodetl kopalnych a ich produktem ubocznym
jest COgq, co w zaden sposéb nie gwarantuje osiggniecia zerowej emisyjnosci.

Pozyskanie wodoru do zastosowania w procesach elektroredukcji, mozna osiagnaé poprzez
konstrukcje ogniwa, gdzie na anodzie zachodzi rozszczepienie czasteczki HoO, a na katodzie
redukcja COq [63, 64]. Schemat ogniwa elektrochemicznego przedstawiono na Rysunku 2.3.
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Rysunek 2.3: Ogniwo elektrochemiczne zasilane COy i HoO [63]

Do reakcji katalitycznych, ktére nie sa elektrochemiczne konieczny jest wodér czasteczkowy.
Do czystych technologii pozyskiwania Ho zalicza sie reforming parowy bioetanolu, w ktorym
bioetanol jest przeksztalcany w Ho i CO2 poprzez reakcje z para wodna w obecnoéci katalizatora
[65]. Produktem ubocznym tego procesu jest jednak COg przez co proces staje sie zlozony
i wieloetapowy.?

Do innych ekologicznych metod zaliczamy réwniez foto-katalityczne rozszczepienie wody
[66, 67]. Warto ponadto wspomnie¢ o procesach termochemicznych, gdzie wodoér otrzymuje sie
w wyniku reakcji chemicznej prowadzonej w wysokiej temperaturze (500-2000°C). Jako zrédlo
ciepla mozna wykorzysta¢ w tym przypadku koncentratory energii stonecznej [68]. Proces odbywa
sie w zamknietej petli, zuzywajac jedynie wode do produkeji Hs. Istnieja rowniez procesy gdzie
wodér jest wytwarzany fotosyntetyczne przez organizmy zywe, takiej jak bakterie lub glony [20].
Skala zastosowania takich rozwiazan technologicznych jest obecnie niewielka.

2Bioetanol powstaje z atmosferycznego CO, w procesie fotosyntezy i fermentacji, CO, uwalniane
w procesie reformingu oznacza emisje netto rowng zero. W kolejnym etapie uwodorniany jest ditlenek
wegla, z ktorego powstaja nosniki energii. Przy takim zalozeniu, CO; jest tu produktem przejsciowym
w kilkuetapowym procesie.
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Rozdziat 3

Katalizatory do konwersji CO2

3.1 Katalizatory homo- i heterogeniczne

Reakcje katalityczne z definicji sg reakcjami, ktore zachodza w obecnosci katalizatora. W zaleznoéci
od tego czy reagenty sa obecne w tej samej lub innej fazie, wyrézniamy katalizatory homo—
i heterogeniczne [69].

Prowadzenie reakcji w jednej fazie niesie za soba wiele zalet. Katalizatory homogeniczne
moga by¢ bardziej efektywne w niektérych reakcjach, niz ich heterogeniczne odpowiedniki,
ze wzgledu na prowadzenie procesu w calej objetosci reaktora, a nie tylko na powierzchni
katalizatora. Wedtug danych literaturowych redukcja COs na katalizatorach homogenicznych
moze prowadzi¢ do formamidu, formaldehydu, metanolu czy metanu. Procesy te jednak wymagaja
stosunkowo wysokiej temperatury, co moze skutkowaé dezaktywacja katalizatora. Alternatywna
ekonomicznie konwersja COs jest otrzymanie HCOOH, ktora wymaga tagodniejszych warunkéw.
W tym przypadku jako katalizatory homologiczne wykorzystuje si¢ gtéwnie metaloorganiczne
kompleksy irydu, rodu a szczegélnie rutenu [70]. Przykladowe uklady katalityczne stosowane do
homogeniocznej konwersji COgy przedstawiono na Rysunku 3.1, odpowiadajace im wydajnosci
i warunki reakcji zebrano w Tabeli 3.1.

W procesach redukcji COq znacznie czeéciej wykorzystywane sa katalizatory heterogeniczne, ze
wzgledu na ich skutecznosé w aktywacji i konwersji COg, duza stabilno$é, mozliwosci oddzielania
sktadnikéw reakeji oraz wielokrotno$é uzycia [41].

Katalizatory heterogeniczne najczesciej sktadaja sie z nosnika o strukturze porowatej oraz
centréw aktywnych, na ktérych zachodzi reakcja chemiczna. Zjawiska fizykochemiczne miedzy
reagentami a katalizatorem sa uzaleznione od wzajemnych interakcji miedzy nimi, ktére z kolei
sg konsekwencja skladu oraz struktury katalizatora. Jednym z najwazniejszych oddziatywan
jest interakcja pomiedzy reagentami a centrami aktywnymi, gdyz wplywa ona bezposrednio na
charakter i przebieg reakcji oraz dezaktywacje katalizatora [72].

W grupie katalizatoréw heterogenicznych, ktore sa aktywne w reakcji uwodornienia COs,
wigkszo$é wykorzystuje metale szlachetne [34, 41, 53]. Pomimo swoich unikalnych wladciwosci
sprzyjajacych wysokiej selektywnodci, aktywnoéci oraz trwalosci, metale szlachetne sa kosztowne
i trudno dostepne. Z tego powodu, obecnie poszukiwane sg katalizatory sktadajace sie z metali
nieszlachetnych [59]. Selektywnosé réznych uktadéw katalitycznych zostala zebrana w Tabeli 3.2

Wiele uktadow katalitycznych zostalo poddanych analizie pod wzgledem ich aktywnosci i se-
lektywnosci w reakcji uwodorniania COq [34, 53, 74, 75]. W literaturze mozna zauwazy¢ tendencje,
ze pomimo pojawienia sie¢ nowych ukladéw katalitycznych w ciagu ostatniej dekady, tradycyjne
katalizatory oparte na Cu oraz Zn jako gléwnych sktadnikach wciaz sa czesto wykorzystywane
w przemysle — najczesciej z powodu ich duzej dostepnosci i stosunkowo niskiego kosztu [7, 76].
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Rysunek 3.1: Struktury przyktadowych katalizatoréw homogenicznych do uwodornienia
COq [71].

Pierwszym doniesieniem dotyczacym aktywnosci katalitycznej konwersji CO2 na uktadach
zawierajacych miedz jest patent Patarta z 1921 roku [77]. Wkrétce potem badania Frolicha
i wsp. [78] doprowadzily do syntezy dwusktadnikowych uktadéw CuO/ZnO i zastosowania ich do
syntezy metanolu z gazu syntezowego. Od tamtej pory badania koncentrowaly sie na poprawie
wladciwosci katalizatoréw oraz wzbogacaniu gazu syntezowego w COg [79]. Pierwsze badania
nad synteza metanolu z mieszaniny COq z Hs przy uzyciu Cu—ZnO zostaly opisane w latach 90.
XX wieku [80-82].

Korzystne wlasciwosci sktadnikow katalizatora miedziowo-cynkowego znalazty wyttumaczenie
w efekcie przenoszenia wodoru miedzy ZnO a Cu lub stabilizacja aktywnego stanu Cut? na
powierzchni przez ZnO [83, 84]. Naukowcy byli zgodni, ze w celu zachowania korzystnych
cech katalizatora Cu—Z7n0O w bezposredniej konwersji CO2 do CH3OH, wskazany jest dodatek
prekursora fazy metalicznej Cu [74].

Jedng z mozliwoéci funkcjonalizacji katalizatoréw Cu—ZnO jest dodatek metali szlachetnych.
Zastosowanie komplekséw Ru, Ir czy Rh pozwala na poprawe aktywnosci i trwalosci katalizatora
Cu—ZnO w bezposredniej redukeji COy do CH3OH, jednak zwieksza réwniez jego koszt [34, 53).

Alternatywnym podejsciem jest modyfikacja konwencjonalnego katalizatora poprzez dodanie
aktywnych metali przejSciowych. Saito i wsp. [81] zidentyfikowali role indywidualnych tlenkéw
metali obecnych w katalizatorach opartych na klasycznym uktadzie Cu—ZnO i podzielili je na
dwie klasy:

e poprawiajace rozmieszczenie Cu na ZnO — AlyO3 lub ZrOs.
e zwickszajace aktywnos¢ w syntezie CH3OH — GayO3 lub Crs0O3

W praktyce, Cu/Zn0O/Al;O3 jest najobszerniej zbadanym i najczesciej wykorzystywanym
przemystowo katalizatorem syntezy CH3OH z mieszaniny CO, CO2 i Ha [7, 85] oraz w RWGS [86].
Na Rysunku 3.2 przedstawiono na osi czasu modyfikacje tego katalizatora. Proces przemystowy
pozwala na otrzymanie metanolu o wysokiej czystosci z mieszaniny tlenkéw wegla i Ho, jednakze
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z uwagi na wspomniane wczesniej trudnosci takie jak: szybka dezaktywacje w wyniku konwersji
tlenku wegla i pary wodnej w gaz, koniecznosé dzialania pod wysokim ci§nieniem, niewystarczajace
tempo konwersji i niska selektywnosé wobec produktu CH3OH w jednym przebiegu — jest
energochlonny i wymaga skomplikowanej instalacji z recyklem i separacja [7, 53, 82, 87].

Obecne
Cu/Zn0O/Al,0450-70
1999 at% Cu, 20-50% Zn,
Cu/Zn0/Zr0,/ 5-20% Al,04
Ga,03 1996
Cu/Zn0/Zr0,/Al,0,/
$i0,
1989
Katalizator Raney
(33-43%Cu,
1-17% Zn,
1974 500/0 AIZOSWag)
SHEREEs 1945
Cu-Al,04
1932
Cu-Zn-AIZOSI
CO, jako zrodto wegla Przed 1930
ZnO/Cr203‘

CO, jako zrédto wegla

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

Pomimo wielu badan rola poszczegdlnych sktadowych katalizatora Cu—ZnO w redukcji CO2 do
wysokowarto$ciowych produktow nie zostata jeszcze jednoznacznie wyjasniona. Obecnie stwierdza
sie, ze aktywnosc¢ i selektywnosé Cu—Z7nO sg rezultatem silnej synergii pomiedzy sktadnikami na
granicy faz. Oprécz dyspergowania fazy aktywnej Cu, ZnO moze réwniez odpowiadaé za wigzanie
wodoru, modyfikacje strukturalna lub aktywacje COg [85]. Alternatywnym podejéciem jest
traktowanie ZnCu jako wysoko aktywnego stopu, ktory powstaje na skutek czesciowej redukeji
Zn lub domieszkowanie Cu metalicznym Zn [88]. Prace teoretyczne grupy Marxa pozwolily
na lepsze zrozumienie ztozonosci mechanizmu redukcji COs. Skupiono sie w nich na opisie
wladciwosci strukturalnych i elektronowych katalizatora Cu/ZnO, ktére powstaja w wyniku
synergii polaczenia jego skladowych [89, 90]. Autorzy sugeruja, ze zwiekszona reaktywnosé
w kierunku aktywacji ditlenku wegla, zachodzi w obecnosci nanoklastra Cu i zredukowanego Zn
z nosnika ZnQO.
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Tabela 3.2: Podsumowanie warunkéw reakcji, konwersji COsq i selektywnosci redukeji COs za
pomoca Hy na katalizatorach zawierajacych metale przejsciowe. [73]

Uktad Z?nviig?lsc Hy:CO,; Temp. Konwersja Seifzkgf WCDSSC Siezlg.yvglisc
Ru/SiO, 5 9:1 473 3,2 0,6 99,4
Ru/Al, O3 0,5 4:1 653 74,7 1,2 98.8
Ru/TiOQ 0,5 4:1 623 ~21 14 86
Ru/CeOq 1.8 4:1 573 ~83 0 100
Ru/MSN 5 4:1 623 95,7 0 100
Rh/SiOq 3 5:1 723 ~39 ~22 ~T8
Rh/Al, O3 0,2 4:1 473 ~98 ~0 ~100
Rh/TiO, 0,5 4:1 623 ~T5 0 100
Rh/CeOq 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/SiO, 6,2 4:1 723 36,8 18,2 81,8
Ni/SiO, 5 4:1 623 27,6 11,6 85,5
Ni/SiOq 10 4:1 573 42 4 3,4 96,6
Ni/SiO, 3 5:1 723 ~45 ~54 ~46
Ni/SiO, 8,2 9:1 473 1 0,2 99,8
Ni/Al,O3 3 5:1 723 ~b ~60 ~40
Ni/Al,O3 8,2 9:1 473 2,6 0,6 99.4
Ni/TiOg 10 4:1 623 ~42 ~24 ~76
Ni/MSN 5 4:1 623 85,4 0,1 99.9
Ni/CeOq 3 5:1 623 ~44 ~0 ~100
Pt/SiOq 1,7 2:1 623 9,0 98,4 1,6
Pt/Al,03 1,0 7:10 673 18 ~100 ~0
Pt/TiO, 1,7 2:1 623 10,2 ~100 ~0
Pt/CeOs 1 1:1 673 ~16 ~100 ~0
Pd/SiO, 3 5:1 723 ~13 ~40 ~60
Pd/Al;,O4 3 5:1 723 ~25 ~50 ~50
Pd/TiO, 0,5 4:1 623 ~T 100 0
Pd/CeOq 3 5:1 723 ~b1 ~87 ~13
Fe — 4:1 813 26,7 84,1 15,9
Fe/MSN 5 4:1 623 4 8 92
Cu/TiO, 5 3:1 493 0,5 83,6 16,4
Cu/ZrO, 5 3:1 493 0,5 80,2 19,8
Cu/MSNy; 5 4:1 623 3,3 21 79

19



3.2 Elektro- i fotokatalizatory

Elektrokatalizatory wykorzystuja efekt przeptywu tadunku w celu przyspieszenia reakcji chemicz-
nych, a zatem stosuje sie je w reakcjach redoks. Oba procesy — utlenianie i redukcja — zachodza
rownolegle, lecz w oddzielnych pdtogniwach. Optymalny elektrokatalizator powinien realizowac
procesy redoks relatywnie szybko, aby unikna¢ limitujacego wpltywu jednego z nich. Przy charakte-
rystyce elektrokatalizatoréw wazne jest aby potencjal redoks byt zblizony zaréwno do potencjatu
katalizowanej reakcji jak i przenoszenia elektronu [91]. W przypadku braku zrealizowania tego
zalozenia, reakcja elektrokatalityczna moze by¢ utrudniona lub nawet niemozliwa.

Proces elektroredukcji COq jest ztozony i obejmuje wiele produktow posrednich i $ciezek
reakcji, ktére w negatywny sposéb wplywaja na selektywnos$é procesu [92]. Potwierdzaja to
wyniki eksperymentalnie w ktorych zidentyfikowano az 16 produktow elektrokatalitycznej redukcji
CO2 — oprécz weglowodoréw zostaly scharakteryzowane réowniez czesciowo utlenione zwiazki,
takie jak aldehydy i ketony [64, 93].

Podobnie jak w przypadku innych reakcji elektrokatalitycznych, selektywno$é procesu na
roznych elektrodach metalowych zalezy od zastosowanego potencjatu reakcji. Przy zbyt niskim
potencjale czasteczka CO» jest inertna, a produktem koncowym jest Hy powstajacy w wyniku
rekombinacji H' /e”. Wysoko$¢ potencjatu decyduje o selektywnoéci w kierunku konkretnego
produktu, przykladowo zastosowanie najwyzszych potencjaléow czesto prowadzi do wytworzenia
weglowodoréw — gltéwnie CHy i CoHy. Kluczowe produkty redukeji COg, maja jednak potencjal
rownowagowy zblizony do potencjatu wydzielenia wodoru, przyktadowo dla CO —0,10 V' vs.
RHE (ang. Reversible Hydrogen Electrode) lub HCOOH —0,20 V vs. RHE [62]. Sugeruje to, ze
w pewnym zakresie potencjatow elektrodowych rézne reakcje moga zachodzi¢ réwnolegle. Potencjal
moze zatem mieé¢ ograniczony wplyw na selektywnosé reakcji, i korzystniej jest zastosowaé
katalizatory bardziej selektywne.

Cecha korzystnie wyrdzniajaca metale na tle innych materiatéow elektrokatalitycznej redukcji
COg jest tatwos¢ w przyjmowaniu i oddawaniu elektrondéw oraz mozliwos¢ bezposredniego
wykorzystania metalowej elektrody w reakcji elektrochemicznej. Podobnie jak w konwencjonalnej
katalizie, metale szlachetne wykazywaty bardzo dobre wlasciwosci elektrokatalityczne. Ze wzgledu
na ich wysoki koszt i trudng dostepnosé, obecnie poszukuje sie wysokoaktywnych zamiennikéw.
Metale w elektroredukeji CO2 mozna podzieli¢ na trzy grupy [94]:

e Pb, Hg, TI, In, Sn, Cd, Bi — przy ich uzyciu wytwarzane sa gtéwnie mréwczany,
e Au, Ag, 7Zn, Pd, Ga — przy ich uzyciu wytwarzany jest tlenek wegla,

e Ni, Fe, Pt, Ti — sa obojetne w odniesieniu do elektroredukcji ditlenku wegla, wytwarza sie
na nich Hs.

Miedz wykazuje unikalne wlasciwosci w elektrokatalitycznej konwersji COs9, gdyz w przeci-
wienstwie do innych metali nie ulega dezaktywacji w wyniku silnego oddzialywania z powstatym
CO oraz nie katalizuje rekombinacji proton — elektron z pominieciem COg [42]. Cecha ta jest
istotna, gdyz stanowi gwarancje konwersji COq przykladowo do: metanu [95], etylenu [96-98],
kwasu mréowkowego [35, 99] lub weglowodoréw Cay, wymagajacych przeniesienia wiecej niz
2 elektrondw.

Zastosowanie elektrokatalitycznej redukcji CO9 nadal stanowi wyzwanie, z uwagi na poja-
wiajace sie ograniczenia, takie jak: niska wydajno$¢ pradowa, wysokie wymagane nadpotencjaty,
nietrwale produkty przej$ciowe oraz staba rozpuszczalno$é COg w elektrolicie [100]. Najwiekszym
obecnie wyzwaniem dla elektrochemii jest poprawa efektywnosci konwersji ditlenku wegla, kontro-
la nad selektywnoscia produktu oraz zrozumienie korelacji miedzy struktura elektrokatalizatora
a jego wydajnoscia.
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Alternatywnym typem uktadéw katalitycznych w ktoérych przebiegaja reakcje redoks sa
fotokatalizatory. W uktadach takich material pétprzewodnikowy absorbuje foton, co w konse-
kwencji wywoluje przeskok elektronu z pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa. W ten
sposob elektron, podobnie jak w elektrokatalizie, bierze udzial w procesie redukcji. Warunkiem
koniecznym, aby pélprzewodnik mégt byé wzbudzony przez foton, jest wystarczajaca energia
fotonu — musi by¢ réwna lub wyzsza od energii pasma wzbronionego potprzewodnika.

Dwutlenek tytanu (TiOs2) jest jednym z najczesciej badanych materialéw poétprzewodni-
kowych. Jest to substancja trwala i nietoksyczna, odporna na dzialanie kwaséw i zasad oraz
nierozpuszczalna w wodzie. Znajduje zastosowanie w fotokatalizie, gdyz umozliwia prowadze-
nie wielu reakcji redoks — od degradacji czasteczek organicznych do redukcji CO9 [101-103].
Jednakze istotnym ograniczeniem TiOj jest jego wysoka przerwa energetyczna (powyzej 3 eV),
co oznacza, ze jedynie Swiatto UV moze wzbudzié¢ elektrony z pasma walencyjnego do pasma
przewodnictwa [102]. Powoduje to ze TiOgy charakteryzuje sie niska konwersja ditlenku wegla
rzedu 22-25 pmol/g .. h [104-106].

W celu zwigkszenia fotoreaktywnodci w zakresie Swiatta, konieczne jest zmniejszenie przerwy
energetycznej, aby moglo by¢ wykorzystywane swiatto widzialne. Dodatkowym ograniczeniem
w fotokatalizie jest rekombinacja tadunkow, podczas gdy korzystne jest jak najdhuzsze utrzymy-
wanie uktadu w stanie wzbudzonym. Istnieje kilka sposobéw zmniejszania wplywu wymienionych
ograniczen, przyktadowo domieszkowanie poétprzewodnikéw tlenkowych azotem, dodatek nano-
czastek metali lub innych tlenkéw [101, 102].

Jedna z zalet fotokatalizatorow jest mozliwoé¢ aktywacji reagentéw pod wplywem Swiatta, co
pozwala na pokonanie stosunkowo wysokich barier aktywacji reakcji. Przyktadowo TiOo charak-
teryzuje sie aktywnoscia w reakeji fotokatalitycznej dekompozycji HoO: HoO —— Hy + 1/20,
AG = 237 kJ/mol [103]. Wykorzystanie tak powstalego wodoru w uwodornieniu COz, pozwala na
zeroemisyjnos¢ procesu. Alternatywng mozliwo$cig jest zastosowanie elektronu pochodzacego
ze wzbudzonego potprzewodnika do redukceji protonu. W takim przypadku, uwodornienie COq
nastapi poprzez przeniesienie pary H /e, jak ma to miejsce w procesie elektroredukcji.

Cu/TiO, jest obecnie najbardziej obiecujacym fotokatalizatorem redukcji CO2 do wysokowar-
tosciowych produktéw [105]. Zaréwno Cu jak i TiO2 sa nietoksyczne, tanie, dostepne w duzych
ilosciach, odporne na korozje oraz wykazuja znaczng stabilno$é¢ chemiczna. Cechy te pozwalatyby
na aplikacje przemystowa Cu/TiO2 na duza skale gdyby nie wspomniana niska wydajnosé.

3.3 Metody poprawy aktywnosci katalitycznej Cu

W przegladzie literatury dotyczacym réznych uktadéw katalitycznych, powtarza sie zastosowanie
Cu jako jednego z najbardziej obiecujacych metali w redukcji ditlenku wegla. Ogolnie katalizatory
zawierajace Cu charakteryzuja sie optymalnym oddzialywaniem z CO2/CO i sa odporne na
odkladanie si¢ depozytéw weglowych. Na chwile obecna, badania wykazaty, ze tylko materialty
oparte na Cu charakteryzuja sie zdolnoscia do katalizowania tworzenia wiazania C—C, lecz proces
ten charakteryzuje sie¢ niska selektywnoscia [107]. Jest to wazne, gdyz w przeciwienstwie do
zwiazkéw C1, produkty zawierajace w swojej strukturze wiecej atoméw wegla posiadaja wieksza
gestosé energii [108].

3.3.1 Nanostruktury

Zastosowanie odpowiednio uformowanych katalizatoréw miedziowych ma na celu obnizenie barier
kinetycznych w procesach redukcji COo do warto$ciowych produktow. W literaturze mozna
znalez¢ badania dotyczace réznych form elektrokatalizatora miedziowego, takie jak elektrody
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[96, 98], cienkie filmy [109] czy nanorurki [97]. Najbardziej obiecujace dla poprawy aktywnosci
i selektywnosci elektrokatalizy wydaja sie by¢ nanostruktury [110].

Liczba atoméw w nanoklastrach czesto warunkuje stabilno$é tych struktur [111], jednakze
z drugiej strony ma wplyw na zmniejszenie ich aktywnosci w reakcjach katalitycznych [112].
7 tego wzgledu niezwykle wazne jest znalezienie odpowiedniej geometrii i wielko$ci nanostruktury,
ktora bedzie charakteryzowac¢ sie dobra stabilnoscia oraz aktywnoscia katalityczna. Zgodnie
z doniesieniami literatury, najbardziej stabilne struktury Cu, wystepuja dla nanoklastréw o liczbie
atomow n = 13, 19, 23, ale réwniez takich o liczbie atoméw réwnej n = 26, 55, 73, 92, 101,
115, 147 [111, 113-115]. Grigoryan i wsp. wykazali, ze nanoklastry o strukturach ikosaedru
(dwudziestoscian foremny) (n = 13, 55, 147) maja najwigkszy potencjal pod wzgledem stabilnosci
w poréwnaniu z innymi nanoklastrami [113]. Z kolei Bu i wsp. zwrécili uwage na zwiazek
pomiedzy wielkoscia i symetria kilku nanoklastrow Cu oraz temperatura redukcji COo [116].
Autorzy zauwazyli, ze zmniejszenie rozmiaru nanoklastra ma korzystny efekt na redukcje COo
w strukturach ikozaedru, jednakze negatywnie wplywa w nanoklastrach oktaedru (o$mioscianu)
Scigtego. Dodatkowo stwierdzaja, ze mniejsze powierzchnie o indeksie (111), takie jak w Cuss sa
preferowane w wytwarzaniu weglowodoréw przy niskim potencjale (U=-0,43 V), podczas gdy
wspoéldzialanie pomiedzy powierzchniami (100) i (111) sprzyja produkeji CO przy potencjale
U=-0,59 V. W eksperymencie trudno jest jeszcze kontrolowa¢ rozmiar i wielko$¢ osadzonych
nanoklastréw, ktére poza warunkami syntezy sa dodatkowo zalezne od zastosowanego nosnika.
Jednym z najciekawszych osiagnieé jest praca Xu i wsp., w ktérej autorzy wykorzystali metode
spektroskopii absorpcji promieniowania rentgenowskiego w warunkach operacyjnych aby ocenié¢
odwracalng transformacje nanoklastréw Cus i Cuy w warunkach elektrokatalitycznych. Autorzy
wykazuja wysoka selektywnos$é do CH3OH z wydajnoscig pradowa wynoszaca okoto 91% przy
U =-0,7V[117].

3.3.2 Katalizatory bimetaliczne

Alternatywnym rozwigzaniem dla poprawy aktywnosci i selektywnosci katalizatoréw Cu w proce-
sach konwersji CO4 jest ich polaczenie z innym metalem [108, 118]. Zazwyczaj powierzchnia bi-
metaliczna rézni sie struktura elektronows i wtadciwosciami fizykochemicznymi miejsc aktywnych
od swoich monometalicznych skladnikéw [5]. Struktura elektronowa katalizatora bezposrednio
wplywa na energie wigzania reagentéw, a przez to réwniez na $ciezke reakcji. Duze znaczenie ma
jednak lokalny uktad atoméw w miejscu aktywnym, ktéry moze wpltywaé na reagenty i zmieniaé
mechanizm reakcji, realizujac $ciezki niedostepne przy wykorzystaniu ich monometalicznych
odpowiednikéw. Dokladna rola dodatku innego metalu jest zalezna od wielu czynnikéw, gtéwnie
od rodzaju dodawanego metalu, jego ilosci oraz tworzacej sie nanostruktury [108].

W badaniach nad czasteczkami Cu—Au, Kim i wsp. stwierdzili, ze istnieje korelacja miedzy
struktura elektronowa a geometryczna tych nanoczasteczek, co pozwala zwickszy¢ aktywnosé
katalizatora [119]. Analiza stopéw o sktadzie Cu—Pd przeprowadzona przez Li i wsp. wykazala
obiecujace wyniki dla Pd;Cus, gdzie selektywnos$é¢ do CO mozna uzyskaé juz przy wydajnosci
pradowe]j wynoszacej 80% [120]. W tych badaniach potwierdzono, ze synergia miedzy strukturami
elektronowa a geometryczna, poprawia wlasciwosci katalizatoréw. Nalezy jednak zwroci¢ uwage,
ze kontrola procesu syntezy stopow Cu jest w dalszym ciggu duzym wyzwaniem. Warunki syntezy
wplywaja zar6wno na rozmiar nanoczasteczek [121, 122], jak réwniez stosunek metali [123].

7 tego wzgledu kluczowy jest odpowiedni dobér metali wchodzacych w sktad katalizatora
bimetalicznego. Yang i wsp. analizowali wplyw dodatku metali (Au, Rh, Pd, Pt i Ni) na
powierzchni Cu(111) w procesie syntezy CH3OH. Przedstawione wyniki sugeruja, ze powierzchnia
Ni/Cu(111) wykazala najwieksza szybkosé syntezy CH3OH w poréwnaniu z innymi katalizatorami
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oraz jednoskladnikowa powierzchnia Cu(111) [124]. Badania Austin i wsp. daly dokladniejsza
analize efektu synergicznego tego uktadu, wykazujac korzystng chemisorpcje COs zachodzaca
przy przeniesieniu tadunku, co moze ulatwié¢ aktywacje CO2 [4].

Na korzys$é uktadéw bimetalicznych zawierajacych Cu i Ni przemawia réwniez poréwnanie
aktywnosci katalitycznej i selektywnosci uktadéw bimetalicznych CuNi z ich monomeatlicznymi
sktadnikami [5, 124-126]. W konwersji CO2 metaliczny Ni wykazuje wyzsza aktywnosé katalityczna
niz metaliczna Cu. Niestety Ni ulatwia tworzenie sie koksu, co jest zjawiskiem niepozadanym
i wymusza okresowa regeneracje katalizatora [35]. Z kolei dodanie Cu do katalizatoréw Ni
w reakcji reformingu parowego CH3O0H skutkuje ograniczeniem wytwarzania CO oraz poprawia
odpornosé bimetalicznego katalizatora na tworzenie koksu [127]. Nowsze badana Ding i wsp.
rowniez wskazuja na wieksza aktywnosé katalizatoréw bimetalicznych, takich jak NiMn oraz NiCu
niz ich monometaliczne odpowiedniki. W przytoczonych badaniach uzyskano wysoka sprawnosé
pradowa na poziomie okoto 90% dla wytwarzania CO [128].

Zdolnoéci uktadéw CulNi do wigzania COs9 zostaly réwniez zbadane teoretycznie na nanokla-
strach Cu,(n = 1-12) z dodatkiem Ni [129]. Systemy bimetaliczne wiazaly COy prowadzac do
jego aktywacji, podczas gdy nanoklastry monometaliczne Cu wykazaly jedynie staby kontakt
z COy. W omawianych nanoklastrach silne oddziatywanie COs zaobserwowano, gdy czasteczka
byta w bezposrednim kontakcie z atomami Ni. Badano oddzialywanie CulNi z COs réwniez na
55- atomowych nanoklastrach z Ni domieszkowanym oraz nanoklastrach o strukturze rdzen —
powloka [130]. Autorzy stwierdzili, ze sklad nanoklastra moze wplywaé na energie przylacza-
nia COsq, a nanoklastry dwudziestoscienne CuyNij3 wykazaty sie najlepszymi wladciwosciami
przyltaczania COg2 w poréwnaniu z Cuss oraz CusgNi; [130]. W badaniach Zhang i wsp. dowodza
ze dzieki synergii miedzy Cu a Ni, miejsca bimetaliczne utatwiaja tworzenie COOH poprzez
regulacje energii wigzania —COOH i —CO, co korzystnie wplywa na synteze CO w réznych
warunkach pH [131].

Mieszanie atoméw w obrebie jednej nanostruktury wymaga podobienstwa strukturalnego
obu jej komponentéw. Ze wzgledu na wtasciwosci strukturalne, Cu oraz Ni wykazuja istotne
podobienstwo — struktura typu fcc oraz zblizone stale sieciowe (Cu — 3,61 A, Ni — 3,52 A).
Zréznicowanie w strukturze elektronowej obu metali, gdzie dla Cu powltoka 3d jest catkowicie
zapelniona, a dla Ni tylko czeSciowo [132], moze przekladaé sie na réznice reaktywnosci miedzy
metalami oraz zdolnosci katalizatora do wigzania reagentow.
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Rozdziat 4

Modelowanie reakcji katalitycznych

Wzrost mocy obliczeniowej komputeréw oraz rozwdj specjalistycznych algorytméw odegraty
istotng role w rozwoju katalizy obliczeniowej. Dzieki znaczacym postepom udalo sie zastosowaé
modelowanie molekularne jako efektywne narzedzie badawcze do analizy i zrozumienia zjawisk
chemicznych oraz fizykochemicznych [133, 134].

Modelowanie molekularne jest technikg numeryczng, opierajaca sie na symulowaniu i analizie
zachowania czasteczek i ich uktadow z wykorzystaniem modeli komputerowych. Dziatanie to
jest niezwykle uzyteczne, gdy eksperymenty laboratoryjne sa drogie, skomplikowane, trudne
lub niebezpieczne do przeprowadzenia. Modelowanie pozwala na odwzorowanie ruchéw atoméw,
czasteczek lub makromolekul, umozliwiajac estymacje ich zachowan w réznych warunkach
i procesach [135, 136]. Do innych zalet modelowania nalezy pomoc w wyjasnianiu mechanizméw
reakcji poprzez okreslenie ich profili energetycznych, co czesto pozwala na doktadne wyttumaczenie
zachodzacych zjawisk.

Do metod numerycznych w modelowaniu molekularnym zalicza si¢ wszystkie metody teore-
tyczne, ktére obejmujg podstawy chemii kwantowej, mechaniki kwantowej, mechaniki klasycznej
oraz czesto réwniez algorytmy technik obliczeniowych. Metody numeryczne mozna podzielié¢
na kilka kategorii, w zaleznosci od sposobu wyznaczania energii ukladu badawczego. Podziat
opiera sie na réznorodnych podejéciach do analizy oddzialywan pomiedzy atomami w uktadach
badawczych. Ze wzgledu na sposéb okreslania energii uktadu, metody modelowania mozna
podzieli¢ na [137]:

a) mechanike kwantowa

- metody ab initio bazujace jedynie na prawach i statych fizycznych.

- metody péltempiryczne, opracowane na podstawie formalizmu Hartree-Focka, w kt6-
rych czesé lub calos$é parametréw przyblizana jest przez dane do$wiadczalne.

- metody teorii funkcjonatu gestosci (DFT), zamiast funkcji falowej jako gtéwny para-
metr wykorzystuja gestos¢ elektronowa.
b) mechanike molekularna
- metody pol sitowych, oparte na funkcji potencjatu, ulegajacej zmianie w zaleznosci
od polozenia atomoéw /czasteczek.

- metody ,coarse-grain”, podobne do metody pdl sitowych, jednak centrami oddziaty-
wan nie sa poszczegdlne atomy lecz ich grupy lub inne wieksze podjednostki uktadow
molekularnych

¢) metody ciagle oparte na rozwiazywaniu réwnan rézniczkowych
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Mozna réwniez zaproponowaé podzial ze wzgledu na ruch atoméw po powierzchni energii
potencjalnej:

a) metody statyczne, pozwalajace na okreslenie stabilnych geometrii czasteczek.

b) metody dynamiki molekularnej, symulujace ruchy atomoéw /czasteczek w czasie za pomoca
potencjatéw miedzyatomowych.

¢) metody Monte Carlo, opierajace si¢ na powtarzalnym losowaniu prébek, ktére sa wykorzy-
stywane do estymacji wartosci oczekiwanej i rozkladéw prawdopodobienstwa.

Eksperyment komputerowy, ktory bazuje na zaimplementowanych metodach matematycznych
jest uwazany za forme posrednig miedzy teoria, a eksperymentem rzeczywistym. Symulacje kom-
puterowe w przeciwienstwie do tradycyjnych eksperymentéw umozliwiaja kompleksows analize
zjawisk na poziomie molekularnym. Szczegdlnie zauwazalne jest to podczas charakterystyki kata-
lizatoréw modyfikowanych (uwzgledniajac zmiany nosnikéw, metali aktywnych oraz promotoréw),
identyfikacji miejsc adsorpcji w materiatach porowatych, analizy Sciezek reakcji, wykrywania
stanéw przej$ciowych, energii wiazan czy badan wlasnosci spektroskopowych [138-140].

Dobér odpowiedniej strategii obliczeniowej jest uwarunkowany skalg eksperymentu kompute-
rowego. W zaleznosci od zawartosdci uktadu badawczego — czy to pojedyncze atomy, czasteczki
lub makromolekuty, mozliwe jest symulowanie zjawisk na réznych poziomach, np. reakcje po-
szczegblnych czasteczek, zjawiska fizyczne takie jak adsorpcja czy dyfuzja, lub cale procesy
technologiczne. Wykorzystujac bardziej zaawansowane symulacje, mozna dokladniej analizowaé
mechanizmy reakcji chemicznych, co prowadzi do precyzyjniejszego zrozumienia podstawowych
procesow katalizy, ich ograniczen i mozliwosci optymalizacji. Z drugiej strony uproszczenie uktadu
badawczego pozwala na eliminacje czynnikéw majacych minimalny wplyw na analizowany obiekt
[141]. Ztozonosé modelu badawczego wyznacza zatem kompromis miedzy oczekiwana jakoscia
wynikow i niezbednym czasem obliczen.

Ponizej przedstawiono metody numeryczne zastosowane w prowadzonych i opisanych w pracy
badaniach.

4.1 Energia potencjalna ukladu w DFT

W teorii funkcjonatu gestosci (ang. Density Functional Theory, DFT) ukltad N elektronéw opisuje
sie z wykorzystaniem catkowitej gestosci elektronowej:

1

2
p(T) =N Z /dTQdTg...dTN"Lﬁ(T’, m(gl),rg,m(sz),...,rn,m(SN)]2 (4.1)
m51:%

gdzie p jest funkcjg polozenia r elektronu w przestrzeni tréjwymiarowej, a scatkowanie
9|2 odbywa si¢ po wszystkich wspétrzednych spinowych N elektronéw i po wspétrzednych
przestrzennych N — 1 elektronéw [137].

Podstawa metody DFT sa dwa twierdzenia Hohenberga—Kohna [142]. Charakteryzuja one
uktad elektronéw poruszajacych sie¢ w zewnetrznym potencjale jader atomowych. Pierwsze z nich
uzasadnia wykorzystanie gestosci elektronowej jako bazowego narzedzia chemii kwantowej. Mozna
je sformulowaé nastepujaco:
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I twierdzenie Hohenberga—Kohna

e Gestosé elektronowa niezdegenerowanego stanu podstawowego (pg) zawiera identyczna
informacje jak funkcja falowa stanu podstawowego.

Drugie twierdzenie opisuje zasady wariacyjne dla gestosci elektronowe;j.

II twierdzenie Hohenberga—Kohna

e Dla niezdegenerowanego p, istnieje funkcjonat ktéry minimalna energie osiaga dla optymal-
nej gestosci stanu podstawowego, co mozna zapisaé¢ (p = po).

Funkcjonal F(n) nie zalezy od potencjalu zewnetrznego, dlatego nie moga istnie¢ dwa
rézne potencjaly, ktére skutkuja taka sama gestoscia stanu podstawowego. W tym kontekscie
potencjal zewnetrzny dla ktorego funkcjonal energii catkowitej uktadu osigga minimum odpowiada
rowniez gestosci stanu podstawowego. T'wierdzenie Hohenberga—Kohna zapewnia o istnieniu
odpowiedniego funkcjonatu energii, ale nie podaje jego doktadnej postaci. Pomimo wielu badan,
do dzi$ nie jest znana doktadna postaé funkcjonatu.

Utrudnienia zwigzane z bezposrednim rozwiazywaniem réwnania Schrodingera dla uktadu
wieloelektronowego, zostaly czedciowo zniwelowane przez metode Kohna—-Shama. Badacze zapro-
ponowali algorytm [143], ktéry polega na mapowaniu rzeczywistego ukladu czastek na uklad
czastek modelowych nieoddziatujacych ze soba. Metoda bazuje na konstrukcji zewnetrznego
potencjatu lokalnego dla uktadu czastek modelowych, ktoéry pozwala uzyskaé ta sama gestosé
elektronowsa, co w rzeczywistym ukladzie wieloelektronowym. Zaleta tego podejscia jest to, ze
rownanie Schrodingera dla uktadu czastek modelowych staje si¢ prostsze do rozwiazania, poniewaz
oddzialtujace efekty wieloelektronowe sa zastapione przez odpowiednio skonstruowany potencjat
zewnetrzny.

Funkcjonat energii, ktory charakteryzuje system elektronéw w materii opisany rownaniem 4.2
sklada sie z:

Eprr(p) = T(p) + Ene(p) + J(p) + Exc(p) (4.2)

gdzie:

e T to energia kinetyczna elektronéw nieoddzialujacych ze soba,

o F,. to energia elektrostatycznego przyciagania elektronu i jadra,
e J to energia elektrostatycznego odpychania elektronéow,

e Exc to energia korelacyjno-wymienna.

Glownym wyzwaniem w opisie funkcjonatu energii jest czton korelacyjno—wymienny, cha-
rakteryzujacy efekty wynikajace z korelacji ruchu elektronéw o tych samych lub przeciwnych
spinach. Ztozona forma tychze efektéw nie pozwala na jego bezposrednie wyprowadzanie z rownan
opartych na statych fizycznych.

Celem rozwoju metod DFT jest zatem znalezienie wartosci modelowego funkcjonatu, ktory
ze wzgledu na swoja niejawnos¢ ma charakter nielokalny. Analityczna posta¢ funkcjonatu, jest
czesto trudna do wyznaczenia. Z tego powodu stosuje sie metody przyblizen funkcjonatu, ktére
pozwalaja na uzyskanie wynikéw najbardziej zblizonych do tych uzyskanych z eksperymentu.
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4.1.1 Funkcjonatl korelacyjno—wymienny

Metoda Kohna—Shama w DFT upraszcza obliczenia energii elektronowej uktadu poprzez wpro-
wadzenie wydajnego obliczeniowo funkcjonatu korelacyjno—wymiennego. Postaé¢ analityczna
modelowego funkcjonatu jest trudna do uzyskania, ale mozna wyznaczyé¢ pewne cechy, ktérymi
powinien si¢ charakteryzowad.

Lokalne przyblizenie gestosci (ang. Local Density Approzimation, LDA) jest podstawowa
metoda upraszczajacg obliczenia energii korelacyjno—wymiennej elektronéw. W przyblizeniu
tym zaklada sie, ze energie ukladu mozna obliczyé¢ wykorzystujac jedynie warto$é gestosci
elektronowej w kazdym punkcie przestrzeni. Zatem, dla wszystkich implementacji LDA czlon
energii wymiany jest staly. Z kolei czton energii korelacyjnej, chociaz zazwyczaj zalezy od
gestosci, moze przyjmowaé wartosci state tylko w przypadkach granicznych, takich jak minimalna
i maksymalna gestos¢, ktore sa okreélane przez minimalne i maksymalne stopnie korelacji. Pomimo
znacznego przyblizenia w metodzie LDA, pozwala ona uzyskaé¢ zadowalajace wyniki dla wielu
ukladéw. Najczesciej wykorzystywana implementacja jest funkcjonal PW92 (Perdew—Wang) [144].

Metoda gradientowa (ang. Generalized Gradient Approzimation, GGA) jest bardziej za-
awansowanym podejsciem, ktore bierze pod uwage catkowita gestosé elektronowa uktadu oraz
pierwsza, pochodng wzgledem potozenia. Oznacza to, ze metoda GGA uwzglednia nielokalny
charakter zaleznosci energii potencjalnej od gestosci elektronowej w réznych regionach przestrzeni.
Matematyczna forma funkcjonalu GGA jest ulepszong forma LDA, gdyz dodaje gradienty zmiany
gestosci jako dodatkowy czton wplywajacy na energie elektronow.

W niniejszej dysertacji korzystano z funkcjonalu GGA w wersji PBE [145] autorstwa Perdewa,
Burke’a i Ernzerhofa, ktéry wykazuje wieksza doktadno$é niz LDA, w szczegdlno$ci dla materiatow
o ztozonej strukturze elektronowej. Funkcjonal PBE nie wykorzystuje zadnych parametréw
empirycznych, zatem moze by¢ wykorzystany do réznych typéw ukladow, zaréwno do czasteczek,
jak i cial stalych w tym metali [146].

4.2 Uktady periodyczne

W teorii ciala stalego, sie¢ krystaliczna jest nieskonczona we wszystkich trzech kierunkach
przestrzennych, co nadaje jej symetrie translacyjna. Istnieja takie wektory translacji ai, as, ag €
R3, 7e dla dowolnego r € R? uklad w punkcie przesuniety o catkowita ich wielokrotno$é wuy, us,
ug € Z jest identyczny z ukladem w punkcie r [147].

' =r+uia; + ugas + usas (4.3)

Istnieje wiele mozliwosci wyboru wektoréw translacyjnych spetniajacych powyzszy warunek
i stanowigcych baze R3. W szczegdlnosci, mozna wymagaé, aby objetoéé rozpinanego przez
nie réwnolegloscianu byla jak najmniejsza. Taki zestaw ul, u2, u3 jest nazywany wektorami
prymitywnymi. Kombinacja ich caltkowitych wielokrotnosci definiuje sie¢ Bravais’go. Z kolei sie¢
ta, wraz z otoczeniem atomowym kazdego wezta tworzy strukture krystaliczna.

Réwnolegloscian rozpiety przez wektory prymitywne okreslany jest jako komoérka prymitywna,
ktéra powielona wypelnia catg przestrzen. Komoérka Wignera-Seitza jest drugim przyktadem
komorki prymitywnej, ktora definiuje obszar przestrzeni, ktory jest najblizej danego wezta niz
jakiekolwiek inny wezel w tej sieci.
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4.2.1 Periodyczne warunki brzegowe

Podczas symulowania zlozonych ukladéw, stosuje sie przyblizenia, w ktérych konstruuje sie
proste modele z rownoczesnym zachowaniem kluczowych wlasciwosci systemu. Dla prowadzenia
symulacji komputerowych Kkorzystnie jest rozwaza¢ krysztal z zastosowaniem periodycznych
warunkéw brzegowych (ang. Periodic boundary conditions, PBC). Metoda ta polega na otoczeniu
centralnej czesci uktadu jej kopiami. Fragment ten nazywany jest pudetkiem symulacji lub
superkomoérka, ztozona z jednej lub wielu komérek elementarnych krysztatu. Kazdorazowy ruch
czasteczki wewnatrz komérki jednostkowej, jest odwzorowany w sasiednich replikach. Przejscie
czasteczki przez granice centralnego pudetka, skutkuje automatycznym pojawieniem sie jej
w sasiedniej komorce. Dzieki przedstawionej procedurze, mozna otrzymaé uktad przypominajacy
nieskonczony krysztal [147, 148]. Periodyczne warunki brzegowe zostaly przedstawione dla jednego
z analizowanych uktadéw CuNi/ZnO na Rysunku 4.1.

Periodyczne warunki brzegowe pozwalaja na traktowanie skoniczonego obszaru jako jednej
jednostki w wigkszej strukturze periodycznej. Dzigki temu mozna bada¢ zachowanie czasteczki
w warunkach przypominajacych rzeczywisty ukladu o wtasciwosciach periodycznych. Podczas
korzystania z PBC, istotny jest zasieg oddzialtywan miedzy czasteczkami. W przypadku, gdy
komérka jednostkowa jest niewielka, a oddzialywania miedzyczasteczkowe charakteryzuja sie
dhugim zasiegiem, czasteczka ,czuje” istnienie uporzadkowanych pudetek w strukturze periodycz-
nej. Prostym rozwiazaniem tego zjawiska jest zwiekszenie rozmiaréw pudetka symulacyjnego do
wartoéci przekraczajacych zasieg oddziatywan.
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Rysunek 4.1: Model CuNi/ZnO z periodycznymi warunkami brzegowymi. Pudetko z oddzia-
tujaca czasteczka wewnatrz jest oznaczone kolorem zielonym. Oznaczenia cyfrowe pozwalaja
przyporzadkowaé czasteczki do konkretnego obrazu.

Innym sposobem ograniczenia mocy obliczeniowej komputera jest konwencja najblizszego
obrazu (ang. Nearest Image Convention, NIC). W tym podejéciu oblicza si¢ oddzialywania miedzy
czasteczkami tylko z ich najblizszymi sasiadami. W czasie trwania symulacji, moze si¢ zdarzy¢,
ze czasteczka znajdzie sie w poblizu granicy pudetka symulacji. W rezultacie jej oddziatlywania
z innymi czasteczkami znajdujacymi sie w innym pudetku beda zaburzone. Mozna temu zapobiec
poprzez uwzglednienie oddzialan z najblizej lezacymi kopiami czasteczki w sasiednich komor-
kach. W praktyce, w tym celu konstruuje sie wirtualne pudetko wokoét analizowanej czasteczki
o identycznym ksztalcie i rozmiarze co gtdéwne.

Istotnym aspektem podczas korzystania z NIC jest zapobieganie wielokrotnemu obliczaniu
energii z réznymi kopiami tej samej czasteczki. Dla tego celu zaktada sie, ze gtowny potencjal ma
oddzialywanie w sasiedztwie i stosuje sie uproszczenie poprzez odciecie lub stopniowe zmniejszanie
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potencjalu po przekroczeniu okreslonej odleglosci od czasteczki [148]. Alternatywnym rozwia-
zaniem omawianego problemu jest metoda Ewalda, ktéra polega na sumowaniu oddzialywan
miedzy czasteczkami z kopii umieszczonych w sasiednich pudetkach. Wynikiem tej strategii jest
wartosé catkowitego potencjatu oddzialywania.

4.2.2 Bazy funkcyjne

Baza funkcyjna wedlug definicji jest zbiorem funkcji, ktérych kombinacja liniowa utworzy funkcje
falowa uktadu. Najbardziej fundamentalng i najprostsza baza w mechanice kwantowej sg orbitale
atomowe, pochodzace z rozwigzania réwnania Schrodingera dla pojedynczego atomu wodoru
(orbitale typu Slatera). Z uwagi na trudnoéci z catkowaniem tych orbitali (np. w obliczeniach
ab initio), powszechnie stosowana metoda jest zastapienie ich orbitalami typu Gaussa. Zazwy-
cza] sg one skontraktowane — laczg kilka funkcji prymitywnych z odpowiednio przypisanymi
wspdélczynnikami, aby jak najdoktadniej oddaé ksztalt orbitali molekularnych [149].

Dla orbitali centrowanych na atomach istnieje wiele baz funkcyjnych rézniacych sie jakoscia
oferowanych wynikéw. W bazach minimalnych np. STO-3g trzy orbitale typu Gaussa sg dopaso-
wywane do orbitalu typu Slatera [150]. Bazy, ktore wykorzystuja wiecej funkcji odpowiadajacych
kazdemu orbitalowi atomowemu, nazywane sg podwdjnymi-(, potréjnymi-(, poczwérnymi-C
itd. W tak zwanych bazach split valence orbitale walencyjne traktowane sa inaczej od orbitali
rdzenia. W tym przypadku wykorzystuje sie wigksza liczbe kombinacji funkcji dla kazdego orbi-
talu walencyjnego. Warto podkresli¢, ze orbitale wewnetrzne maja znaczaco mniejszy wplyw na
wlasciwosci chemiczne w poréwnaniu do orbitali walencyjnych, zatem dla nich stosuje sie baze
minimalng [151].

W uktadach periodycznych wygodnie jest zastosowaé nieco inna koncepcje — baze funkcyjna
oparta na falach ptaskich. Na podstawie teorii Blocha, uznaje sie, ze funkcje falowe w krysztale
moga by¢ rozkladane na dyskretny zbior funkcji falowych w postaci fal ptaskich dla kazdego
wektora falowego k. Dla takiego rozktadu wymagane jest zbyt wiele fal ptaskich dla jakiegokolwiek
praktycznego zastosowania. Nalezy jednak zauwazy¢, ze istotniejsze sa wspdtezynniki Ciy g dla fal
plaskich o malych energiach kinetycznych |k+G|, w poréwnaniu do fal ptaskich o duzych energiach
kinetycznych. Z tego wzgledu, zbiér fal ptaskich moze by¢ ograniczony do energii kinetycznej
mniejszej niz okreslona energia odciecia (ang. cut-off energy, Eeut), co mozna zdefiniowaé za
pomoca Réwnania 4.4 [152]. Takie uproszczenie jest uzasadnione, gdyz fale plaskie o wiekszych
energiach kinetycznych maja mniejszy wplyw na elektrony walencyjne [153].

L o

max

gdzie G, — maksymalny wektor falowy w przestrzeni odwrotnej

W programie VASP wielkosci takie jak gesto$é elektronowa, potencjat lokalny czy orbitale
jednoelektronowe sa reprezentowane za pomoca bazy fal ptaskich. W CP2K w celu rozwigzania
rownania Kohna-Shama stosowana jest metoda Gaussian Plane Waves. Gléwna baze stanowi
funkcja Gaussa, natomiast fale plaskie sa baza pomocnicza [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 plaskich [153].
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Tabela 4.1: Analiza r6znic miedzy bazami funkcyjnymi typu Gaussa, a opartymi na falach

ptaskich w kontekécie metod DFT

Bazy DFT typu Gaussian

Bazy DFT oparte na falach ptaskich

Wydajne w obliczeniach réwnoleglych

e Mozliwy opis dla wszystkich elektro-
now

e Wymaga zastosowania pseudopoten-
cjatow

e Efektywny potencjal rdzenia moze e Nie mozna uwzgledni¢ elektronow
zastapic¢ czesé elektronow rdzenia

e Metale przejsciowe z I rzedu sa obli-
czeniowo trudne:

— Wymagaja duzych baz fal ptaskich

— Zjawisko naktadanie sie orbitalu elek-
tronéw walencyjnymi 3d na obszar gesto-
Sci rdzenia

e Proste obliczenia dla metali przejscio-
wych z I rzedu

o Zwykle potrzebna korekta btedu su- e Brak btedu superpozycji bazy

perpozycji bazy

4.2.3 Przestrzen odwrotna

Przestrzen odwrotna jest sprzezeniem algebraicznym przestrzeni rzeczywistej opisujacej sieé¢
krystaliczng. W przestrzeni rzeczywistej wektory opisuja potozenie atoméw lub punkty w sieci
krystalicznej. Natomiast w sieci odwrotnej wektory charakteryzuja funkcje falowe, ktére odpo-
wiadajg za stany kwantowe elektronéw w sieci krystalicznej. Do opisu sieci odwrotnej stosuje sie
baze biortogonalna do eq, es, e1, czy baze fi, fo, f1 taka, ze:

(filej) = 2mdy; (4.5)

gdzie (file;) oznacza iloczyn skalarny miedzy wektorami f; i e, 27 jest stala, d;; to delta
Kroneckera, ktéra jest réwna 1 gdy i = j oraz 0 gdy i # j.

Komoérke elementarna Wignera—Seitza w przestrzeni odwrotnej struktury krystalicznej okresla
sie pierwsza strefa Brillouina (ang. Brillouin zone, BZ) [155]. W celu utworzenia jej:

e wybiera si¢ jako poczatek uktadu wspédlrzednych jeden z weztéw sieci
e 7z wybranego punktu prowadzi sie linie do wszystkich innych weztéw
e w Srodku przecina sie uzyskane linie plaszczyznami do nich prostopadlymi

e wytworzona bryta, ktora zawiera poczatek ukladu i nie jest przecinana przez zadna
plaszczyzne stanowi omawiang strefe BZ.

Wektory nalezace do BZ sa wystarczajace aby opisa¢ wlasnosci translacyjnych wszystkich
funkcji falowych. Dodatkowo kazdy mozliwy wektor spoza BZ posiada swéj odpowiednik wewnatrz
strefy, ktory zachowuje identyczne wlasciwosci translacyjne [137].
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4.3 Ruch atoméw po powierzchni energii potencjalnej

Rozklad przestrzenny atomoéw w czasteczce jest wyznaczany przez parametry strukturalne, takie
jak kat wiazania lub odlegto$é¢ miedzy reagujacymi atomami. W celu ustalenia optymalnych
wartosci tych parametréow, konieczne jest zdefiniowanie powierzchni energii potencjalnej (ang.
Potential Energy Surface, PES) wraz z wyznaczeniem globalnego minimum. Ten charakterystyczny
stan pozwala okresli¢ najkorzystniejszg konformacje czasteczki w stanie stacjonarnym. Optymalne
wartosci parametréow sa bezposrednio zwiazane z oddzialywaniem elektronéw, ktore ksztaltuja
strukture czasteczki wraz z polozeniem jej atoméw w przestrzeni.

Jednym z najbardziej podstawowych sposobéw opisu powierzchni energii potencjalnej jest
krzywa Morse’a dla czasteczek dwuatomowych. Krzywa przedstawia wykres zaleznosci energii
potencjalnej uktadu dwéch atomoéw od dlugosci wiazania chemicznego czyli odlegtosci jader od
siebie. Przykladowy wykres jest przedstawiony na Rysunku 4.2 [156].
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Rysunek 4.2: Krzywa energii potencjalnej dla wiazania kowalencyjnego w czasteczce Ha.
Parametr R okresla odlegto$é miedzy jadrami dwoch atoméw wodoru, A — najbardziej stabilng
geometrie czasteczki w stanie stacjonarnym. Rysunek zmodyfikowany na podstawie [157].

W czasteczce dwuatomowe]j istnieje tylko jeden parametr geometryczny — R, ktory reprezentu-
je odlegto$¢ miedzy jadrami. W momencie gdy jadra zblizaja sie do siebie, przewaza oddziatywanie
odpychajace, co prowadzi do wzrostu energii potencjalnej powyzej wartosci 0. Z kolei gdy jadra
oddalaja sie, oddzialywania stabna, co powoduje wzrost energii potencjalnej, a ostatecznie —
dysocjacje czasteczki i zerowg energie oddzialywania atomoéw. Dla pewnej charakterystycznej
odlegloéci pomiedzy jadrami, oddzialywania sa najkorzystniejsze, a stan takiej czasteczki najbar-
dziej stabilny. Przyjmuje sie, ze czasteczka osigga wéwczas geometryczna rownowage w stanie
stacjonarnym (warto$¢ A na Rysunku 4.2).

Przy dazeniu do okreslenia najkorzystniejszej konfiguracji geometrycznej bardziej ztozonych
ukladéw napotyka sie istotne wyzwanie w okresleniu minimum globalnego na powierzchni
energii potencjalnej. Powierzchnia taka jest wielowymiarowa, a oprécz jednego globalnego, moze
posiada¢ wiele miniméw lokalnych. Dodatkowo na powierzchni energii potencjalnej wystepuja
inne charakterystyczne punkty, takie jak punkty siodtowe, ktére charakteryzujg stan przejéciowy
uktadu 4.3. Energie aktywacji danej reakcji mozna okresli¢ jako réznice energii miedzy minimum
a punktem siodlowym [137, 158].
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Rysunek 4.3: Punkty charakterystyczny dla powierzchni energii potencjalnej 1,2 — punkt
siodlowy, 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 dazy sie do znalezienia minimum energii
odpowiadajacego optymalnej geometrii czasteczki. W celu wyznaczenia charakterystycznych
punktéw na PES wykorzystuje sie algorytmy obliczeniowe, mozna wyrédzni¢ metody: najwiekszego
spadku, sprzezonych gradientéw lub Newtona—Raphsona [148].
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Rysunek 4.4: Optymalizacja wzdluz powierzchni energii potencjalnej Rysunek zmodyfikowany
na podstawie [157].
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Proces optymalizacji jest iteracyjny — rozpoczyna si¢ od obliczenia energii dla danej poczat-
kowej konfiguracji geometrycznej czasteczki E(R), a nastepnie okresla sie gradient wskazujacy
kolejng nowg geometrie o nizszej energii. Jest on powtarzany do momentu osiagniecia punktu
znajdujacego sie w bliskim sasiedztwie pozadanego punktu stacjonarnego. Niezwykle wazne dla
catego procesu jest wyznaczenie gradientu energii wzgledem potozenia atoméw, co pozwala na wy-
znaczenie odpowiedniego kierunku spadku energii i skuteczna optymalizacje. 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 zachodzacych w uktadach molekularnych. W ujeciu klasycznym jest
powszechnie uzywana do wyznaczenie trajektorii ruchu uktadu czastek w funkcji czasu oraz do
obliczenia ich energii kinetycznych na drodze calkowania réwnan ruchu Newtona [137].

Druga zasada dynamiki Newtona laczy mase (m) i predko$é danego punktu materialnego (v)
z sumg wektorowa sil do niego przylozonych. Zasada ta stwierdza, ze szybkosé zmiany pedu jest
réwna sile dzialajacej na to cialo, co okresla wzér matematyczny:

dp dv

= — =M —

dt dt

W klasycznej dynamice molekularnej, opartej na polach sitowych stosuje sie¢ modele drgaja-

(4.6)

cych kul (atomy) i sprezyn (wiazania). W polach sitowych ignoruje sie zachowanie elektronéw,
skupiajac na ruchu i oddziatywaniu atomow. W dynamice molekularnej na poziomie DFT, gestosc¢
elektronowa pozwala na uwzglednienie w analizie wynikajacych z niej efektéw kwantowych, jak
np. tworzenia i zrywanie wiazan, czyli symulowania reakcji chemicznych.

MD wykorzystuje sie powszechnie do badania stanéw réwnowagi energetycznej w ztozo-
nych uktadach molekularnych. Metoda ta umozliwia $ledzenie trajektorii wszystkich atoméw
w ukladzie z analiza struktury czasteczki w czasie trwania symulacji. Dodatkowo umozliwia
badanie wzajemnych oddzialywan pomiedzy czasteczkami dla catej biblioteki ich konformerdw.
MD znalazlo zastosowanie w wielu dziedzinach, jest jedna z najczesciej wykorzystywanych me-
tod w modelowaniu ukladéw biologicznych (kwasy nukleinowe, biatka), fizycznych (dynamika
krysztaléw, adsorpcja) oraz chemicznych (mechanizmy reakcji chemicznych) [148].

Kluczowym dla DM jest etap inicjacji, ktérego zadaniem jest przypisanie dla kazdego atomu
w uktadzie losowej predkosci. Przypisanie takie jest realizowane na podstawie odpowiedniego
rozktadu statystycznego. W czasie symulacji ruch czastek w systemie prowadzi do zmian oddzia-
ltywan miedzyczasteczkowych, dzieki czemu poczatkowo przypisane losowe wartosci predkosci
,zacieraja sie” w miare postepu symulacji [137, 159].

Dynamika molekularna stanowi niezastapione narzedzie w badaniach naukowych, otwierajac
mozliwoé¢ analizy i zrozumienia zachowania sie ztozonych systeméw molekularnych. Metoda ta
jednak ma kilka wad, do ktorych nalezy watpliwos¢ co do doktadnoéci opisu stanu réwnowagi
w czasie trwania symulacji. Metodologia DM zaktada, ze w dostatecznie drugim czasie obliczen
uklad przeszed! przez wszystkie obszary przestrzeni fazowej (postulat ergodycznosci). Niestety,
z racji na ograniczenie czasu obliczeniowego, czesto nie ma sie tej pewnosci. Dodatkowo losowe
dobieranie poczatkowych predkosci nie daje gwarancji, ze punkt poczatkowy symulacji odpowiada
fizycznemu stanowi uktadu. Z powodu ograniczen dynamiki molekularnej dazy sie do rozszerzen
metody o nowe kryteria szacowania stanu réwnowagi uktadu. Dobrym przykladem jest dynamika
Monte Carlo, ktéra bazuje na losowych zmiennych wprowadzajac dodatkowo kryterium akceptacji
kolejnych krokéw symulacji.
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Popularng odmiana metody MD jest Constrained Molecular Dynamics, CMD. Cechg cha-
rakterystyczna tej metody jest narzucenie pewnych ograniczen na wybrany fragment uktadu
molekularnego, ktérego celem jest imitowanie okreslonych warunkéw fizycznych lub badanie
konkretnych zjawisk. Najczesciej jest to zablokowanie wzglednego polozenia wybranych atomoéw,
przyktadowo odlegtosci. Dzigki CMD mozliwe jest Sledzenie i analizowanie przebiegu reakcji
chemicznych, ktére nie moglyby zostaé zaobserwowane w relatywnie krotkim czasie symulacji za
pomocy innych metod [160].

4.3.3 Energia punktu zerowego

Energia punktu zerowego (ang. zero point energy, ZPE) stanowi najbardziej istotny sktadnik do
korekcji catkowitej energii czasteczki. Jest to najnizsza mozliwa energia, jaka uklad kwantowy
moze przyjac, nawet przy temperaturze absolutnego zera. Pojecie to pojawilo sie w wyniku
obliczen, ktore wykazaly, ze kwantowy oscylator harmoniczny musi posiada¢ pewna minimalna
energie, nawet jesli nie jest zwiazany z zadnym zjawiskiem transportu masy ani energii. Wynika
to z nieuniknionego drgania kwantowego uktadu, ktére nie ustaje nawet w najnizszych stanach
energetycznych. ZPE moze by¢ obliczone za pomoca réwnania 4.7.

1
Ezpr = 3 > h; (4.7)

gdzie v; to czestotliwosé drgan, a h oznacza stala Plancka [161]. Na Rysunku 4.5 przedstawiono
korelacje miedzy ZPE a potencjalem Morse’a i oscylatora harmonicznego.

b

Oscylator |
harmoniczny
Morse

Energia

re
Odlegtos¢ migdzyjadrowa (r)

Rysunek 4.5: Potencjal Morse’a (kolor niebieski) i potencjal oscylatora harmonicznego (kolor
zielony). W odréznieniu do réwnomiernie rozmieszczonych pozioméw energii oscylatora harmo-
nicznego, odstepy miedzy poziomami potencjaltu Morse’a malejg wraz ze zblizaniem sie do energii
dysocjacji. Energie punktu zerowego oznaczono kolorem czerwonym. Rysunek zmodyfikowany na
podstawie [162].
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4.3.4 Ciagly model rozpuszczalnika

Efekty rozpuszczalnika sa niezwykle istotne w naukach chemicznych, gdyz wiekszosé reakceji
i proceséw zachodzi w roztworze. Doktadna charakterystyka wplywu rozpuszczalnika na czasteczki
w roztworze oraz elektrostatyczne oddziatywanie uktadu substancji z otoczeniem jest kluczowe
w chemii obliczeniowej.

Modele ciagte (ang. Continuum Models, CM) traktuja rozpuszczalnik jako osrodek jednorodny,
a nie jako zbior dyskretnych czastek. Tutaj rozwazany jest wytacznie kolektywny i czasowo usred-
niony efekt solwatacji. Gtéwnym zalozeniem tego modelu jest rownomierne otoczenie substancji
rozpuszczonej przez rozpuszczalnik, poprzez umieszczenie jej w odpowiednio uksztattowanym
otworze w osrodku (Rysunek 4.6). Energie solwatacji mozna zapisa¢ réwnaniem [163]:

ACTYsol = AGdziura + AC;elektro + AC;dysp (48)
gdzie:
o AGgziura t0 energia zwiazania z wytworzeniem dziury w jednorodnym medium

o AGekiro to elektrostatyczna stabilizacji wynikajaca z polaryzacji rozpuszczalnika przez
rozktad tadunkéw czasteczki rozpuszczane;j.

o AGgysp to energia dyspersji miedzy rozpuszczalnikiem a substancja rozpuszczang — zwigzana
z energia van der Waalsa, ktéra obejmuje czynnik przyciagania i odpychania.

Rysunek 4.6: Osrodek reakcji, gdzie substancja rozpuszczana M jest otoczona rozpuszczalnikiem.
Rysunek zmodyfikowany na podstawie [163].

4.4 Reakcje elektrokatalityczne

W niniejszej dysertacji proces elektrokatalizy byt badany zgodnie z procedurg zaproponowana
przez grupe badawcza Norskov [164]:

AG = AGyproduct — AGreactant — €U (49)

gdzie AG oznacza energie swobodng tworzenia danego zwigzku posredniego, e to tadunek
elementarny, a U oznacza potencjal.

Réwnanie 4.9 zaklada liniows zaleznosé energii swobodnej Gibbsa od zastosowanego potencja-
hu. Dodatkowo metoda zaktada réwnowage reakcji 2H' +2e~ == Hj, co umozliwia obliczenie
energii pary (H" /e™) jako polowe energii czasteczki Hy w fazie gazowej. Limitujacy potencjat dla
badanego procesu elektroredukcyjnego jest w tej procedurze rozumiany jako najnizszy potencjat
niezbedny do utrzymania malejacego trendu energii we wszystkich kolejnych etapach reakc;ji.
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4.5 Oprogramowanie

Obliczenia omoéwione w niniejszej dysertacji zostaly wykonane za pomocg dwdch programow

wykorzystujacych metody chemii kwantowej:

Vienna Ab-initio Simulation Package (VASP) [165] jest zaawansowanym pakietem oblicze-
niowym, skoncentrowanym gléwnie na analizie struktury elektronowej uktadéw krystalicz-
nych opartych na DFT i metodach pokrewnych [166]. VASP jest narzedziem komercyjnym,
wymagajacym zakupu licencji do uzytkowania. Program zostal wykorzystany w badaniach
elektroredukcji CO2 na nanoklastrach CuNi [167] oraz powierzchniach Cu i CuNi [168].

CP2K, narzedzie obliczeniowe, ktére znajduje roznorodne zastosowanie w przewidywaniu
energii i struktury uktadéw, modelowaniu mechanizméw reakcji i stanéw przejSciowych
oraz analizie dynamiki wewnetrznej. Dzieki swojej olbrzymiej elastycznosci moze by¢
z sukcesem wykorzystany zaréwno do badania uktadéw krystalicznych i molekularnych.
CP2K wprowadza zaawansowane algorytmy takie jak symulacje dynamiki molekularnej
oraz metody hybrydowe DFT [154]. CP2K jest oprogramowaniem darmowym, o otwartym
kodzie Zrédlowym. Program postuzyl do redukcji COg na NiCu/ZnO [32].

Ponadto, wykorzystano takze oprogramowanie do analizy i wizualizacji:

PICle (ang. Procedure to Indicate CLuster Energy) [169] jest implementacja algorytmu
w jezyku Python, ktory pozwala na estymacje energii nanoklastrow Cu—Ni przy najniz-
szym koszcie obliczeniowym. Algorytm wykorzystuje metody uczenia maszynowego oparte
wytlacznie na deskryptorach geometrycznych. Program zostal stworzony na potrzeby analizy
nanoklastréw Cu/Ni w czesci dotyczacej uczenia maszynowego (Rozdzial 6.2.1).

Avogadro [170] jest to zaawansowane narzedzie do projektowania, budowy i wizualizacji
struktur molekularnych oraz ich podstawowej analizy. Posiada architekture wtyczek dla
programistéw zawierajaca: polecenia oraz skrypty w jezyku Python, narzedzia interaktywne,
funkcje renderowania oraz importer plikéw 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 gléwnym zastosowaniem jest analiza wynikdw
symulacji MD. Mozliwe jest eksportowanie zrzutéw ekranu do zewnetrznych narzedzi
renderujacych, przyktadowo Tachyon lub jezyka modelowania rzeczywistosci wirtualnej
(VRML). Dzigki wbudowanym interpreterom, uzytkownicy moga uruchamiaé¢ wlasne skryp-
ty w jezykach Python i Tcl. VMD jest ogdélnodostepnym programem, udostepnionym
na licencji umozliwiajacej bezptatne korzystanie z programu oraz modyfikacje jego kodu
zroédtowego.
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Rozdziat 5

Tworzenie wigzania C—-C na
powierzchni Cu oraz NiCu

Wyniki badan zaprezentowane w rozdziale zostaly opublikowane jako: E. Dziadyk-Stopyra, 1. Tranca,
D.Smykowski, B.M. Szyja, The influence of Ni addition in the mechanism of COg electroreduction
on Cu crystals — mechanistic insight from DFT simulations, Materials 2023, 16(14), 5138

W niejszym rozdziale opisane zostaly wlasciwosci elektrokatalityczne uktadéw CuNi w pro-
cesie redukcji CO2 do etylenu (CoHy). Nastepnie dokonano poréwnania uzyskanych wynikéw
wzgledem powierzchni Cu. Tworzenie wigzania C—C stanowi kluczowy etap w kierunku uzyski-
wania produktow Coy w procesie elektrokatalitycznej redukeji ditlenku wegla. Jest to proces,
ktory zwlaszcza w kontekscie katalizatoréw bimetalicznych, nie zostal dostatecznie wyjasniony
[172]. W zwigzku z tym przeanalizowana zostala $ciezka, w ktérej anion szczawianowy CoO4%~
powstaje na wczesnym etapie procesu w wyniku dimeryzacji dwoch czasteczek COq, ktére sa
zaadsorbowane na powierzchni katalizatora. Wyniki poréwnano z mozliwoscia tworzenia si¢ wiaza-
nia pomiedzy dwoma atomami wegla w —CHO [173]. Badania przeprowadzono z wykorzystaniem
teorii funkcjonatu gestosci.

5.1 Model uktadu

Na Rysunku 5.1 a, przedstawiony jest model podstawowy, ktéry zbudowany jest z 8 warstw
Cu(110). Periodyczne warunki brzegowe zostaly zastosowane poprzez uzycie pudetka o wymiarach
10,6 A x 9,9 A x 20,7 A przy katach o = 8 = v = 90°. W celu unikniecia oddziatywan miedzy
obrazami powierzchni w kierunku ¢, zastosowano warstwe prézni o grubosci okoto 12 A nad
powierzchnig miedzi.

Model podstawowy zostal zmodyfikowany poprzez zamiane wszystkich warstw atomoéw Cu
z wyjatkiem jednej lub dwoch warstw powierzchniowych na atomy Ni (odpowiednio b i ¢ na
Rysunku 5.1). Wszystkie analizowane uklady skladaly sie lacznie z 8 warstw, z warstwa lub
(warstwami) miedzi na powierzchni kazdego z modeli. Opisane modyfikacje zostaly wybrane, aby
uwzgledni¢ wplyw niklu, jednoczeénie utrzymujac bezposredni kontakt miedzi z reagentami, co
pozwolito na zbadanie selektywnosci procesu.
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Rysunek 5.1: Modele wykorzystane w symulacjach: (a) powierzchnia Cu (b) monowarstwa Cu
na powierzchni Ni (c) podwdjna warstwa Cu na powierzchni Ni. Kolorem brazowym oznaczono
atomy Cu, a niebieskim atomy Ni.

5.2 Opis metody

Obliczenia zostaly wykonane za pomocg metody DFT, zaimplementowanej w VASP wersja
5.4.4 [165, 174]. Do opisu energii korelacyjno-wymiennej wykorzystano funkcjonal Perdew-Burke-
Ernzerhof [175, 176], a energie odcigcia dla fal plaskich ustawiono na 400 eV. Oddzialywania
elektron-jon opisano przy uzyciu metody projector-augmented wave [177]. BZ zostala wygenero-
wana z uzyciem metody Monkhorsta-Packa [178], jako siatka 2 x 2 x 1 punktéw k. Zastosowano
poprawki na moment dipolowy, w celu zmniejszenia ryzyka sztucznej polaryzacji.

Dla kazdej mozliwej struktury, przedstawionej na Rysunku 5.2, przeprowadzono optymali-
zacje geometrii. Proces ten pozwolil na ustalenie wzglednej stabilno$ci struktur w poréwnaniu
z innymi posrednimi zwigzkami. Struktury zoptymalizowano w taki sposéb, aby sity dzialajace
na poszczeg6lne atomy byly mniejsze niz 0,01 eV/ A. Wprowadzona zostala poprawka na ZPE
z wykorzystaniem metody réznic skoficzonych, przy przemieszczeniu wynoszacym 0,0015 A, ktéra
pozwolita na uwzglednienie entropii wibracyjnej. W efekcie, uzyskane energie maja znaczenie
energii swobodnej Helmholtza w temperaturze 0 K.

Wykresy odpowiadajg przemianom w zachodzacym pod wplywem potencjatu, a zjawiska
od potencjalu niezalezne — takie jak adsorpcja substratéw czy desorpcja produktéw — zostaty
pominiete. Analiza skupia sie na termodynamice przemian produktéw posrednich oraz oddzia-
lywaniach z powierzchnig katody, ktéra w gléwnej mierze jest odpowiedzialna za ograniczenia
termodynamiczne calego procesu. Szczegoly zostaly przedstawione w Rozdziale 4.4.

Dla kazdego z badanych produktéw posrednich przeanalizowano sze$é trybéw adsorpcji
z réznymi orientacjami czasteczek w odniesieniu do powierzchni Cu. Wyznaczone konfiguracje
oznaczono okreslajac orientacje wiazania C—C i ptaszczyzny czasteczki w nastepujacy sposéb:
prostopadle—pionowo (Rysunek 5.3 A, B), réwnolegle-pionowo (C, D) oraz réwnolegle-poziomo
(E, F).

W przeprowadzonych badaniach zostal uwzgledniony efekt rozpuszczalnika, poprzez wykonanie
obliczen energii dla zoptymalizowanych geometrii wszystkich uktadéw z wykorzystaniem ciagtego
modelu rozpuszczalnika zaimplementowanego w programie VASPsol [179]. Proces elektroredukeji
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Rysunek 5.2: Sie¢ transformacji dla procesu elektroredukeji CoO4 do CoHy. Sciezki o najnizszej
energii zostaly oznaczone kolorem: na powierzchni Cu (czerwonym — $ciezka numer a), 1ML —
CuNi (zielonym — éciezka b) oraz 2ML CuNi (niebieskim — $ciezka c).

40



badano zgodnie z zalozeniami procedury autorstwa grupy Norskova[164], ktérej szczegdly opisano
w czesci teoretycznej pracy (Rozdzial 4.4). Ladunki czastkowe na atomach oraz rzedy wiazan
obliczono przy uzyciu metody DDEC6 [180-182].
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Rysunek 5.3: Rzut gorny i boczny dla rozwazanych modeli adsorpcji z ré6znymi orientacjami
czasteczki C204% na powierzchni Cu.

5.3 Analiza wynikéw i dyskusja

Na Rysunku 5.2 przedstawiono potencjalne sciezki uwodornienia COo do CoHy. Kazdy wiersz
reagentéw reprezentuje kolejny etap reakcji, odpowiadajacy transferowi pary proton/elektron.
Oznacza to, ze jeden z atoméw C lub O w czasteczce tworzy wigzanie z HT, a elektron zostaje
przeniesiony z powierzchni na czasteczke reagenta. Uwodornienie CoO4 do CoHy wymaga prze-
niesienia dwunastu par proton/elektron. Selektywno$¢ procesu nie jest tematem omawianych
badan, zgodnie z literaturg przyjeto, ze etylen jest jedynym weglowodorem Cs powstajacym
w procesie [42]. Gléwnym celem badawczym jest identyfikacja etapéw ograniczajacych proces
oraz ocena stabilnosci termodynamicznej produktéw posrednich.

W pracy przyjeto zalozenie, ze kazdy etap reakcji moze zachodzié¢ tylko poprzez okreslony
produkt posredni. Przyktadowo struktura 20 moze przeksztalcié¢ sie w strukture 26 poprzez
przeniesienie HT na atom O, ale nie w strukture 24, poniewaz taka przemiana wymagalaby
przearanzowania kilku wiazan wewnatrz produktu posredniego. Z tego powodu, czasteczki nie
mogg swobodnie przeksztalcaé sie miedzy soba w obrebie wierszy, zgodnie z przedstawionym na
Rysunku 5.2 schematem. Dodatkowym zalozeniem jest mozliwos¢ zmiany wigzania produktu
posredniego z powierzchnig w czasie trwania procesu elektroredukeji, co ma na celu osiaggniecie
w symulacjach najstabilniejszego produktu posredniego niezaleznie od trybu wigzania. Zestawienie
profili energii potencjalnej przy U = 0 eV sa przedstawione razem na Rysunku 5.4.

5.3.1 Powierzchnia Cu

W opisanych badaniach, zalozono, ze utworzenie wiazania C—C ma miejsce na najwcze$niejszym
mozliwym etapie procesu elektroredukeji, poprzez wytworzenie anionu szczawianowego (1) z dwéch
zaadsorbowanych czasteczek COs.

Struktura 1 jest zorientowana poziomo wzgledem powierzchni, a wigzanie C—C jest rownolegte
do rzedéw atoméw Cu na powierzchni. Z racji tego, ze czasteczki COq sa elektrycznie obojetne,
utworzenie struktury 1 wymaga przeniesienia tadunku na anion szczawianowy, co mozna osiggnaé
przez bezposredni transfer elektrondéw z powierzchni katody. Zjawisko takie potwierdza analiza
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Rysunek 5.4: Poréwnanie wykreséw energii swobodnej dla $ciezki z wytworzeniem wiazania
Cs na powierzchni: Cu (czerwony, $ciezka I), Cu3Niy (zielony, Sciezka II) oraz CuaNig (niebieski,
Sciezka III). Kolor odpowiednich serii danych jest zgodny z kolorami poszczegdlnych $ciezek na
Rysunku 5.2.

tadunkéw DDEC, przedstawiona w Tabeli 5.1 — tgczny tadunek na szczawianie wynosi -0,73.
Na tym etapie, wiazanie C—C jest stosunkowo stabe, rzedu 0,78. Atomy C wykazuja silne
oddzialywania z powierzchnia — suma rzedéw wiazan (ang. Sum of Bond Orders, SBO) kazdego
atomu C wynosi okoto 4,12. Tabela 5.2 zawiera szczegdélowe informacje dotyczace SBO dla
kazdego produktu poéredniego. Omawiany system charakteryzuje sie rowniez stosunkowo silnym
wigzaniem miedzy atomami O a atomami Cu na powierzchni. Rzad wiazania z najblizszym
atomem Cu wynosi okolo 0,5 dla kazdego tlenu, przy odleglosci wynoszacej 1,98 A.

Tabela 5.1: Ladunki czastkowe DDEC6 zgromadzone na atomach produktéw posrednich na
powierzchni Cu. Ostatnia kolumna zawiera catkowity tadunek skumulowany na danym produkcie
posrednim.

C1 C2 01 02 03 04 H1 H2 H3 H4 X

01E 046 046 —041 —041 -041 041 =n/a n/a n/a  n/a —0,73
02E 0,52 046 —-042 —-041 —-0,40 —042 0,40 n/a n/a n/a —0,28
03D 0,40 0,40 -040 -0,39 -0,40 —0,39 0,36 0,36 n/a n/a —0,07
07C 04 047 -043 —043 -047 -039 035 033 037 n/a  —005
124 052 —024 —042 -039 -043 n/a 039 034 =n/a n/a -024
18A  —0,16 0,35 -040 —041 —037 =n/a 011 038 035 n/a —017
9%5E 0,19 0,52 —041 -041 —041 n/a 012 028 038 031 020
31A 0,11 -011 —041 -036 n/a nfa 007 038 030 n/a  —0,03
36A 0,13 —-042 -0,37 n/a n/a n/a 0,16 0,34 n/a n/a -0,15
40A 0,20 —-048 —-0,35 n/a n/a n/a 0,15 0,07 0,37 n/a —0,05
434 —043 024 —035 n/a  n/a  n/a 017 033 009 017 022
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

42



Tabela 5.2: Suma rzedéw wigzan dla poszczegdlnych produktéw posrednich na powierzchni Cu.
Symbol BO¢_¢ oznacza rzad wigzania C—C na danym reagencie.

C1 C2 01 02 03 04 H1 H2 H3 H4 BO¢ ¢

01E 4,12 4,12 2,35 2,35 2,34 234 n/a n/a n/a n/a 0,78
02E 4,03 421 236 234 234 222 08 n/a n/a  n/a 0,83
03D 4,12 412 232 237 232 237 088 088 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
124 408 404 235 248 219 n/a 0,88 094 1n/a  n/a 1,24
18B 4,14 424 257 250 231 n/a 101 085 090 n/a 1,60
958 4,07 407 224 232 235 n/a 100 105 088 099 124
31A 399 413 237 226 n/a  n/a 1,04 086 102 n/a 1,46
36A 3,94 3,88 229 n/a n/a n/a 0,98 0,90 n/a n/a 1,47

40A 3,99 4,08 252 nj/a n/a n/a 1,01 0,98 0,86 n/a 1,72
434 393 397 239 =nfa  n/a  n/a 100 093 097 099 1,53
44A 3,86 396 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 przylaczenie HY do anionu szczawianowego (1) i utworzenie struktury 2.
Krok ten jest nieznacznie egzotermiczny i wiaze sie z uwolnieniem energii o wartoéci 0,09 eV.
7 uwagi na symetryczng strukture zwiazku, kazdy z atoméw O ma zdolnoéé do zwiazania HT.
Prowadzi to do zmiany catkowitego tadunku produktu posredniego, ktéry na tym etapie wynosi
-0,28. Spowodowane jest to zaréwno przyltaczeniem H™, ktéry kompensuje pewna czesé tadunku
ujemnego, jak i zwigkszeniem tadunku jednego z atomoéw C do 0,52 w poréwnaniu do 0,46
w przypadku struktury 1.

Powstanie kwasu szczawiowego (3) ma kluczowe znaczenie energetyczne dla calej analizowanej
Sciezki, poniewaz jest to etap limitujacy w calym procesie. AG dla tego przeksztalcenia wynosi
0,42 eV. Alternatywnie moze zosta¢ utworzona struktura 4, ktéra charakteryzuje sie stabilnoscia
mniejszg o 0,09 eV wzgledem 3. Kolejne przylaczenie HT do tego samego atomu O w strukturze
2 jest niekorzystne energetycznie, poniewaz powstaly zwiazek 5 jest znacznie mniej stabilny — az
0 0,48 eV wzgledem struktury 3. Czasteczka kwasu szczawiowego jest zorientowana rownolegle do
powierzchni i ukoénie do rzedéw atoméw Cu. W strukturze tej, dwa kationy kompensuja ujemny
tadunek szczawianu, skutkiem czego tadunek na czasteczce jest bardzo malty i wynosi -0,07.
Dodatkowo wiazanie C—C staje si¢ silniejsze, osiagajac rzad 1,023. Obydwie te cechy wskazuja
na ostabienie oddziatywania z powierzchnia, co potwierdza rzad wiazania Cu—0O na poziomie
0,13 dla atoméw O z przytaczonymi jonami HT. W przypadku atoméw O bez przylaczonego HT,
rzad wigzania Cu—O praktycznie nie ulega zmianie i wynosi 0,49. Obserwacja ta jest rowniez
zgodna z odlegloéciami Cu—O, ktére wynosza odpowiednio 2,04 A dla protonowanych i 2,74 A
dla nieprotonowanych atoméw O.

Nastepne przylaczenie pary H' /e~ prowadzi do powstania struktury 7, ktéra zawiera trzy
grupy hydroksylowe. Najwieksza stabilnosé wykazuje uktad z czasteczka zorientowang poziomo,
ukosénie wzgledem rzedéw miedzi. Temu etapowi nie towarzyszy istotny przeptyw ladunku
— catkowity tadunek na czasteczce 7 wynosi -0,05 w odniesieniu do -0,07 dla czasteczki 3.
Interesujaca jest obserwacja, ze dodatni tadunek H™ jest kompensowany nizszym ladunkiem
atomu C, wynoszacym -0,14 w poréwnaniu do 0,40 dla struktury 3. Rzad wiazania C—C pozostaje
niezmieniony i wynosi 1,02.

W etapie IV nastepuje przylaczenie sie HT do grupy hydroksylowej w uktadzie 7 z jedno-
czesnym uwolnieniem HsO. Prowadzi to do utworzenia uktadu 12, ktéry charakteryzuje sie
prostopadlym ulozeniem do powierzchni. W tym ukladzie wigzanie miedzy atomami C i O jest
utozone wzdtuz rzedéw atomoéw miedzi, przy czym zaréwno wegiel, jak i tlen sa skoordynowane
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do dwéch atoméw Cu. Opisana konfiguracja jest przedstawiona na Rysunku 5.5. Na tym etapie
zaobserwowano przeniesienie tadunku z powierzchni miedzi do produktu posredniego, co skutkuje
zwiekszenie ujemnego tadunku do wartosci -0,24. Zaobserwowano réwniez zbieznosé catkowitego
tadunku czasteczki z ujemnym tadunkiem na atomie C poltozonym najblizej powierzchni, ktory
rowniez wynosi -0,24.

Rysunek 5.5: Konfiguracja struktury 12 na powierzchni Cu. Kolorem brazowym oznaczono
atomy Cu, szarym — C, bialym — H oraz czerwonym — O.

Proces tworzenia uktadu 18 w etapie V, w przeciwienstwie do trzech poprzednich etapéw,
jest endotermiczny (AG = 0,21 eV). Optymalizacja geometrii skutkuje ustawieniem sie zwiazku
poéredniego prostopadle do powierzchni, gdzie pojedynczy atom O wraz z tlenem z grupy OH
oddziatujg bezposrednio z powierzchnia. Tlen z grupy hydroksylowej jest ulokowany na miejscu
mostkowym miedzy dwoma atomami Cu, a odpowiednie rzedy wigzan wynosza 0,25 i 0,22.
Pojedynczy tlen réwniez jest umieszczony na miejscu mostkowym, jednak jego oddzialywanie
z miedzig na powierzchni jest znacznie silniejsze, co potwierdzaja rzedy wiazan wynoszace 0,46
i 0,47. W strukturze 18 widoczne jest bardzo silne wigzanie C—C — jego rzad wynosi 1,60. Uktad
18 jest najmniej stabilnym produktem posrednim na opisywanej $ciezce (AG = 0,55 eV wzgledem
struktury 1).

Dodanie HT do pojedynczego tlenu w ukladzie 18 prowadzi do powstania struktury 25, ktéry
ponownie utozony jest réwnolegle do powierzchni. Z racji tego, ze jeden z atoméw O znajduje
si¢ w zasiegu oddzialywan z powierzchnia, tworzy si¢ stosunkowo silne wiazanie z atomem Cu
o rzedzie 0,49. W wyniku tego, wigzanie C—C stabnie z rzedu 1,60 do 1,24. W przeciwienstwie
do poprzedniego etapu, ten krok jest nieznacznie egzotermiczny (AG = -0,16 eV), a calkowity
tadunek na czasteczce wzrasta z 0,17 dla uktadu 18 do 0,20 dla ukladu 25.

W kolejnym etapie — VII — §ciezki dla powierzchni Cu oraz CugNig rozdzielaja si¢ i dla
dwuwarstwy Cu najstabilniejszy jest uklad 32. Jednakze, dla czystej Cu i uktadu z pojedyncza
warstwg, reakcja prowadzi do wytworzenia struktury 31. Towarzyszy temu uwolnienie czasteczki
H>0O, a wymagany naklad energii to jedynie 0,04 eV. W najbardziej optymalnej geometrii
czasteczka ma orientacje prostopadla do powierzchni, a nieskoskoordynowany atom C oddziatuje
silnie z powierzchnia na miejscu mostkowym. Odleglosci C—Cu wynosza 2,01 A, a rzedy wigzan
sg na poziomie 0,58 i 0,60. Przy braku tlenu, atom C oddzialujacy bezposrednio z powierzchnia
zyskuje niewielki tadunek ujemny réowny -0,11.

Nastepnie (etap VIII) uklad 31 zostaje przeksztalcony w strukture 36, ktéra charakteryzuje
sie dwoma nieskoordynowanymi atomami C. Zgodnie z przewidywaniami, oba atomy C tworza
wiazania z powierzchnia, a preferowang orientacja jest rownolegta do Cu. Podobnie jak w przypad-
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ku 12, gdzie wigzanie C—C jest utozone réwnolegle do powierzchni, oddziatywanie obu atomoéow
wegla z miedzig jest silne. Atomy C zajmuja miejsca mostkowe, a odlegtosci Cu—C wynosza
2,07 A i 2,02 A odpowiednio dla wegla zwigzanego z —OH oraz z —H. Odleglosci sa zgodne
z rzedami wigzan — dluzsze i krétsze wiazania posiadaja odpowiednio rzedy 0,49 i 0,61. Charakter
wigzan jest réwniez odzwierciedlony w tadunkach na atomach C, ktore wynosza odpowiednio
-0,13 1 0,42 dla wegla zwigzanego z —OH i —H. Ten krok jest nieznacznie endotermiczny, z AG
wynoszacym 0,09 eV.

W wyniku przytaczenia atomu C do struktury 36 w etapie IX, powstaje produkt posredni 40.
W najbardziej preferowanej geometrii atomy O i C sg skierowane do powierzchni miedzi. Zaréwno
atom C jak O znajduja si¢ na miejscach mostkowych, przy czym odlegtoéé¢ O—Cu wynosi 2,44
A i jest wyraznie dluzsza niz Cu—C, ktéra wynosi 2,03 A. W analizowanym przypadku atom
C oddzialtuje silnie z powierzchnig Cu ze wzgledu na niepelna koordynacje, a rzad wigzania Cu—C
wynosi 1,71 w poréwnaniu do stabego wigzania o rzedzie 0,22 dla atomu O. Zjawisko to jest
zgodne ze znaczaca stabilizacja tego ukladu — AG = -0,59 eV wzgledem uktadu 36. Caltkowity
tadunek na czasteczce 40 wynosi jedynie ¢ = -0,005 w poréwnaniu z ¢ = -0,15 dla 36.

Etap X prowadzacy do utworzenia struktury 43 jest réwniez procesem egzotermicznym z AG
= -0,35 eV. Preferowana orientacja struktury 43 jest pozioma wzgledem powierzchni. Atomy C
tworza z Cu stabe wigzania rzedu 0,41; a atom O tworzy jeszcze slabsze wiazanie — BOgy—0
= 0,15. Sugeruje to, ze stabilizacja uktadu wynika gléwnie z oddzialywan wewnatrz zwigzku
posredniego (AG = -0,42 eV w odniesieniu do uktadu 1), a nie z oddzialywania z powierzchnia.
Calkowity tadunek wzrasta z ¢ = -0,05 dla struktury 40 do ¢ = 0,22 dla struktury 43.

Przeksztalcenie do zwiazku 44 w przedostatnim etapie XI wiaze si¢ ze wzrostem energii
o AG = 0,33 eV. Czasteczka jest ustawiona pionowo, a wolny atom C oddziatuje stosunkowo
silnie z powierzchnia Cu. Odlegloéé miedzy atomem C, a najblizszym atomem Cu wynosi 2,37 A,
a odpowiadajacy jej rzad wiazania to 0,75.

Etylen (45) powstajacy w ostatnim etapie jest ulozony poziomo wzgledem powierzchni i jest
produktem koncowym calego procesu. Zwiazek ten jest najbardziej stabilny (AG = -0,68 eV)
w calej $ciezce. Dlugos$é wigzania C—C wynosi 1,39 A, co nieznacznie rézni sie od wartosci
1,33 A dla etylenu w fazie gazowej [183]. Jest to réwniez spdjne z wyznaczonym rzedem wiazania
o wartosci 1,51, ktéry z powodu silnego oddzialywania z powierzchnia jest stabszy niz formalny
rzad 2,0.

5.3.2 Powierzchnie Cu-Ni

W tej czesci rozdziatu, zostana oméwione réznice we wiasciwosciach powierzchni uktadow
bimetalicznych sktadajacych sie z pojedynczej i podwdjnej warstwy Cu naniesionej na Ni wzgledem
powierzchni zawierajacej czysta Cu oznaczong dalej jako Cug. Na Rysunku 5.2 krzywe zielona
i niebieska przedstawiajg profile energetyczne dla optymalnych Sciezek reakcji zachodzacych na
powierzchni z pojedyncza warstwa Cu oznaczonej jako CujNiz (Sciezka b, kolor zielony) oraz
podwdjna warstwa Cu oznaczonej jako CugNig (Sciezka c, kolor niebieski).

Na uktadach bimetalicznych pierwsze sze$é¢ etapéw reakcji przebiega podobnie jak na po-
wierzchni Cug. Réznice sg widoczne tylko w wartosciach rzedéw wiazan i energiach oddziatywan,
ale nie w geometriach produktéw posrednich bioracych udzial w reakcji. Jak wspomniano w po-
przednim rozdziale, utworzenie anionu 1 wymaga przeniesienia tadunku z powierzchni metalu.
Z Tabeli 5.3 wynika, ze catkowity tadunek na tym zwiazku posrednim jest nieznacznie niz-
szy 1 wynosi ¢ = -0,76 oraz ¢ = -0,73 dla warstwy pojedynczej i podwdjnej. Dla poréwnania
z powierzchnig Cug, tadunek wynosi tam ¢ = -0,73.

Pierwszy transfer pary H' /e~ jest podobny do zaobserwowanego dla powierzchni Cu. W przy-

45



Tabela 5.3: Ladunki czastkowe DDEC6 na atomach zwigzkéw posrednich. Ostatnia kolumna
w tabelach przedstawia catkowity tadunek na danej czasteczce. Litera A-F przy numerze uktadu
oznacza orientacje najstabilniejszego uktadu, zgodnie z Rysunkiem 5.3

Powierzchnia Ni z jedng warstwa Cu

C1 C2 o1 02 03 04 H1 H2 H3 H4 by
01E 0,46 0,46 —042 —-042 -042 -042 n/a n/a n/a n/a —0,76
02E 052 046 —043 —042 —041 —042 040 n/a  nfa  nja  —0.31
03D 043 043 —043 -041 —043 041 039 039 n/a  n/a  —004
07C 013 048 —043 —044 —047 —040 036 034 037 n/a  —0,06
124 053 —024 —041 —040 —043 n/a 039 035 =nf/a  nfa 022
18A  —014 041 —045 —044 —035 n/a 011 038 036 nfa  —0,12
955 —0,20 052 —041 —041 —041 n/a 013 028 038 0311 0,19
31A 010 —011 -041 —036 n/a n/a 008 038 030 n/a  —0,03
36A 013 -042 -037 n/a n/a  n/a 017 035 n/a  n/a  —0,15
10A 020 —049 —036 n/a  nfa  n/a 015 007 037 n/a  —006
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

454 —024 —024 n/a n/a n/a  n/a 014 014 014 0,142 0,09

Powierzchnia Ni z dwoma warstwami Cu
C1 C2 01 02 03 04 H1 H2 H3 H4 ¥

01E 0,46 0,46 —-041 —-041 -041 -041 n/a n/a n/a n/a  —0,73
02E 052 046 —042 —041 —040 —042 040 nf/a  n/a  n/a  —028
03F 036 036 -—040 —039 —040 —039 037 037 n/a n/a —0,14
07C 013 048 —043 —043 —047 —039 033 037 036 n/a  —0,04
12A 0,53 —-024 -042 -0,39 -043 n/a 0,39 0,35 n/a n/a —0,23
18D —026 046 —040 -049 —028 wn/a 010 037 036 nf/a  —015
25E  —0,20 0,52 —-041 —-041 —-0,41 n/a 0,13 0,28 0,38 0,31 0,21
324 061 069 -044 —041 n/a n/a 014 029 039 n/a  —0,12
38A 0,61 -062 -042 -041 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
434 042 024 —035 n/a  n/a n/a 017 032 009 018 023
44A  -021 —-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 Cuj Ni7 proces jest egzotermiczny (AG =-0,17 eV), a dla CuaNig AG = 0,03 eV
jest pomijalne. W obu bimetalicznych uktadach zmiana catkowitego tadunku na reagencie jest
wyrazna, a systemy staja sie mniej ujemnie naladowane o okoto 0,4 w stosunku do uktadu 1.
Zjawisko to mozna wyttumaczy¢ przytaczeniem protonu do jednego z atoméw tlenu co kompensuje
tadunek ujemny. Preferowana geometria dla reagenta 2 jest podobna do najbardziej korzystnej
struktury zaobserwowanej na powierzchni Cus.

Przeksztalcenie struktur 2 do 3 w drugim etapie jest energetycznie limitujacym krokiem dla
powierzchni CugNig. Tworzenie kwasu szczawiowego (3) jest najbardziej endotermicznym etapem
elektroredukcji dla uktadu z dwuwarstwa, wymagajacym dostarczenia energii az 0,49 eV. Co
wazne, wartos¢ ta jest wieksza niz w analogicznym etapie reakcji na powierzchni Cug. Pomimo
podobnej konfiguracji struktury 3, czasteczka ta nosi bardziej ujemny tadunek o wartosci
q = -0,14, w poréwnaniu do ¢ = -0,07 dla powierzchni Cug. Rzad wigzania C—C wynosi 1,11, co
wskazuje na to ze wigzanie jest nieco silniejsze w poréwnaniu do struktury 3 w innych uktadach.

W przeciwienstwie do uktadu z dwuwarstwa Cu, wytwarzanie czasteczki 3 na powierzchni
z monowarstwowa Cu wymaga jedynie potencjatu o wartoéci 0,12 eV i nie jest krokiem limi-
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Tabela 5.4: Suma rzedéw wiazan dla poszczegdlnych produktéw posrednich na powierzchniach
bimetalicznych. BO¢_¢ oznacza rzad wiazania C-C na danym produkcie posrednim.

Powierzchnia Ni z jedng warstwa Cu
C1 C2 01 02 03 04 H1 H2 H3 H4 BO¢_¢

0IE 4,12 412 234 234 234 234 n/a n/a n/a  n/a 0,77
02E 403 422 236 234 234 222 08 n/a  n/a  n/a 0,83
03D 411 411 223 253 223 252 08 08 =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
124 408 401 236 247 218 n/a 0,88 092 n/a  n/a 1,22
18A 403 428 245 255 230 wn/a 101 085 088 n/a 1,47
958 4,09 407 223 231 234 n/a 099 104 087 0990 124
31A 399 415 237 226 n/a  n/a 1,04 086 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 1,01 098 086 n/a 1,73
42A 394 394 n/a n/a n/a n/a 0,97 0,97 n/a n/a 1,66
44A 3,86 397 n/a n/a n/a n/a 1,01 0,98 1,06 n/a 1,70

45A 389 389 n/a n/a  n/a  n/a 1,00 1,00 1,00 0996 152

Powierzchnia Ni z dwoma warstwami Cu
C1 C2 01 02 03 04 H1 H2 H3 H4 BOc_¢

01E 412 412 234 234 234 234 n/a n/a  nfa  n/a 0,77
02E 4,03 422 235 234 235 222 08 n/a n/a  n/a 0,83
03F 4,13 413 235 235 235 235 087 087 n/a  n/a 1,11
07C 399 413 224 235 229 237 089 095 088 n/a 1,01
124 407 402 235 246 219 n/a 088 092 n/a  n/a 1,23
18D 398 428 258 221 263 n/a 1,05 088 086 n/a 1,56
958 4,08 4,06 223 231 233 wn/a 099 104 088 098 123
324 410 410 218 228 n/a  n/a 1,07 103 085 n/a 1,49
38A 4,06 399 229 230 n/a  n/a 099 091 093 1,00 141
41B 3,96 3,94 241 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 38 394 =n/a  n/a  n/a  n/a 101 099 106 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

tujacym. Zwiazane jest to z inna preferowana konfiguracja, gdzie plaszczyzna czasteczki jest
zorientowana prostopadle do powierzchni, a wiazanie C—C jest réwnolegle do rzedéw Cu na
powierzchni. Konfiguracja ta zostala zilustrowana na Rysunku 5.6. Ujemny tadunek jest czesciowo
kompensowany poprzez oddzialywanie nieskoordynowanych atoméw O z warstwa Cu. Ladunki
obu tlenéw wynosza -0,41, co jest poréwnywalne z wartoscig -0,42 dla tej samej czasteczki
zwiazanej z CuaNig. W obu przypadkach catkowity tadunek produktu poséredniego wynosi 0,04,
co wskazuje na to ze jest on elektrycznie obojetny i tworzy z powierzchnia wigzania kowalencyjne,
a nie jonowe.

Wytworzenie czasteczki z trzema grupami hydroksylowymi struktury (7) na powierzchni
Cu1Ni7 jest procesem nieznacznie egzotermicznym z wartoécia AG wynoszaca -0,29 eV. Ladunek
na czasteczce 7 jest réwniez niewielki i wynosi g -0,06, co jest poréwnywalne z ¢ = -0,04 dla
struktury 3. Z drugiej strony, przeniesienie nieco wiekszego tadunku zostato zaobserwowane dla
analogicznej przemiany na powierzchni CusNig, w ktérej dla uktadu 3 catkowity tadunek miat
wartosé q = -0,14.

Kolejne uwodornienie w etapie IV prowadzi do wytworzenia uktadu 12 z réwnoczesnym
uwolnieniem czasteczki HoO. W przypadku pojedynczej warstwy Cu, proces jest nieznacznie
endotermiczny, z wartoscia AG wynoszaca 0,15 eV. Dla warstwy z podwédjng warstwg Cu,
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Rysunek 5.6: Konfiguracja struktury 3 na (a) CujNir i (b) CugNig. Kolorem brazowym
oznaczono atomy Cu, niebieskim — Ni, szarym — C, bialym — H oraz czerwonym —O.

uwodornienie ma warto$¢ AG = 0,06 eV. W odniesieniu do tego, na czystej powierzchni Cu
wartosé AG dla tej przemiany miesci sie ponizej doktadnosci metody.

Na réznych powierzchniach czasteczka reagenta 18 jest odmiennie zorientowania wzgledem
powierzchni. Na CujNi7 czasteczka jest prostopadia do powierzchni, podobnie jak w przypadku
czystej powierzchni Cug, jednak obie konfiguracje réznia sie orientacja wzgledem rzedéw Cu. Na
powierzchni Cu;Niy wigzanie C-C jest zorientowane w poprzek, podczas gdy na powierzchni
Cug — wzdluz rzedéw Cu. W przeciwienstwie do tego, na powierzchni z podwdjng warstwa
Cu, czasteczka 18 jest ustawiona prostopadle do powierzchni, przy jednoczesnym réwnolegltym
ulozeniu wigzania C—C do powierzchni, zgodnie z orientacjg rzedéw Cu.

Ns wszystkich analizowanych powierzchniach, uktad 18 cechuje sie silnym wiazaniem C—C,
ktérego rzad wynosi odpowiednio 1,47 i 1,56 dla powierzchni Ni z pojedyncza i podwdjng warstwa
Cu. Obserwacja ta jest sp6jna z réwnie silnym wigzaniem C—C na powierzchni Cu o rzedzie 1,56.

Proces tworzenia struktury 18 charakteryzuje si¢ wartosciami AG wynoszacymi odpowiednio
-0,01 eV dla podwdjnej oraz 0,09 eV dla pojedynczej warstwy Cu. Poréwnujac, dla powierzchni Cu,
uwodornienie jest bardziej endotermiczne z wartoscia AG wynoszaca 0,21 eV. Podobnie jak dla
powierzchni Cug, w ukladzie Cu;Niy opisana konfiguracja jest najmniej stabilna (AG = 0,47 eV
w odniesieniu do anionu 1) w zestawieniu do wszystkich innych produktéw posrednich w Sciezce.

Wytworzenie w etapie VI ukladu 25 z trzema grupami hydroksylowymi jest podobne we
wszystkich analizowanych uktadach, a etap ten jest zawsze egzotermiczny. AG wynosi odpowiednio
-0,32 eV dla CujNi7 i -0,51 eV dla CusNig. Catkowity tadunek na czasteczce 25 jest dodatni,
z wartosciami ¢ = 0,19 dla pojedynczej warstwy Cu oraz ¢ = 0,21 dla podwdjnej warstwy Cu na
powierzchni Ni.

Jak juz zostalo wspomniane, etap VII jest miejscem, w ktérym rozgaleziaja sie éciezki na
powierzchniach bimetalicznych, poniewaz rézne zwiazki wykazuja najwigksza stabilno$é¢. Na
powierzchni CujNiy najstabilniejszy jest zwiazek 31, podobnie jak na powierzchni Cug. W
tym przypadku réwniez wystepuje nieskoordynowane miejsce na atomie C zwiazanym z grupa
hydroksylowa, ktére jest gléwnym sposobem oddzialywania z powierzchnia. Przemiana na
powierzchni CuiNiy jest nieco bardziej endotermiczna niz w przypadku powierzchni Cug —
AG wynosi 0,16 eV. Dodatkowo, nie zaobserwowano istotnych réznic ani w rzedach wigzan, ani
w tadunku catkowitym.

W przeciwienstwie do tego, na powierzchni CoNig preferowany jest uktad 32, gdzie dwie grupy
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hydroksylowe sa zwiazane z tym samym atomem wegla. Czasteczka jest zorientowana prostopadle
do powierzchni, z ktora oddziatuje nieskoordynowany atom C. Przemiana ta charakteryzuje sie
rowniez najwieksza zmiana tadunku: na CuyNig — tadunek produktu posredniego zmienia sie do

g =-0,12 z ¢ = 0,21 dla struktury 25. Proces jest endotermiczny, a wartos¢ AG wynosi 0,31 eV.
Jednoczesnie wigzanie C—C staje si¢ silniejsze, osiagajac rzad 1,48. Tryby wiazania omawianych
czasteczek na powierzchniach bimetalicznych przedstawia Rysunek 5.7.

Rysunek 5.7: Konfiguracja struktury (a) 31 na CujNiz i (b) 32 na CuaNig. Kolorem brazowym
oznaczono atomy Cu, niebieskim — Ni, szarym — C, bialym — H oraz czerwonym —O.

Kolejne dwa etapy uwodornienia sa bardzo zblizone dla powierzchni Cug oraz Cu;Ni; pod
wzgledem sposobu wiazania, energii oddzialywania oraz profili energii swobodnej. Podobnie jak
dla powierzchni Cug, w czasteczce 40 wiazanie C—C staje sie znaczaco silniejsze, osiagajac rzad
1,73 w poréwnaniu do 1,48 dla struktury 36. W obu uktadach 40 charakteryzuje si¢ najsilniejszym
wiazaniem C—C w poréwnaniu do wszystkich pozostatych badanych produktéw posrednich.

Na powierzchni Ni z podwdjng warstwg Cu, przemiana zachodzi inaczej. Do atomu C, ktéry
nie jest w pelni skoordynowany przytacza sie HT, tworzac zwiazek 38. w wyniku tego, catkowity
ladunek na czasteczce wzrasta do wartosci ¢ = 0,23. Wydzielenie energii podczas przemiany (AG=-
0,31 eV), jest dodatkowym czynnikiem odrézniajacym proces, gdyz na innych powierzchniach
obserwuje sie konieczno$¢ dostarczenia energii. Konfiguracja 38 charakteryzuje sie nieco mniejszym
rzedem wiazania C—C wynoszacym 1,41 w poréwnaniu do 1,49 dla struktury 32.

Kolejnym (VIII) etapem, jest uwodornienie grupy hydroksylowej struktury 38 z uwolnieniem
H>0O, co prowadzi do powstania struktury 41. Nowa czasteczka jest zorientowana réwnolegle
do powierzchni, uko$nie w stosunku do rzedéw atomoéw Cu. W przeciwienstwie do poprzedniej
przemiany, proces jest endotermiczny i wymaga dostarczania energii réwnej 0,38 eV. Calkowity
tadunek produktu posredniego staje sie nieznacznie ujemny ¢ = -0,04. Dodatkowo wiazanie C—C
staje sie silniejsze — rzad 1,52.

Tworzenie produktu przejéciowego 43 jest procesem, ktéry zachodzi podobnie dla uktadow
Cug oraz CusNig. W obu przypadkach produkt posredni przyjmuje analogiczng konfiguracje
z identycznym rzedem wiazania C—C o wartosci 1,52. Dodatkowo, na obu powierzchniach proces
jest egzotermiczny z wartoscia AG dla CuaNig wynoszaca -0,51 eV oraz AG=-0,35 eV dla Cug.

Dla powierzchni CuyNi7 rownowazny etap obejmuje uwodornienie grupy hydroksylowej 40
z uwolnieniem czasteczki HoO. Ten etap nadal rézni sie¢ od pozostalych uktadow, a Sciezki
w dalszym ciggu nie sg zbiezne. Tworzenie 42 jest procesem endotermicznym z AG o wartoéci
0,41 eV, co czyni te przemiang krokiem limitujacym dla calej Sciezki na powierzchni Cu;Niz. Co
wazne, dla pozostatych analizowanych uktadéw, etapy limitujace zlokalizowane sa w poczatkowym
stadium procesu. Potencjal limitujacy jest formalnie najmniejszy sposréd badanych ukladéw, ale
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Rysunek 5.8: Konfiguracja (a) struktury 42 na CujNi7 i (b) 43 struktury na CusNig. Kolorem
brazowym oznaczono atomy Cu, niebieskim — Ni, szarym — C, bialym — H oraz czerwonym — O.

réznice w stosunku do pozostaltych powierzchni sa ponizej doktadnosci zastosowanej metody.

Wytworzony uktad 42 jest zorientowany prostopadle do powierzchni, a oba uwodornione
atomy wegla oddziatuja z warstwa Cu. Charakter endotermiczny tej przemiany jest spowodowany
koniecznos$cia przeniesienia duzej ilosci ujemnego tadunku do produktu posredniego, ktérego
catkowity tadunek wynosi ¢ = -0,22. Warto$¢ rzedu wigzania C—C jest nieznacznie mniejsza
i wynosi 1,66 w poréwnaniu do 1,73 dla struktury 40.

Kolejna przemiana (etap XI) z wytworzeniem struktury 44 jest krokiem wspélnym dla
wszystkich preferowanych Sciezek. Proces jest endotermiczny dla powierzchni Cug oraz CuzNig,
a wartos¢ AG wynosi 0,33 eV w obu przypadkach. Dodatkowo w wymienionych uktadach, wigzanie
C—C staje sig silniejsze, a na powierzchni CusNig charakteryzuje sie najwyzszym rzedem w calej
Sciezce, osiggajacym warto$é¢ 1,67.

Analogiczna przemiana na powierzchni Cu;Ni7 ma charakter egzotermiczny z AG o wartosci
-0,45 eV. Wiazanie C—C jest nieznacznie silniejsze, a jego rzad wynosi 1,70 w poréwnaniu do 1,66
dla struktury 42. Ogdlnie rzecz biorac, we wszystkich przypadkach struktura 44 jest zorientowana
prostopadle do powierzchni, a atom C o niepelnej koordynacji oddziatuje z miedzia.

Koncowy etap mechanizmu jest identyczny dla preferowanych Sciezek na wszystkich systemach
i prowadzi do wytworzenia CoHy. Struktura 45 jest najbardziej stabilng termodynamicznie
czasteczk o dlugosci wiazania C—C réwnej 1,39 A. Rzad wigzania dla powierzchni Ni z pojedyncza
i podwdjng warstwa Cu wynosi odpowiednio 1,52 oraz 1,51. We wszystkich uktadach — zaréwno
bimetalicznych jak i czystej Cu — catkowity tadunek jest bliski ¢ = 0,1.

5.3.3 Oddzialywanie z powierzchniag

Omawiane Sciezki réznig sie profilami energii potencjalnej, wynikajacymi ze specyfiki sktadu
powierzchni. Warto zaznaczy¢, ze produkty posrednie w kazdym przypadku oddziatuja bezposred-
nio z atomami Cu na powierzchni. Pomimo tego, zauwaza sie znaczace réznice w charakterystyce
systemow, ktore dotycza: wartosci energii swobodnej, sposobu wigzania czasteczek, lokalizacji
etapu limitujacego oraz stabilnos$ci produktéw posrednich.

Na podstawie analizy energii swobodnej mozna stwierdzié, ze powierzchnia Ni z jedna warstwa
Cu charakteryzuje si¢ najkorzystniejszymi wtasciwosciami elektrokatalitycznymi z potencjatem
limitujacym o wysokosci n = 0,41 V. Jednakze, réznica potencjatéw limitujacych pomiedzy
Sciezkami jest niewielka i w praktyce nie powinna mieé istotnego znaczenia. Etapem limitujacym
dla tej $ciezki jest przemiana 40 —— 42, ktéra niesie za soba utworzenie naladowanego ujemnie
produktu posredniego (¢ = -0,222). Inaczej jest w przypadku powierzchni Cug oraz CugNig,
w ktorych najbardziej stabilna struktura jest 43 o tadunku dodatnim odpowiednio ¢ = 0,218 dla
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powierzchni Cu i ¢ = 0,229 dla CusNig. Analogiczng tendencje zauwazono dla zwiazku 38, ktéry
jest najbardziej stabilny na powierzchni CusNig, oraz dla struktury 36 — najbardziej stabilnego
w przypadku powierzchni Cug oraz CujNiy. Uktad 38 wykazuje dodatni tadunek o wartosci
q =0,236, natomiast 36 charakteryzuje sie ujemnym tadunkiem g = -0,153 dla powierzchni Cug
i g = 0,150 dla CuyNiy.

Rysunek 5.9 przedstawia korelacje pomiedzy iloécia przenoszonego tadunku i energia poten-
cjalng danego produktu posredniego. W ramach tej analizy skupiono sie wylacznie na energii
potencjalnej bedacej bezposrednim wynikiem obliczen VASP, aby zachowaé zgodnos$é z metoda
obliczania tadunkéw DDEC6. Z tego wzgledu wykresy korelacji sa analizowane bez uwzglednienia
ZPE i efektu solwatacji.
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y =-0,230634x + 0,15292
R2=0,227 *

llo$¢ przeniesionego fadunku
|
o
N

e y =-0,367635x + 0’298916%"""

= R2=0,535
A *
|
_08 T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5
Energia [eV]

Rysunek 5.9: Korelacja energii potencjalnej uktadu z tadunkiem przeniesionym do zwiazku
posredniego.

Korelacja dla kazdego zbadanego uktadu jest staba i nawet w najkorzystniejszym przypadku
wspotezynnik R? jest nieznacznie wiekszy niz 0,5. Wskazuje to na istnienie innego istotnego
czynnika wplywajacego na stabilizacje produktow posrednich niz tadunek na czasteczce produktu
posredniego. Warto jednak zauwazy¢, ze wszystkie uktady, w ktoérych warto$é bezwzgledna prze-
niesionego tadunku jest wieksza niz ¢ = 0,5, charakteryzuja sie niska stabilnoscia w odniesieniu do
najbardziej trwalego uktadu. Mozna zatem wywnioskowac, ze przeniesienie tadunku przynajmniej
czedciowo odpowiada za obserwowany efekt.

Drugim analizowanym czynnikiem jest sila wiazan kowalencyjnych migdzy produktem posred-
nim a systemem wyrazona poprzez rzad wiazania (Rysunek 5.10). Jak juz wczesniej wspomniano,
wszystkie produkty posrednie biorace udzial w procesie, sg bezposrednio zwigzane z warstwa Cu
na wszystkich analizowanych powierzchniach. Z tego powodu ciekawe jest wystapienie znacza-
cych réznic pomiedzy uktadami. Podobnie jak w przypadku korelacji dotyczacej przeniesionego
ladunku, dla Cu;Ni; odnotowano najmniejszy wspétczynnik korelacji (R? = 0,34). W przy-
padku pozostalych ukladéw (powierzchnia Cu oraz CusNig) zaobserwowano wyzsze wartosci
wspotezynnika R? wynoszace okoto 0,6 — nadal jednak nie mozna uznaé, ze korelacja jest dobra.
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Rysunek 5.10: Korelacja energii potencjalnej uktadu z suma wszystkich rzedow wigzan pomiedzy
produktem posrednim a powierzchnia.

5.4 Podsumowanie

Analiza otrzymanych wynikéw pozwala zauwazy¢, ze Ni jest w stanie znaczaco wplynaé na
interakcje reagentow z powierzchnig Cu. Pomimo faktu, ze zwiazki posrednie oddziatuja w sposéb
bezpoéredni z atomami Cu we wszystkich przypadkach, mechanizmy przewidziane obliczeniami
sg zréznicowane. W poréwnaniu z powierzchnia miedzi, inne produkty wykazuja najwicksza
stabilnos$¢ — zaobserwowano jedna réznice dla uktadu CujNiy oraz trzy réznice dla uktadu CusNig.
Dodatkowo zaobserwowano zmiany w trybach oddzialywania. Wszystkie te aspekty sugeruja
istnienie innego czynnika niz wiazanie kowalencyjne miedzy zwigzkami po$rednimi a powierzchnia,
ktory jest odpowiedzialny za efekt stabilizujacy.

Obliczenia DFT wskazuja, ze powstanie etylenu z ditlenku wegla jest mozliwe na powierzchni
Cu przy zastosowanym potencjale 0,42 eV. Jest to zgodne z danymi literaturowymi [173],
gdzie potencjal limitujacy zostal okreslony na 0,40 V, pomimo istniejacych réznic w przyjetym
mechanizmie w tej pracy. Dla uktadéw bimetalicznych potencjat reakcji zmienia sie w niewielkim
stopniu, dla Cu;Niy wynosi n = 0,41V, a dla Cu;Niy wynosi n = 0,48V . Wigkszej zmianie
ulega tryb oddziatywania czasteczek z powierzchnia i wynikajaca z niego energia oddzialywania.
7Z racji tego, ze Ni i Cu maja prawie identyczng stalg sieciowa, odpowiedzialny za to nie moze
by¢ czynnik geometryczny, a przyczyny nalezy szukaé¢ w strukturze elektronowej materiatow.
Potwierdzaja to takze tadunki DDECG6, wskazujace na réznice w ilodci tadunku przenoszonego
na produkty posrednie.

Zjawisko to jest dobrze widoczne na przykladzie przemiany 18 —— 25. Struktura 18 jest
zorientowana prostopadle do powierzchni Cu i CuiNi7 oraz réwnolegle w przypadku CusNig. Wy-
razne réznice w geometrii nie wplywaja na stabilnos¢ zwiazku 18, gdyz we wszystkich przypadkach
jest ona bardzo podobna (Rysunek 5.4). Utworzona struktura 25 charakteryzuje si¢ dodatnim la-
dunkiem i zawsze jest zorientowana rownolegle. Pomimo podobienstwa geometrycznego, znacznie
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wieksza stabilnosé zwigzku zaobserwowano na powierzchni CugNig.

Dodatek Ni wywoluje dwojaki efekt: jedna warstwa Cu na powierzchni Ni powoduje niewielki
spadek potencjatu, ale co niezwykle istotne przesuwa etap limitujacy w kierunku konca $ciezki
— przemiana 40 —— 42. Dodanie drugiej warstwy Cu na tej samej powierzchni Ni zwigksza
potencjal limitujacy o 0,08 eV. Nalezy podkresli¢, ze wptyw Ni jest najwyrazniej widoczny
w stabilnosci poszczegdlnych produktéw posrednich, ktére stajg sie bardziej trwate na réznych
powierzchniach. Dotyczy to zwlaszcza pdzniejszych etapéw procesu, w ktoérych zaobserwowa-
no etap limitujacy dla ukladu Cu;Ni;. Zgodnie z danymi literaturowymi [173], dotyczacymi
procesu redukcji ditlenku wegla, istnieje powszechne przekonanie, ze wiazanie C—C zachodzi
w poézniejszym etapie tego procesu, co jest zgodne z wynikami przeprowadzonych symulacji.
Etapy limitujace potencjal, ktore zostaly wyznaczone dla wczesnych etapow procesu, sugeruja
istnienie korzystniejszych $ciezek prowadzacych do produktu koncowego. Ponadto, analizujac
oddziatywania pomiedzy reagentami a powierzchniag Cu, nie nalezy pomingé¢ wpltywu Ni. Jest on
na tyle istotny, ze etap limitujacy potencjal obserwuje sie w uktadzie Cu;Niy na pdzniejszym etap
procesu. Z tego wzgledu nie mozna wykluczy¢é mozliwosci wytworzenia wiazania C—C pomiedzy
dwoma zaadsorbowanymi czasteczkami COy w warunkach eksperymentalnych.
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Rozdzial 6

Aktywnosé nanoklastrow CulNi w
redukcji COs

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

Kolejna czesé jest obecnie przygotowywana do opublikowania: E. Dziadyk-Stopyra, B.M. Szyja,
On the role of the composition of Cu,Nijg_, nanoclusters in electrocatalytic COg hydrogenation.

Badania opisane w niniejszym rozdziale maja na celu poznanie wtaéciwosci na temat bimetalicz-
nych nanoklastréw w kontekscie projektowania efektywnych i selektywnych elektrokatalizatorow
do redukcji CO2. Konfiguracja przestrzenna i rozmiar nanoklastréw sa niezwykle istotnymi
czynnikami w projektowaniu katalizatoréw, poniewaz w wielu przypadkach majg wplyw na ich
reaktywnosé. W pracy Shina i wsp. zwrécono uwage, ze Cujs wyrdznia sie najwyzsza aktywnoscia
katalityczna. Cecha ta jest zwiazana z wartodcig najnizszej energii aktywacji dla procesu redukcji
CO2 do CHy, w poréwnaniu do Cuss oraz powierzchni Cu(111) [95].

Najczesciej, ikosaedr jest preferowana strukturg dla nanoklastréw sktadajacych sie z 13
atoméw metalu, jednak zdarzaja sie wyjatki, jak w przypadku rutenu, rodu, osmu lub irydu [184].
W pracy Klai i wsp. potwierdzono wysoka stabilno$é nanoklastra Cuis przyjmujacego forme
o geometrii dwudziestoscianu jako najstabilniejsza. Dodatkowo nanoklaster ten charakteryzowat
sie najnizsza energia aktywacji w dysocjacji wigzania C—O w poréwnaniu z 6-, 7-, 8- atomowymi
nanoklastrami miedziowymi [185].

Badania opisane w niniejszym rozdziale dotycza elektrokatalitycznej 2—elektronowej redukcji
CO2 do HCOOH i CO przy uzyciu 13-atomowych nanoklastréw bimetalicznych Cu-Ni oraz
ich monometalicznych odpowiednikéw. Atomy miedzi i niklu mogg by¢ ulokowane w réznych
miejscach — grupowane lub rozproszone w obrebie nanoklastra, dajac dziesiatki tysiecy permutacji.
W celu ograniczenia czasu obliczeniowego dla tak duzej liczby symulacji, do obliczen wykorzystano
model uczenia maszynowego. Model ten powstal w wyniku wspélpracy z R. Stottko [167], ktéry
zaprojektowal i zaimplementowal metode, a moja rola bylo dostarczenie wartosci niezbednych
do trenowania modelu oraz wspétudzial w analizie i interpretacji wynikéw.

Zastosowany model ma za zadanie predykcje energii potencjalnej okreslonej grupy nanokla-
strow bimetalicznych oraz energie ich oddzialywania z reagentami. Celem modelu byto uzyskanie
zadowalajacej doktadnoéci energii uzyskanej w procedurze uczenia maszynowego, wytrenowanej
na niewielkim podzbiorze mozliwych struktur. W razie braku mozliwosci osiagniecia tego celu,
model uczenia maszynowego mial zosta¢ wykorzystany do wytypowania najbardziej obiecujacych
uktadow, ktére w wyniku procesu optymalizacji dadza energie potencjalne konieczne do analizy
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sciezek reakcji. Dane treningowe dla modelu pochodza z symulacji DFT i obejmuja wspolrzedne
atomow oraz ich typy, wraz z odpowiadajaca im energia potencjalna catego uktadu.

6.1 Model nanoklastra z reagentem

Modele podstawowe — trzynastoatomowe nanoklastry Cu o symetrii ikosaedralnej oraz pochodne
struktury bimetaliczne, w ktérych sekwencyjnie zwiekszano liczbe atoméw Ni od zera do trzynastu
atoméw (Cu,Nijs_,) przedstawiono na Rysunku 6.1.

Rysunek 6.1: 13-atomowe nanoklastery Cu,Nij3_, o ikosaedralnej geometrii Cu,Nijz_,.

Periodyczne warunki brzegowe zostaly zastosowane poprzez uzycie pudetka o wymiarach
20 A x20 A x20 A przy katach o = 3 = 90° i v = 120°. Dla kazdego kompleksu produktu
posredniego z nanoklastrem przeanalizowano kilka réznych trybéw wiazania, zachowujac jedno-
czesnie identyczny rozktad metali w nanoklastrze. Lacznie przebadano 276 réznych konfiguracji
przestrzennych.

6.2 Opis metody

Liczba wszystkich nanoklastréow, z uwzglednieniem réznego rozmieszczenia metali Cu i Ni,
sposobu i miejsca ich wigzania z reagentami przekracza 20 tysiecy, a koszt obliczeniowy opty-
malizacji kazdego z uktadow daleko wykracza poza mozliwoéci bezpoéredniej analizy. Z tego
powodu w pierwszej czeéci badan zrezygnowano z optymalizacji wszystkich mozliwych struktur,
a skoncentrowano si¢ na predykcji stabilnosci konkretnych uktadéw.

Dwuelektronowa redukcja COq zachodzi z wytworzeniem HCOOH lub CO, i wymaga przenie-
sienia dw6ch atoméw wodoru. Badania Petersona [99] sugeruja, ze dwuelektronowa redukcja COq
wymaga najnizszego potencjatu na powierzchni Cu. W zwiazku z czym, w pracy przebadano trzy
mozliwe $ciezki redukcji, ktore zostaly przedstawione na Rysunku 6.2.

6.2.1 Model uczenia maszynowego

Jako deskryptory w modelu wykorzystano wtasciwosci geometryczne, przy czym gtowny nacisk
potozono na uchwycenie trendéw poprzez wykorzystanie korelacji rangowej dla parametru
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HCOO — > HCOOH

COOH — CO
Rysunek 6.2: Analizowane $ciezki dwustopniowej redukeji COq

nazwanego roboczo wskaznikiem entropii (EI — entropy index). Parametr ten jest obliczany jako
poréwnanie pozycji uktadéw w zbiorach predykcyjnych i walidacyjnych posortowanych wedtug
rosnacej energii potencjalnej. EI umozliwia zatem ocene skutecznoéci modelu predykcyjnego do
uchwycenia trendu wzrastajacej energii. Dla uproszczenia analizy, skoncentrowano si¢ na pieciu
podstawowych trybach wigzania.

Kazdy nanoklaster zostal opisany za pomoca nastepujacych deskryptoréw:

e Stosunek Cu:Ni. W pracy wykorzystano w tym celu liczbe atoméw Ni.

e Rozklad atoméw w nanoklastrze. Z uwagi na rézng mase atomowa Cu i Ni moze on by¢
reprezentowany np. przez wektor miedzy geometrycznym Srodkiem nanoklastra, a jego
srodkiem masy lub przez liczbe wigzan Ni-Ni, Cu—Cu oraz Cu—Ni.

e Dyspersje atomow poprzez wyznaczenie najkrotszych potaczen, ktore tworza ciag atomdow
bezpodrednio ze soba potaczonych. Sposrdd czterech rozwazanych mozliwosci, najwigkszym
potencjatem dla prezentowanych badan wykazal sie deskryptor dotyczacy najkrétszej
Sciezki na zewnetrznych atomach Cu.

e Sktlad sfery koordynacyjnej miejsca aktywnego, okredla ile atoméw w nanoklastrze zwigzane
jest z reagentami.

Energia uktadu zalezy przede wszystkim od sktadu chemicznego, gdzie wicksza liczba atomow

Ni (lub obecnosé atoméw H) obniza energie potencjalna. Z tego wzgledu istotne jest, aby

model uczenia maszynowego zaniedbywat réznice energii wynikajace ze sktadu nanoklastra, ale

jednoczesnie uwzglednial réznice energii zwigzane z oddzialywaniem z reagentami. Aby osiagnaé
ten cel, przeprowadzono konwersje energii wedlug nastepujacego wzoru [186]:

1

gdzie: Ep;, to energia mieszania [eV], Ecu, Nijs_,» ECuis, ENis t0 energie nanoklastrow

1
(ECunNimn - 13 (nECU13 (13 - n)ENi13)> (6-1)

o wybranych stosunkach metali [eV], n to ilo$¢ atoméw Cu w systemie.

Ocene zdolnosci predykcyjnej modelu uczenia maszynowego oparto na trzech wartosciach:
energii uwzgledniajacej mieszanie oznaczonej jako mix_energy, energii skorygowanej o obecnosé
wodoru energy_with_h2 oraz energii bez zadnych poprawek energy_norm. Do estymacji energii
nanoklastréw CuNi wykorzystano algorytm autorstwa R. Stottko — PICle [169].

6.2.2 Symulacje DFT zestawu treningowego i testowego

Wiszystkie obliczenia zostaly przeprowadzone w ramach metody DFT zaimplementowanej w VASP
wersja 5.4.4 [165, 174]. Energie koleracyjno-wymienna scharakteryzowano za pomoca funkcjo-
natu Perdew-Burke-Ernzerhof [175, 176], a energie odciecia fal ptaskich ustalono na 450 eV.
Oddzialywania elektron-jon opisano za pomoca metody projector-augmented wave [177).
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Aby uproécié¢ i tak juz zlozong analize, ograniczono sie do kilku dobrze zdefiniowanych
trybéw wigzania reagentéw z nanoklastrami. Nie wzieto pod uwage ewentualnych znieksztalcen
geometrycznych wynikajacych z oddziatlywania z reagentami. Wyréznionych zostato 5 réznych
trybow wiazania dla ukladdéw, ktére zostaty przedstawione na Rysunku 6.3. Nalezy zauwazy¢,
ze tryb wigzania nie byt bezposrednio uzywany jako deskryptor; zatem mozliwe jest okreslenie
energii kompleksoéw o nieco réznej geometrii bez zadnych modyfikacji procedury.

Rysunek 6.3: Analizowane tryby wigzania reagentéw z nanoklastrami.

6.3 Analiza wynikéw i dyskusja

6.3.1 Estymacja energii ukladéw z wykorzystaniem modelu ucze-
nia maszynowego

W omawianych badaniach przewidywano energie potencjalna uktadu za pomoca dwoch metod:
bezposredniej oraz z wykorzystaniem energii mieszania mixz_energy, ktéra nastepnie przeksztatcono
w energie potencjalna energy_norm.

Metoda bezposrednia wykazala stosunkowo niska doktadnosé. Zakres z maksymalnymi war-
tosciami EI wynosi od 0,25 do 0,50. Oznacza to, ze pozycja w zbiorze walidacyjnym i zbiorze
z przewidywanymi warto$ciami rézni sie niemal o potowe dlugosci zestawdéw danych. Najlepsza
warto$¢ EI (0,079) uzyskano dla energii catkowitej skorygowanej o wodér, trenowanej na zbiorze
danych uwzgledniajacych wszystkie stosunki Ni:Cu, bez pomijania wartosci ekstremalnych.

Przyjete zalozenie, ze energia mieszania w drugiej analizowanej procedurze ,,odszumi” infor-
macje i uczyni je bardziej wartoSciowymi dla modelu, potwierdzito sig. Obliczone wartosci EI we
wszystkich przypadkach sg prawie o rzad wielkosci nizsze niz dla bezposrednio przewidywanych
wartosci energii. Zgodno$é¢ miedzy energia obliczona za pomoca DFT a przewidywang energia
przy uzyciu tej metody wynosi okoto 0,2 eV, co jest poréwnywalne z doktadnoscia samej metody
DFT [187].

6.3.2 Znaczenie deskryptorow

Na Rysunku 6.4 przedstawiono istotnosé deskryptoréow dla réznych metod. Analiza sugeruje, ze
informacja o sktadzie atomowym nanoklastra jest istotniejsza dla przewidywania bezposrednio
energii potencjalnej (norm) niz dla energii mieszanej (mix). Podobnie znaczenie informacji
o tym, czy dany kompleks zawiera atom wodoru w swojej strukturze, jest znacznie wicksze dla
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Rysunek 6.4: Znaczenie cech dla réznych metod. Najwazniejsze deskryptory dla zbioru trenin-
gowego w danym wierszu sa oznaczone najbardziej intensywnym kolorem czerwonym, z kolei
te mniej istotne sa reprezentowane przez odcienie niebieskiego. Kazda kolumna zawiera Srednie
wartosci istotnoéci: overall odnosi sie do wszystkich testowanych modeli, ada — modeli AdaBoost,
rf — Random Forest, etr — Extra Trees Regressor. W kolejnych kolumnach znajdujg sie wartosci
do przywidywania energii: mix — dla mieszania, wth — dla skorygowanej o wodér, norm —
dla potencjalnej. Nastepnie wymienione sg wszystkie wytrenowane modele: 0z — bez usuwania
wartosci odstajacych oraz 2z — z usunieciem wartoéci przekraczajacych Z—score > 2. Ostatnie
dwie kolumny zawieraja wartosci wszystkich modeli wytrenowanych na zestawach danych: all Ni
— zawierajacych uklady z dowolna liczba atoméw Ni oraz Ni<7 — ograniczonych do przypadkéw
gdzie liczba Ni jest mniejsza niz 7. Poszczegdlne wiersze oznaczaja cechy charakterystyczne:
number of nickel — liczba atoméw Ni, mass center — srodek masy, hydrogen - obecnosé¢
atoméw H —, shortes path — najkrotsza Sciezka na zewnetrznych atomach Cu, ni, — uktad
o x zawartosci Ni, nini, cucu, nicu — kolejno liczba wigzan 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 niz dla energii, w ktorej zastosowano poprawki na wodoér (mix
i wth).

Nieoczekiwanie, w przypadku przewidywania energii mieszanej, deskryptorem o najwiekszej
istotnosci po transformacji byl ten dotyczacy rodzaju atomu w centrum nanoklastra, z wartoscig
0,67. Drugi najbardziej istotny deskryptor (liczba atoméw Ni) mial poziom istotnosci 0,09.
Na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze typ metalu centralnego ma kluczowe znaczenie dla
przewidywania energii mieszanej, poniewaz oddziatuje z kazdym innym atomem w nanostrukturze.

Liczba wigzan Ni-Ni i Cu—Cu w nanoklastrze byta istotnym deskryptorem, jednak informacje
o liczbie wiazan Ni—Cu — nie. Silna korelacja migdzy liczba wigzan Cu—Cu i Ni-Ni z innymi
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parametrami, takimi jak liczba atoméw Ni, sktad sfery koordynacyjnej lub informacje o me-
talu centralnym, moze by¢ przyczyna braku wykorzystania deskryptora liczby wigzan Cu—Ni.
Dodatkowo deskryptory Cu—Cu i Ni—Ni wykazuja rowniez silna korelacje z przewidywanymi
wartos$ciami, w odréznieniu do deskryptora Cu—Ni.

6.3.3 Elektroredukcja CO; — z modelu uczenia maszynowego

Wykorzystujac wytrenowany model, mozliwe byto przewidywanie energii nanostruktury o dowolnej
geometrii i stosunku Cu:Ni, ktora zwiazana byla z nieokre$lonym reagentem. Rysunek 6.5
prezentuje przewidywane profile energii potencjalnej dla elektrokatalitycznej konwersji COo,
opartego na najlepszym modelu. HCOO™ jest bardziej stabilny niz COOH, poniewaz oddzialuje
z nanoklastrem za pomocg dwdéch mostkéow tlenowych. Dla poréwnania COOH oddziatuje
z nanoklastrem tylko poprzez wiazanie metal-wegiel i metal-tlen.
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Rysunek 6.5: Estymowane profile energii potencjalnej dla Sciezki karboksylowej (kolor czerwony)
i mréwczanowej (kolor niebieski). Intensywnosé koloru reprezentuje sklad nanoklastra — im
ciemniejszy kolor, tym wieksza zawartos¢ Ni.

HCOO ™, cho¢ formalnie natadowany ujemnie, moze by¢ stabilizowany poprzez oddawanie
elektronu na nanoklaster. Sugeruje to dominacje oddzialywan metal-tlen. Réznica energii poten-
cjalnej miedzy mrowczanem a karboksylem miesci sie w granicy 0,7-0,8 eV niezaleznie od sktadu
nanoklastra. Konwersja HCOO™ do HCOOH jest trudniejsza i wymaga wiekszego potencjatu,
niz dla éciezki z COOH. Z tego powodu mozliwa jest kontrola selektywnosci procesu za pomoca
zewnetrznego potencjatu. Obserwacja ta jest zgodna z literatura dotyczaca czystych uktadéw Cu,
gdzie potencjal zewnetrzny wplywa na selektywnosé [62].

Profil energii potencjalnej pokazuje, ze jako glowny czynnik wplywajacy na stabilnosé
mréwcezanu i karboksylu nalezy uznaé¢ sktad nanoklastra. Zaobserwowano ciagly wzrost stabilnoéci
reagentow wraz, ze zwigkszajaca sie liczba atoméw Ni w uktadzie, co potwierdzaja réwniez badania
literaturowe, sugerujace, ze COOH silniej wiaze sie z powierzchnia niklu niz miedzi [188]. Jest to
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kluczowa obserwacja dla dalszych badan, gdyz uzasadnia przyjecie zalozenia, ze rozmieszczenie
poszczegdlnych atoméw w strukturze nanoklastra ma znaczenie drugorzedne. W dalszej czesci
odstapiono zatem od badania wszystkich mozliwych nanoklastréw o danym sktadzie, co znacznie
ulatwilo obliczenia.

6.3.4 Oddzialywania reagentéw z nanoklastrami Cu,Ni3_,,

W zwiazku z uproszczeniem zwigzanym ze skladem nanoklastra, zaoszczedzony czas obliczeniowy
umozliwil zbadanie w tej czeéci pracy dodatkowych trybéw wiazania reagentéw. Na powierzchni
nanoklastra Cui3, najstabilniejsza jest konfiguracja, w ktoérej czasteczka CO2 oddziatuje z ato-
mami Cu poprzez tlen i wegiel, przy czym wegiel oddziatuje z krawedzia nanoklastra, a tlen
z wierzcholkiem. Jest to przedstawione na Rysunku 6.6 a. Dla ukladu z jednym atomem Ni,
najkorzystniejszym energetycznie trybem wiazania czasteczki COs jest taki, gdzie oddziatywanie
C—Cu zostaje zastapione przez C—Ni. Jest to pierwsza bezposrednia obserwacja silnego oddzia-
ltywania C—Ni w niniejszych badaniach, lecz wyniki przedstawione w dalszej czesci sg z tym
zgodne w duzej mierze.

(a)

Rysunek 6.6: Tryby wiazania (a) CO2, (b) COOH, (c) HCOO ™, (d) CO---OH, (e) CO oraz
(f) HCOOH z nanoklastrem Cuys.

Dla nanoklastréow z dwoma atomami Ni zaobserwowano oddzialywanie C—Ni, gdzie atom
wegla taczy sie z krawedzia utworzong z dwoch atoméw Ni. Alternatywnie, dla nanoklastrow
zawierajacych od trzech do pieciu atoméw Ni, podobnie jak w przypadku opisanym powyzej
uklad stabilizuje si¢ dzigki oddzialywaniu wegla z krawedzia utworzona przez dwa atomy Ni
oraz dodatkowo poprzez atom O z wierzchotkowym Ni. Energia oddzialywania w tych uktadach
jest korzystniejsza o érednio 0,7 eV, w poréwnaniu do uktadéw, gdzie obserwuje si¢ wytacznie
oddzialywania wegla z miedzia. W nanouktadzie CugNis w najstabilniejszych konfiguracjach
zaobserwowano, ze atomy tlenu z czasteczki COq wiaza sie z krawedzia i wierzcholkiem, a atom
wegla — z krawedzig nanoklastra.

60



W uktadach zawierajacych co najmniej siedem atoméw Ni, przyjeto zmiane centralnego atomu
w nanoklastrze (z miedzi na nikiel). Nalezy podkreslié¢, ze badania z wykorzystaniem modelu
uczenia maszynowego pozwolity zdefiniowaé centralny atom jako kluczowy czynnik majacy wplyw
na oddziatywania z reagentami. Dla nanoklastréw, gdzie centralnym atomem jest Ni, wyrdznia sie
dwa gtéwne typy oddziatlywan z czasteczka COq rézniace sie stabilnoscig o okoto 0,15 — 0,35 eV.
Pierwszy przypadek obejmuje czasteczke CO2 oddziatujaca z wierzchotkowymi atomami niklu
wigzaniami Ni—O i Ni—C. Taka konfiguracja jest preferowana dla nanoklastréw zawierajacych
od siedmiu do dziewieciu atomu niklu oraz dla CusNij; i CuiNije. W przypadku nanoklastréw
takich jak CusNiyg, CugNis i Nij3 korzystniejsze jest wigzanie atoméw O do krawedzi oraz atomu
C do wierzchotkowego atomu Ni. Warto zauwazy¢, ze zréznicowanie energii oddziatlywania dla
réznych trybow wiazania z reagentami maleja wraz ze wzrostem zawartosci Ni w katalizatorze.

Przytaczona czasteczka COg zgodnie ze schematem na Rysunku 6.2 moze ulec konwersji do
—COOH lub HCOO ™. Karboksyl wiaze sie z nanoklastrem Cujs poprzez atomy tlenu i wegla
(Rysunek 6.6 b). Wymiana jednego atomu Cu na Ni nie wplywa znaczaco na oddzialywanie kar-
boksylu z nanoklastrem. Podobnie jak w przypadku COs9, w oddziatywaniu karboksyl-nanoklaster
preferowane jest oddzialtywanie atomu wegla z krawedzia nanoklastra utworzona przez dwa atomy
Ni. Taka konfiguracja jest najstabilniejsza dla nanoklastréw CuigNis oraz CugNiy. Tryb wiazania
karboksylu na monometalicznym nanoklastrze Nijz jest podobny do tego zaobserwowanego na
wyjsciowym uktadzie Cuys.

Alternatywnym produktem posrednim konwersji COq jest mrowczan, ktéry oddziatuje z na-
noklastrem Cujs poprzez dwa atomy tlenu (Rysunek 6.6 ¢). Dla CujoNiz i CuyNig gdzie atomy
tlenu oddziatuja z krawedzia nanoklastra, stabilnosé jest zblizona niezaleznie od rodzaju atoméw
tworzacych krawedz. Podobne zjawisko zauwazalne jest dla nanoklastréw z pigcioma atomami
Cu, wiazacych sie atomami tlenu z krawedzia Ni—Ni lub Ni—Cu, lecz nie dla krawedzi Cu—Cu
gdzie stabilnos¢ jest mniejsza o 0,3 eV. Dla pozostalych uktadéw stabilnosé jest zréznicowana od
wystepowania oddzialywania z Ni, gdzie kompleksy sg trwalsze im oddzialywanie jest silniejsze.

CO, —— HCOO HCOOH
S~ COOH —CO, OH ﬁ co

Rysunek 6.7: Analizowane Sciezki dwustopniowej elektroredukcji COz. Dysocjacja COOH
uniemozliwia jednoetapowe wytworzenie HCOOH, ze wzgledu na zerwane jednego z wigzan C—0.
Sciezka ta zostata oznaczona kolorem czerwonym.

Zgodnie z estymacja modelu uczenia maszynowego, Sciezka redukcji CO2 poprzez karboksyl,
dla kazdego z badanych nanoklastréw jest niekorzystna. W Tabeli 6.1 przedstawiono energie kom-
plekséw reagentéw z nanoklastrem, ktore potwierdzaja te zaleznosé — w wiekszosci przypadkow,
HCOO™ jest stabilniejsze od —COOH. Wyjatek stanowi model nanoklastra Cu;aNi; gdzie oba
reagenty wykazuja zblizong stabilno$é — réznica 0,07 eV jest w granicach dokladnosci DFT [187].

Najmniejsze zréznicowanie energetyczne pomiedzy zaadsorbowanymi reagentami jest wi-
doczne dla CuigNis oraz Nijs. W przypadku nanoklastra CuygNig réznica wynosi 0,15 eV
(Frcoo = —0,28 eV vs. Ecoonr = — 0,13 eV). Natomiast dla Nij3 réznica wynosi 0,34 eV
(Frcoo = —0,72 eV vs. Ecoon = —0,38 eV). Dla pozostalych nanoklastréw réznice te sa
znacznie wigksze i mogg zblizaé¢ sie nawet do 1 eV jak ma to miejsce dla uktadu CugNis, gdzie
Ercoo = —0,53 eV vs. Ecoon = 0,46 eV.

Najistotniejsza obserwacja tej czedci analizy jest mozliwo$¢ dysocjacji grupy karboksylowej
zgodnie z réwnaniem: —COOH —— —CO + —OH. Zostalo to zaobserwowane na wszystkich
uktadach i bylo korzystne z punktu widzenia termodynamiki. Prowadzi to do istotnych wnioskow
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Tabela 6.1: Stabilno$¢ termodynamiczna reagentéw dla nanoklastrow CulNi o réznym sktadzie
z uwzglednieniem dysocjacji COOH. Kolorem zielonym oznaczono najstabilniejsze struktury,
kolorem czerwonym najmniej trwale.

Sktad 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 niezgodnosci ze $ciezkami reakcji przyjetymi w czesci dotyczacej uczenia maszynowe-
go, w ktoérej nie przewidziano takiej mozliwosci. Wobec tego nalezy uznaé, ze model uczenia
maszynowego jest niekompletny i przewidziane przez niego $ciezki reakcji nie sg prawidtowe.
Jednakze, co istotne, na podstawie wynikoéw uczenia maszynowego dla wszystkich pozostatych
uktadéw okreslono, ze sktad nanoklastra jest parametrem o wigkszej istotnosci niz rozmieszczenie
atomoéow Cu i Ni. W dalszej czeéci badan przyjeto zatem ze parametry te beda mialty analogiczny
wplyw — sktad nanoklastra bedzie wazniejszym czynnikiem niz rozmieszczenie atoméw réwniez
dla oddziatywan z —CO i —OH.

Rysunek 6.8: Konfiguracja czasteczki CO i grupy OH na CujaNij.
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Co istotne, uktady z —CO i —OH charakteryzuja sie znacznie wieksza stabilnoscia niz te
z karboksylem i mréwczanem. Wartosci w Tabeli 6.1 wskazuja, ze sa one najbardziej stabil-
ne sposréd wszystkich badanych uktadéw. Jest to najprawdopodobniej spowodowane silnym
oddzialywaniem karbonylu z nanoklastrem, co jest zgodne z dostepna literatura [189, 190].

Odmienny tryb wigzania zaobserwowano dla nanoklastra Cu;Nijo gdzie grupa —OH oddziatuje
z tym samym atomem Ni, ktory wiaze sie z —CO. Hydroksyl w przeciwienstwie do pozostatych
przypadkow oddziatluje tu ze $ciang utworzong przez 2 atomy Ni i jeden atom Cu. Przedstawiono
to na Rysunku 6.8. Réwniez i w przypadku kwasu mrowkowego, gdzie czasteczka oddziatuje
poprzez wolny tlen (Rysunek 6.6 f) z jednym — wierzchotkowym — atomem Ni lub Cu, kompleksy
HCOOH z nanoklastrem zawierajacym Ni sg termodynamicznie bardziej stabilne w poréwnaniu
do uktadéw o czystej miedzi — réznica w energii wynosi okoto 0,3 eV.

Najwieksza réznica w energii uktadu dla —COOH oraz jej formy zdysocjowanej zostata
zaobserwowana dla CusNig i wynosi okolo 1,68 eV (Eco..om = —1,22 eV vs. Ecoon = 0,46 €V),
podczas gdy najmniejsza — réwna 1,08 eV — dla CusNig (Eco..om = —0,99 eV vs. Ecoon = 0,09
eV). Mozna zatem stwierdzié¢, ze dla tych konkretnych przypadkéw, sklad nanoklastra ma istotne
znaczenie na stabilnosé¢ uktadéw, gdzie lepszym rozwiazaniem jest uktad z wieksza liczba miedzi.

Zgodnie z Rysunkiem 6.6 d, na nanoklastrze Cujz3 —CO oddzialuje ze Sciana tworzona
przez trzy atomy Cu, natomiast grupa —OH wigze sie z jednym wierzchotkowym atomem Cu.
Podobnie jak w przypadku poprzednich struktur, oddzialywanie C—Ni jest bardziej preferowane
termodynamicznie niz oddziatywanie O—Ni. Przy wzroscie zawartosci Ni w nanoklastrze nie
zaobserwowano zmian w trybie wiazania karbonylu. Przykladowo dla uktadu gdzie obecne sa
minimum trzy atomy Ni, preferowane jest oddziatywanie wegla ze wszystkimi trzema atomami
Ni. Obserwuje sie tendencje do wydluzania wigzania C—Cu w uktadach, gdzie wegiel reaguje
z niklem, przykladowo dla nanoklastra CusNig z 2,03 A na 2,81 A.

6.3.5 Elektroredukcja CO5 z obliczen DFT

Proces elektroredukcji analizowano zgodnie z zalozeniami procedury autorstwa grupy Nerskova
[164], ktorej szezegdly opisano w czesci teoretycznej dysertacji (Rozdzial 4.4).
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Rysunek 6.9: Wymagany nadpotencjal na $ciezce redukcji CO2 do CO (kolor czerwony)
i HCOOH (kolor niebieski) na badanych nanoklastrach

63



Pierwszy etap elektrokatalitycznej redukeji CO2 do CO---OH jest procesem egzotermicznym
i prowadzi do stabilizacji uktadu. Efekt ten jest najstabszy dla uktadéw: CuyaNig
(AG = -0,89 eV), CusNig (AG = -0,99 eV) oraz Cujz i CuaNij; (AG = -1,00 eV). Najsil-
niejszy efekt zaobserwowano dla nanoklastréw Nijs oraz CurNig, gdzie AG wyniosta odpowiednio
-1,48 eV i -1,49 eV.

0,06 — 0,08 eV  Nigg > \m
\_.!

- f— ’
0,48 — 0,57 eV Cu,Niy, Cu;Niyg CusNig

0,73-0,79 eV Cu;Niy, \lusNb \4u7Nis \4 ugNig \/, Cu,Nig Q

0,86 eV r‘
\ usNi4

Rysunek 6.10: Segregacja nanoklastrow w reakcji redukcji CO2 do CO ze wzgledu na wymagany
potencjat.

Kolejnym etapem jest przeniesienie H' /e na grupe —OH polaczone z oddysocjowaniem
czasteczki Ho O, co jest procesem endotermicznym i stanowi etap limitujacy dla catej reakcji. Wy-
magany nadpotencjal dla Sciezek w zaleznosci od stosunku Cu:Ni w nanoklastrze, przedstawiono
na Rysunku 6.10.

Wyniki wskazuja, ze najnizszym nadpotencjatem charakteryzuja sie Nij3 oraz CuiaNi z ) réw-
nym odpowiednio 0,06 eV i 0,08 eV. Wyrdznione uktady maja sktad stosunkowo jednorodny, co
moze wskazywaé, ze monometaliczne nanoklastry sa bardziej aktywne w elektroredukcji COs.
Jednakze, ta obserwacja nie jest zgodna ze stosunkowo wysokim nadpotencjatem dla ukladu
Cuss, gdzie jego wartos¢ jest o 0,7 eV wieksza niz dla nanoklastra CuioNiy. W przeciwienstwie
do tego, na nanoklastrach Nijs i CujNijs zamiana atomu Ni na Cu prowadzi do zwiekszenia
wymaganego nadpotencjatu reakcji do 0,73 eV, w odrdznieniu do niskiej wartosci 0,06 eV dla
nanoklastra Nijs.

Dysocjacja jednego z wiazan C—O w grupie —COOH uniemozliwia bezposrednie wytworzenie
HCOOH. Potwierdzaja to wyniki Klai i wsp. [185] oraz pracy Gautama i wsp. [191] gdzie
wykazano, ze nanoklaster Cuj3 o geometrii ikosaedru ma niska bariere aktywacji dla zerwania
jednego z wigzan C—0, co skutkuje dysocjacja czasteczki CO9 na zwiazane z powierczhnig —CO
oraz tlen. Ze wzgledu na wigksza preferencje dysocjacji niz uwodornienia —COOH, otrzymanie
HCOOH poprzez karboksyl jest mato prawdopodobne — dlatego te Sciezke pominigto w analizie.

Alternatywna $ciezka elektroredukcji COs jest ta prowadzaca do kwasu mrowkowego poprzez
HCOO ™. Uwodornienie COy do HCOO™ jest procesem egzotermicznym. Rowniez w tym przy-
padku HCOO ™ wykazuje mniejszg stabilnosé niz —CO i —OH. Wymagany nadpotencjal dla
Sciezek w zaleznodci od stosunku Cu:Ni w nanoklastrze, przedstawiono na Rysunku 6.11. Naj-
korzystniejszym ukladem z punktu widzenia oddziatywania z HCOO™ jest nanoklaster CuyNig
(AG =-0,79 eV) oraz Nijz (AG = -0,72 eV). Zalezno$¢ ta jest zgodna z preferowanymi uktadami
dla oddziatywania z —CO i —OH. Dodatkowo duzg stabilno$¢ dla HCOO ™ obserwuje si¢ réwniez
na uktadach CuioNi; oraz CuNiye, gdzie AG wynosi -0,73 eV. Obecnosé¢ jednego atomu Ni lub
Cu w otoczeniu innego metalu moze wykazaé¢ znaczna stabilno$¢ w przypadku HCOO™.
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Rysunek 6.11: Segregacja nanoklastréw w reakcji redukcji CO2 do HCOOH ze wzgledu na
wymagany potencjal.

Dla nanoklastra CujaNi; zaobserwowano interesujaca zaleznosé, gdzie jego oddzialywanie
z —CO i —OH prowadzi do najnizszej stabilnosci, natomiast jego wiazanie z HCOO™ jest
najbardziej korzystne termodynamicznie, zapewniajac jedna z najwyzszych stabilnosci kompleksu
HCOO™ — nanoklaster sposréd badanych uktadéw. Réznica pomiedzy stabilnoscia obu reagentow
jest niewielka i wynosi 0,16 eV. Wskazuje to na mozliwa konkurencje miedzy Sciezkami i moze
doprowadzi¢ do uzyskania HCOOH jednakze z niska selektywnoscia.
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Rysunek 6.12: Poréwnanie wykresow energii swobodnej dla $ciezki dla redukcji CO2 do CO
(kolor czerwony) oraz HCOOH (kolor niebieski) na nanoklastrze CujaNi.
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Podobnie jak w przypadku wytworzenia CO, w Sciezce poprzez HCOO ™ to drugi etap limituje
efektywnosé procesu. Najnizszg wartosé nadpotencjatu otrzymano dla CuioNi, gdzie n wynosi
0,58 V. Innymi korzystnymi uktadami sg Niy3 gdzie n = 0,68 eV oraz CujgNiz z n = 0,69 eV. Na
Rysunku 6.12 przedstawiono profil energetyczny dla wytworzenia karbonylu i kwasu mrowkowego
na najbardziej preferowanym nanoklastrze CujaNi.

6.4 Podsumowanie

W niniejszym rozdziale przedstawiono badania dotyczace elektroredukeji CO2 na nanoklastrach
Cu,—Nij3_,. Analiza danych pozwala stwierdzié, ze na wszystkich badanych nanoklastrach,
uktad CO---OH jest z termodynamicznego punktu widzenia bardziej preferowany niz —COOH.
Sciezka poprzez —CO jest optymalnym mechanizmem redukeji COs z najmniejszym wymaganym
nadpotencjalem na poziomie 0,06 — 0,08 eV. Takie wartosci otrzymano dla nanoklastréw Nijg
oraz CuioNi. Zaleznoséé ta jest dobrze widoczna na profilach energetycznych reakcji prowadzacych
do wytworzeniem —CO oraz HCOOH na Cu;2Nij, gdzie obserwuje sie najnizsze nadpotencjaty
dla obu reakcji (Rysunek 6.12). Poniewaz otrzymany w wyniku procesu karbonyl jest zwiazany
z nanoklastrem, nie mozna wykluczaé¢ dalszej jego konwersji, przyktadowo do CH3OH [192] lub in-
nych wysokowartosciowych zwiazkéw C;—Cs [193]. Omawiany mechanizm nie zostal przewidziany
w analizie modelu uczenia maszynowego, wiec bezposrednie poréwnanie wymaganych nadpoten-
cjaléw jest niemozliwe. Zamiast tego, mozemy oceni¢ éciezke poprzez HCOO ™, uwzgledniona
w obu analizach. Wnioski oparte na obliczeniach DFT sugeruja, ze model uczenia maszynowego
zawyzyl wymagany nadpotencjal érednio o 0,4-0,5 eV.

Jako najwazniejsze czynniki wplywajace na stabilnos¢ termodynamiczng uktadu nalezy
uznaé sktad katalizatorow. Zaobserwowano ponadto silniejsze oddzialywania reagentéw z Ni
wzgledem Cu. Jest to spdjne z obserwacjami opisanymi w Rodziale 7, gdzie oddzialywanie
z Ni okazalo sie silniejsze. Z kolei oddzialywania reagentéw z Cu sg stabsze i uklady takie
charakteryzuja sie mniejsza stabilnoscig — Srednio o okoto 0,7. Sugeruje to, ze obecnos¢ Ni
w ukladzie katalitycznym sprzyja oddzialywaniu reagent — katalizator. Nalezy jednakze oczekiwad,
ze w przypadku nadmiernej stabilizacji produktow posrednich, drugi etap bedzie limitowal proces
w jeszcze wiekszym stopniu.

Ponadto mozna zauwazy¢, ze w przypadku nanoklastrow Cu—Ni, uktady sktadajace sie gléwnie
z jednego metalu z niewielka domieszka drugiego moga osiagnaé lepsze wlasciwosci katalityczne.
Niemniej jednak, brak wyraznej zalezno$ci miedzy iloscia danego metalu a aktywnoscig nanoklastra
w elektoredukeji CO2 sugeruje, ze obecnos$¢ zaréwno Cu, jak i Ni w nanomateriatach moze
znaczaco wplywaé na ich interakcje z reagentami. Dlatego mozna przyjaé, ze efekt synergiczny
miedzy tymi metalami w katalizatorze ma znaczace znaczenie w procesie elektroredukcji COs.
Obserwacja ta nie jest catkowicie zgodna z wynikami modelu uczenia maszynowego — tam analiza
istotnosci deskryptorow wykazala, ze kluczowa role w stabilizacji produktéw posrednich odgrywat
sktad nanoklastra. Mozna to wytlumaczyé¢ niecatkowitym zapelnieniem pasma d uktadu, co
jest cechg charakterystyczna dla metali bloku d. Dzieki temu przenoszenie elektronéw miedzy
poszczegdlnymi miejscami jest tatwe. Niemniej jednak, bezposrednie oddzialywania wewnatrz
kompleksu reagent—nanoklaster nadal pozostaja istotne.

Uzyskane wyniki sa niezwykle istotne dla projektowania i optymalizacji nanomateriatow,
gdzie zmiana proporcji sktadnikéw moze by¢ kluczowa dla ich aktywnosci i selektywnosci ka-
talitycznej. Na podstawie przygotowanych danych wyjsciowych, stworzony model nauczania
maszynowego, pozwolil odrzuci¢ zmienne, ktére nie wykazaly istotnego wptywu na aktywnosé
w elektroredukcji COs. Z tego wzgledu w badaniach DFT nie brano pod uwage rozmieszczenia
atoméw w nanoklastrze, skupiajac sie gléwnie na stosunku metali. Dodatkowo zaobserwowano
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znaczaca role centralnego atom nanoklastra w przewidywaniu energii, mimo, ze nie oddzialuje
on bezposrednio z produktami posrednimi.

Zaproponowany model nauczania maszynowego pozwolil estymowaé energie komplekséw
Cu,Nij3_, bez optymalizacji ze srednim btedem 0,2-0,4 eV, mimo ze wyniki zostaly osiagnie-
te przy uzyciu jedynie deskryptoréw geometrycznych i stosunkowo prostych metod uczenia
maszynowego. Uzyskana precyzja jest zadowalajaca i porownywalna z wynikami osiagnietymi
w analogicznych badaniach. Dodatkowa mozliwosé wykorzystania metod uczenia maszynowego
w przewidywaniu energii komplekséow, pozwala uniknaé przeprowadzania zbednych symulacji.
W efekcie oszczedza si¢ czas obliczeniowy w porownaniu z pelna optymalizacja wszystkich moz-
liwych struktur. Blad ten, jest jednak zbyt wysoki dla doktadnego okreslenia nadpotencjatu
W procesie.
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Rozdzial 7

Mechanizm redukcji CO9 na
CulNi/ZnO

Wyniki badan zaprezentowane w rozdziale zostaly opublikowane jako: E. Dziadyk, J. Trawczynski,
B.M. Szyja, The pathways of the COz hydrogenation by NiCu/ZnO from DF'T molecular dynamics
simulations, Journal of Molecular Graphics and Modelling, 2020, 100, 107677

Pomimo intensywnych badan nad reaktywnoscia COs na katalizatorach zawierajacych
Cu/ZnO [1, 7, 48, 61], rola poszczegdlnych skladnikéw nie zostala jednoznacznie wyjasnio-
na. Zbiér prac teoretycznych grupy Marksa, rzuca wiecej $wiatta na ztozonosé sieci reakcji
uwodornienia COq. Prace [89, 90] skupiaja sie na elektronowych i strukturalnych wlasciwosci
katalizatora Cu/ZnO i synergicznego polaczenia nanoklastra Cu i noénika ZnO.

W nawiazaniu do tego, w niniejszym rozdziale przedstawiono analiz¢ badan okreslajaca
mechanizm katalitycznej 2—elektronowej redukcji CO2 do HCOOH i CO z wykorzystaniem bime-
talicznej fazy aktywnej Cu—Ni osadzonej na nosniku ZnO z wykorzystaniem metody Dynamiki
Molekularnej na poziomie DFT. Oczekuje sie, ze bimetaliczny nanoklaster CuNi moze wplynaé
na oddziatywania CO9 wzgledem katalizatora opartego wytacznie na Cu. Silniejsze interakcje
moga nastapi¢ przez wzajemne oddzialywanie metali sktadowych oraz ich zmieniong strukture
elektronows.

7.1 Model uktadu

Model CuNi/ZnO i jest funkcjonalnie zblizony do systeméw stosowanych przez grupe Marksa [89,
90]. Uklad sktada sie z powierzchni ZnO oraz bimetalicznego nanoklastra Cu-Ni. Powierzchnia
nosnika zbudowana jest z 4 x 4 x 3 komorek elementarnych ZnO i jest periodyczna w kierunkach
aib. W celu zredukowania oddzialywania miedzy obrazami powierzchni w kierunku ¢, dodano
warstwe prézni o grubosci okoto 18 A nad ZnO. Warunki brzegowe zostaly zastosowane poprzez
uzycie pudeltka o wymiarach 12,997 A x 12,997 A x 30,822 A przy katach o = § = 90° i y = 120°.
Podczas optymalizacji i symulacji MD pozycje atoméw Zn i O w trzech dolnych warstwach
(sposréd tacznej liczby szesciu) powierzchni zostaly unieruchomione. Geometria CulNi/ZnO jest
przedstawiona na Rysunku 7.1.

Nanoklaster sktada sie z czterech atoméw Cu i czterech atoméw Ni, ktére poczatkowo miaty
strukture szescianu. W wyniku oddzialtywania z tlenkiem cynku, nanoklaster CulNi utracit syme-
tryczna budowe, a atomy lezace najblizej powierzchni (trzy atomy Cu i dwa atomy Ni) utworzyly
wigzania kowalencyjne z tlenami powierzchni. Dla utatwienia poréwnania wynikéw z pracami
grupy Marksa, do dalszych analiz wykorzystano oSmioatomowy nanoklaster, o najwigkszej sta-
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Rysunek 7.1: Model CuNi/ZnO po optymalizacji, z perspektywy (a) gérnej i (b) bocznej.
Kolorem brazowym oznaczono atomy Cu, niebieskim — Ni, szarym — Zn, oraz czerwonym — O.

bilnoéci. Stosunek Cu do Ni 1:1 zostal wybrany tak, aby uwzgledni¢ wplyw niklu w procesie,
jednakze zachowaé tez wpltyw miedzi.

Rysunek 7.2: Model CuNi/ZnO wykorzystany w symulacjach. Poszczegélne atomy sa reprezen-
towane przy uzyciu odpowiednich koloréw: brazowy — Cu, niebieski — Ni, szary — Zn, czerwony —
O oraz bialy — H. Unieruchomione warstwy ZnO zostaly zaznaczone za pomocy zielonego koloru.

Do badanego uktadu w bliskiej odleglosci od nanoklastra wprowadzono trzy czasteczki Ho
oraz jedna czasteczke COy. W wyniku ponownej optymalizacji, atomy czasteczek Hy zostaty
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zlokalizowane w odleglosci od 1,15 A do 2,16 A od nanoklastra CuNi. Na koniec przeprowadzono
krétka (1 ps) symulacje MD bez narzucania ograniczen odleglosci, aby zréwnowazy¢ uklad przed
gltéwnym procesem. Model wykorzystany w badaniach sktada sie ze 113 atoméw, a jego geometria
jest przedstawiona na Rysunku 7.2.

7.2 Opis metody

W celu zbadania przebiegu reakcji CO2 na CuyNig/ZnO wykorzystano metod¢ Dynamiki Mole-
kularnej na poziomie DFT. Wszystkie obliczenia przeprowadzono za pomoca modutu Quickstep
programu CP2K w wersji 5.0 [194]. Do opisu energii ukladu zastosowano uogdlnione przyblizenie
gradientowe w postaci funkcjonatu Perdewa, Burke’a i Ernzerhofa (PBE) [145]. Wykorzystano
baze funkcyjna MOLOPT z podwéjnym wykladnikiem i funkcjami polaryzacyjnymi (DZVP)
[195], a takze z dodatkowe] bazy fal plaskich o wartosci energii odciecia (cutoff ) 450 eV. W trakcie
symulacji MD zastosowano zesp6t NVT, utrzymujac temperature na poziomie 298 K, kontrolo-
wang przez termostat Nosé-Hoovera [196]. Krok czasowy ustalono na 1,0 fs. Uklad byl na tyle
duzy, ze do opisu strefy Brillouina wystarczylo wykorzystanie jedynie punktu I'.

Opisane wyniki obejmuja trzy istotne $ciezki reakcji: uwodornienie COy do HCOOH po-
przez mréwczan (HCOO ) i karboksyl (COOH) oraz dysocjacje CO2 do —CO. Dla kazdego
mechanizmu przyjeto, ze wodorek zwigzany z nanoklastrem lub proton zwiazany z powierzchnig
moze by¢ przeniesiony na czasteczke reagenta. Takie podejscie pozwolito na rozpatrywanie kilku
alternatywnych mozliwosci zajscia badanej reakcji (7.3).

o - HCOO-,
— N
C02 <H I COOH Ma | H;: HCOOH

B~ COOH & 0
HI/

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

Z uwagi na spodziewana wysoka bariere przeniesienia protonu z utworzeniem HCOO ", ta
opcja zostala wykluczona. Jedyna zbadana Sciezka prowadzaca poprzez HCOO™ bylo przeniesienie
wodorku z nanoklastra na atom C, a nastepnie protonu na atom O. Dodatkowo rozwazono dwie
potencjalne Sciezki z wytworzeniem COOH: przez przeniesienie protonu z powierzchni ZnO na
tlenu czasteczki COsq, a nastepnie przeniesienie wodorku, co prowadzito do powstania HCOOH.
Jako alternatywna opcje zbadano podobne przeniesienia, ale w odwrotnej kolejnosci — najpierw
przeniesienie wodorku, a nastepne protonu.

Reaktywnos$é¢ uktadu zostala zbadana z wymuszona stopniowa zmiana odleglosci (ang. Con-
strained MD), gdzie sukcesywnie modyfikowano dlugosé wiazan miedzy reagujacymi atomami
z szybkoscig 0,1 A /ps. W przypadku uwodornienia, stopniowo zmieniana byta odleglo$é¢ miedzy
atomami C—H oraz H- O, az osiagnely odpowiednio 1,2 A oraz 1,0 A. Po uzyskaniu ostatecznych
produktéw uwodornienia, ograniczenia zostaly usuniete (z wyjatkiem trzech dolnych warstw
Zn0), a symulacje byly kontynuowane bez zadnych ograniczen przez okoto 2,5 ps w celu okreslenia
stabilnoéci produktéw koncowych. Symulacja procesu uwodornienia COq trwata od 50 do 73 ps,
w zaleznoéci od pierwotnej odlegtosci ditlenku wegla od centrum aktywnego.

Dla dysocjacji COy wydluzano sukcesywnie jedno z wigzan C—O do wartoéci powyzej 2,3 A.
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Po osiagnieciu zamierzonej odleglodci, ograniczenie zostato usuniete, a symulacje kontynuowano
przez okoto 2,5 ps. Catkowity czas symulacji redukcji COs wynosit od 49 do 67 ps.

W przeciwienstwie do statycznego podejscia badania reaktywnosci, wszystkie omawiane
geometrie pochodza z symulacji MD. Z tego powodu geometrie standéw przejsSciowych nie sg
potwierdzone przez pojedyncza czestotliwo$é urojona, a struktury TS i odpowiadajace im energie
aktywacji sg przyblizone. W celu wygenerowania statystycznie istotnego zestawu danych, dla
kazdej $ciezki przeprowadzono 10 serii symulacji, co dalo acznie 40 trajektorii. Srednie energie
zwigzane z najwyzszym punktem w profilu energetycznym zostaly przyjete jako warto$é energii
aktywacji dla danego etapu.

7.3 Analiza wynikéw i dyskusja

Klaster CuyNiy jest struktura dynamiczna, co wynika z jego niewielkich rozmiaréw i silnego
oddziatywania z powierzchnia ZnO. W trakcie symulacji MD, zachodzi zmiana geometrii na-
noklastra, w wyniku ktorej Cu migruje najczesciej w poblize ZnO. Obserwacja ta jest zbiezna
z opisang przez Austina i wsp. [4]. Dodatkowo istnieje znaczaca réznica w tadunkach czastkowych
atomow metali, gdzie atomy Ni majg tendencje do redukcji o okoto 0,3 e, natomiast Cu utlenia
sie o okoto 0,2 e wzgledem obojetnych atomow.

Sciezki reakeji zalozone w niniejszej czesci pracy obejmuja wstepna chemisorpcje wodoru na
nanoklastrze CulNi. Po wprowadzeniu trzech czasteczek Ho do systemu, zaobserwowano szybka
dysocjacje Ha, w wyniku ktérej powstaly cztery wodorki zwiagzane z CulNi — trzy z atomami
Ni i jeden z atomem Cu, oraz dwa protony zwigzanych z tlenowymi atomami powierzchni
ZnO. Rozlokowanie atoméw wodoréw w stanie wyjSciowym oraz po dysocjacji przedstawiono na
Rysunku 7.4.

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

Ponadto, na Rysunku 7.5 zilustrowano odlegtos¢ miedzy atomami H w czasteczce Ho podczas
trwania symulacji MD. Poczatkowa dlugo$é wiazania H-H wynosita 0,74 A, co odpowiada
czasteczce Hy. Kolorem niebieskim oznaczono krzywa odpowiadajaca czasteczce Hs, umiejsco-
wionej najblizej nanoklastra CuyNigy. Widoczne jest, ze ta wlasnie czasteczka ulega dysocjacji
najwczesniej. W koncowych etapach symulacji, odlegtoéci miedzy atomami H a CulNi utrzymaly
sie na wzglednie stalym poziomie, nie ulegajac istotnym zmianom, co wskazuje na czeSciowa
stabilizacje uktadu.

Zaobserwowane zjawisko ma podobny charakter do efektu spill-over wodoru [197, 198].
W czasie trwania symulacji system pozostal stabilny, z wodorkami i protonami utrzymujacymi
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Rysunek 7.5: Zmiany odlegtosci miedzy atomami H w czasteczce Hy w czasie trwania symulacji.

Kolory krzywych sa przyporzadkowane do kolorow atoméw Ho na Rysunku 7.4

niewielkie odleglosci od nanoklastra i powierzchni. Uznano go zatem za odpowiedni do dalszych
badan.

Ponizej przedstawiono geometrie charakterystycznych uktadéw oraz odpowiadajace im profile
energetyczne dla wszystkich analizowanych $éciezek. Dla przejrzystosci, trajektorie otrzymane dla
podobnych produktéw posrednich zostaly zebrane i oméwione na jednym przykladzie.

7.3.1 Uwodornienie CO; do HCOOH poprzez HCOO™

Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna wyrdznié¢ cztery glowne Sciezki konwersji COa,
oznaczone na rysunku (7.6) kolorem czerwonym, niebieskim, zielonym oraz pomarahczowym.
Rysunek 7.7 przedstawia odpowiadajace $ciezkom wykresy energii potencjalnej. Ze wzgledu na
duza poczatkowa odlegtosé miedzy CO2 a CulNi, wszystkie analizowane Sciezki wykazuja podobna
poczatkows charakterystyke. Proces uwodornienia rozpoczyna sie od utworzenia kompleksu 7?
na wierzchotku nanoklastra CuNi, gdzie atomy O i C oddzialuja z atomem Ni (struktura 2a)
lub z dwoma atomami Ni na krawedzi CuNi (struktura 2b). W obu przypadkach zauwazalna
jest geometryczna aktywacja czasteczki COq, ktéra prowadzi do przejscia od formy liniowej do
zgietej czasteczki COy [4, 199]. Kat pomiedzy wiazaniami O——-C——-0 w tym ukladzie wynosi
155° i1 145° odpowiednio dla struktur: 2a i 2b.

Kolejny etap to utworzenie HCOO . W os$miu z dziesieciu trajektorii ($ciezki oznaczone
kolorem czerwonym i zielonym), gdzie powstaje kompleks 7% zaobserwowano, ze HCOO™ jest
zorientowany w kierunku wierzchotka Ni jednym z atoméw tlenu. W tej strukturze wodorek
ulokowany jest pomiedzy kolejnym atomem Ni a atomem C (geometria 3a-HCOO ™). Produkt
posredni charakteryzuje sie katem O-C-O wynoszacym okoto 138°. Plaszczyzna mréwczanu jest
zorientowana prostopadle do atomu Ni na krawedzi nanoklastra. Odlegtoéci miedzy atomami
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Rysunek 7.6: Wizualizacja Sciezek w mechanizmie uwodornienia COs do HCOOH poprzez
HCOO™. Sciezki oznaczone sa kolorem: czerwonym, niebieskim, zielonym oraz pomaranczo-
wym. Procenty powyzej strzatki wskazuja czesto$é¢ wystepowania danej sciezki we wszystkich
trajektoriach.

CiH w HCOO wynosza 1,36 A, a odleglosé miedzy Ni i H przyjmuje wartosé 1,69 A.

W $ciezkach oznaczonych kolorem pomaranczowym i niebieskim, wodorek jest utozony bocznie
w stosunku do nanoklastra (3b-HCOO ™). Atomy wegla i tlenu sa zwiazane z atomami Ni
nanoklastra. W tym uktadzie kat O-C-O wynosi 127°, odleglos¢ miedzy atomami C-H jest rowna
1,42 A a pomiedzy niklem a atomami H wynosi 1,37 A. Po utworzeniu HCOO , system trafia
w plytkie minimum energii potencjalnej, co najprawdopodobniej jest wynikiem oddzialywania
pomiedzy wolnym atomem tlenu z HCOO ~ oraz protonem zwiazanym z powierzchnig ZnO ($ciezki
oznaczone kolorem czerwonym, niebieskim i pomaranczowym na Ilustracji 7.7). W przypadku,
gdzie opisane oddzialywanie nie wystepuje, stabilnos¢ produktu poséredniego jest pomijalne mata
(okolo 0,1 eV).

We wszystkich badanych Sciezkach HCOO ™ ulega rotacji, w wyniku ktorej mréwczan taczy sie
z nanoklastrem poprzez dwa atomy tlenu. Transformacja wiaze si¢ z wysoka bariera energetyczna
—dla 2a — [3a-4a] wynosi ona AG* = 1.1 eV. Alternatywnie, w $ciezkach gdzie HCOO ™ jest
bocznie zwigzane z nanoklastrem, rotacja COq9 zachodzi jednoczesnie z tworzeniem sie HCOO ™,
co zmniejsza bariere energetyczng — dla 3b-HCOO™ AGY = 0,9 eV.

Po rotacji, pojawiaja si¢ nowe rodzaje oddzialywania miedzy HCOO ™ a nanoklastrem.
W jednym przypadku oba atomy O w HCOO™ oddziatuja z dwoma réznymi atomami Ni na
krawedzi nanoklastra (Sciezka zielona i niebieska oznaczone na Rysunku 7.7). Alternatywna opcja
jest utworzenie wiazania miedzy HCOO™ a jednym atomem Cu i jednym atomem Ni (Sciezka
oznaczona na czerwono i pomaranczowo). Mozna zauwazy¢, ze HCOO ™ z dwoma atomami tlenu
zwréconymi ku dwém atomom Ni (geometria 4b) jest bardziej stabilny niz zwiazany z jednym
Ni i jednym Cu (geometria 4a) o okolo 0,4 eV. Omawiane zjawisko jest zgodne z obserwacjami
dotyczacymi HCOO ™~ zwiazanego z powierzchnia Ni(111) [35].

Koficowym etapem procesu jest utworzenie czasteczki kwasu mréwkowego, co jest widoczne
we wszystkich dziesieciu Sciezkach. Krok ten jest tatwy, ze wzgledu na utozenie HCOO ™ wzgledem
CuNi/ZnO. Oddzialywanie z nanoklastrem jest stosunkowo silne, HCOO ™~ znajduje si¢ w bliskiej
odlegltoéci od H' z powierzchni ZnO. HCOO ™ moze tworzyé wiazanie zaréwno z atomami Cu,
jak i Ni, co zostalo zaobserwowane na tym etapie. Oddzialywanie z miedzia jest stosunkowo stabe,
a wiazanie Cu-O dysocjuje po okolo 48 ps (Sciezka oznaczona na czerwono) oraz 45 ps (Sciezka
oznaczona na pomaranczowo). Dzieki stabilnemu wiazaniu HCOO~ z wierzcholtkowym atomem Ni
we wszystkich przypadkach, mozna zauwazy¢ taka sama koordynacje kwasu mréwkowego z drugim
atomem Ni nanoklastra. Obserwacja ta dotyczy $ciezki pomaranczowej i jednej trajektorii w Sciezce
czerwonej. W pozostatych przypadkach HCOOH tworzy wytacznie wiazanie z wierzchotkiem
nanoklastra zawierajacym pojedynczy tlen.
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Po utworzeniu HCOOH dochodzi do powstania wigzania wodorowego miedzy H' przenie-
sionym na HCOO ™ a tlenem na powierzchni ZnO, ktory byt donorem protonu. Mamy tutaj
do czynienia z silnym oddzialywaniem o dlugoéci r=1.47 A. Razem ze stosunkowo silnym
oddziatywaniem miedzy HCOOH a nanoklastrem, sugeruje to mniejsza stabilnos¢ czasteczki
produktu, co znajduje odzwierciedlenie we wzroécie energii uktadu. Tylko w jednej symulacji
zaobserwowano odlaczenie HT od HCOOH i jego migracje z powrotem do pierwotnego miejsca
na powierzchni ZnO.
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Rysunek 7.7: Profil energetyczny uwodornienia CO2 do HCOOH poprzez HCOO ™. Symbole
reprezentuja poszczegdlne struktury oraz sg kolorystycznie zgodne ze $ciezkami przedstawionymi
na Rysunku 7.6

Podsumowujac, proces konwersji COo do HCOOH poprzez HCOO ™ zachodzi w dwéch etapach.
Pierwszy, z barierg energetyczng na poziomie 0,9 eV, ma miejsce na krawedzi nanoklastra, gdzie
stan przejSciowy jest stabilizowany dzieki bocznemu oddzialywaniu z nanoklastrem, a rotacja
HCOO™ zachodzi w jednym kroku. Drugi etap uwodornienia, charakteryzuje sie podobna bariera
energetyczna i konczy si¢ skoordynowaniem kwasu mréwkowego z nanoklastrem. Opisany proces
jest neutralny energetycznie, i biorac pod uwage energie aktywacji obu etapéw, mozna uznaé go
za mozliwy i prawdopodobny.

Kolejnym etapem byla analiza przeptywu tadunku w badanym uktadzie. Ilustracja 7.8
ukazuje rozktad tadunkéow Mullikena na atomach C i O w czasteczce CO4 oraz ich sumy dla
reprezentatywnych Sciezek oznaczonych na Rysunku 7.6 kolorem czerwonym (a) i niebieskim
(b). Pierwotnie dla kazdej szlaku suma tadunkéw na poszczegdlnych atomach wynosi zero, co
jest zgodne z obojetna, izolowang czasteczka COs. Krétkotrwaly wzrost tadunku COg, choé
nieznaczny, wiaze si¢ z ograniczonym oddziatlywaniem z powierzchnia. Wynika to ze zwigkszonego
tadunku w jednym z atoméw O oraz atomie C. Jednoczesnie drugi tlen w czasteczce CO9 uzyskuje
nieznaczny tadunek ujemny, co moze by¢ interpretowane jako niewielka polaryzacja czasteczki
ditlenku wegla.
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Rysunek 7.8: Analiza populacyjna Mullikena na atomach: C (szary), O (zielony i czerwony)

oraz ich sumy (niebieski) dla Sciezek reprezentatywnych oznaczonych kolorem czerwonym (a)
i niebieskim (b) na Rysunku 7.6.

Podobny wzrost catkowitego tadunku czasteczki COo obserwuje sie¢ w symulacjach po oddzia-
tywaniu z nanoklastrem. Najbardziej zauwazalne jest zwigkszenie ladunku na atomie O, ktéry
oddzialuje z atomem Ni. Pojawiajacy sie tadunek ujemny czasteczki COs jest rezultatem prze-
niesienia wodorku z nanoklastra i wytworzenie HCOO™ w oznaczonych na zielono i czerwono
Sciezkach, jak rowniez w profilu na Rysunku 7.8 a. W rezultacie catkowity tadunek CO2 spada
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do -0,3 e, przy najnizszym tadunku na wolnym atomie O.

Alternatywnie, w $ciezkach oznaczonych kolorem niebieskim i pomaranczowym na Rysunku
7.6 (odpowiadajacym profilowi tadunku na Rysunku 7.8 b), dochodzi do powstania wiazania
Ni-C w wyniku oddziatywania ditlenku wegla z krawedzia nanoklastra, czego nie zaobserwowano
w przypadku struktury 2a. W tym przypadku tadunek przenosi si¢ na atom C jeszcze przed
powstaniem mréwczanu. Ponadto, w tych Sciezkach zauwaza sie znikoma réznice w tadunkach na
obu atomach O po wytworzeniu mréwczanu, co wskazuje na efektywna redystrybucje tadunku
w ramach nanoklastra.

Koncowym etapem jest przeniesienie HT, ktéry w wiekszoéci przypadkéw prowadzi do
zrownowazenia ladunkéw na atomach do zera, co jednoczesnie skutkuje utworzeniem neutralnego
produktu — kwasu mrowkowego. Tylko w jednym przypadku, gdy proton powraca na powierzchnie
(Rysunek 7.8 a), zaobserwowano niezréwnowazony tadunek HCOO .

7.3.2 Uwodornienie COy do HCOOH poprzez COOH

Kolejnym badanym mechanizmem jest uwodornienie CO2 do HCOOH poprzez COOH. Jedna
z mozliwosci wytworzenia COOH jest przeniesienie wodorku jako protonu [200] na atom O z cza-
steczki CO,. Alternatywna opcja jest mechanizm, w ktérym najpierw nastepuje transfer HT
z powierzchni ZnO.

W przeprowadzonych symulacjach obu mechanizméw nie zaobserwowano istotnego oddziaty-
wania pomiedzy COOH i nanoklastrem. Przeciwnie — atom C z COOH silnie oddziatuje z tlenem
powierzchniowym ZnO tworzac strukture przypominajaca wodoroweglan. Omawiane stadium
charakteryzuje sie ugieciem pierwotnie liniowej struktury COs do kata O—C—O okoto 126°. Ziden-
tyfikowano dwa miejsca wiazania tego reagenta na powierzchni ZnO: 2a-HCO3~ i 2b-HCOg3™~
na Rysunku 7.9, ktore znajduja sie¢ w poblizu nanoklastra. Opisany etap reakcji charakteryzuje
sie wysokimi wartoéciami energii aktywacji — od 1,4 eV do 2,1 eV. Alternatywnie, w przypadku
$ciezki zwiazanej z transferem H' z powierzchni ZnO, energie aktywacji sg nieco nizsze i osiaggaja
1,1 eV w niektérych symulacjach. W rezultacie obie $ciezki sa wzgledem siebie konkurencyjne,
przy przewadze transferu H™.

Niezaleznie od tego czy zachodzi transfer H" czy H™, dalsze mozliwoéci konwersji zaleza
przede wszystkim od odlegtodci struktury od najblizszego H™. W kolejnym etapie konieczna
jest dysocjacja wiazania miedzy atomem C i O powierzchniowym, oraz powstanie nowego
oddzialywania miedzy H™ zlokalizowanego na nanoklastrze a atomem wegla. Z tego powodu druga
cze$¢ mechanizméw Ila oraz IIb (Rysunek 7.3) zostala zbadana poprzez ograniczenie odleglosci
C—-H". Przeprowadzone symulacje ujawnily, ze krok ten nie zawsze skutkuje przerwaniem
wiazania miedzy atomem C a powierzchniowym atomem O. W wyniku zmniejszenia odleglosci
miedzy atomem C a H™, caly wodoroweglan zostaje uwolniony z powierzchni, tworzac wakancje
tlenowa na powierzchni ZnQO. Zaobserwowane zjawisko wymaga dysocjacji wiazania Zn-O, co jest
niekorzystne zaréwno kinetycznie jak i termodynamicznie. Zostalo to zobrazowane na Rysunku
7.10 w Sciezkach oznaczonych kolorem czerwonym, pomaranczowym oraz zielonym. T'worzenie
wakancji tlenowych na ZnO jest zjawiskiem znanym, opisanym przez Bello et al. [201], ktérzy
jako jego powdd podali zastosowanie wysokich temperatur oraz warunkéw redukcyjnych.

W Sciezce oznaczonej niebieskim kolorem czasteczka COs dysocjuje z powierzchni, bez
wytworzenia wakancji tlenowej, jednak jednoczeénie zachodzi transfer H™ z powrotem na ZnO.
Opisany krok jest neutralny energetycznie i de facto oznacza powrdt do stanu wyjsciowego
uktadu. Zjawisko to jest mozliwe, gdyz odlegtos¢ miedzy atomem C a H™ jest stosunkowo
duza, a narzucone ograniczenie prowadzi do odwrdcenia procesu przed powstaniem wiazania
C—H. Dalsze zmniejszanie odlegtosci C—H prowadzitoby do utworzenia HCOO ™, co odpowiada

76



PIERWSZY ETAP DRUGI ETAP %b

AG'=1,4-21eV

Rysunek 7.9: Wizualne przedstawienie mechanizmu uwodornienia COo do HCOOH poprzez
COOH ($ciezka IIa na Rysunku 7.3). Sciezki sa oznaczone kolorem czerwonym, niebieskim,
zielonym i pomaranczowym. Wspoélne szlaki réznych trajektorii zaznaczono kolorem czarnym.
Procentowy udzial powyzej kazdej strzalki reprezentuje czestotliwosé wystepowania.

mechanizmowi I (Rysunek 7.3), dlatego dalsze symulacje tych $ciezek nie byly kontynuowane.

Jako alternatywe, podjeto badania nad procesem, w ktérym najpierw jony HT sg przenoszone
na czasteczke COq, co prowadzi do utworzenia COOH (Sciezka IIb na Rysunku 7.3). We wszyst-
kich trajektoriach zaobserwowano utworzenie wodoroweglanu, analogicznie jak w przypadku
mechanizmu Ila. Kolejne przeksztalcenia przebiegaja podobnie: dysocjacja wigzania C—O lub
dysocjacja z powierzchni przy jednoczesnym utworzeniu wakancji. Omawiane procesy sg w tym
przypadku réwniez niekorzystnie pod wzgledem kinetycznym i termodynamicznym.

7.3.3 Dysocjacja CO; na CO

Ostatnim badanym procesem w tym rozdziale jest dysocjacja COq ($ciezka III na Rysunku
7.3). Podobnie jak we wczesniej opisywanych Sciezkach, proces dysocjacji COg moze zachodzié
poprzez rézne produkty posrednie. W celu zbadania tego, wygenerowano dziesi¢é trajektorii,
prowadzacych do pieciu réznych Sciezek, przedstawionych na Rysunku 7.11.

Przed wtasciwa analiza procesu dysocjacji, w izolowanej czasteczce COo wymuszono odlegtosé
miedzy atomem C a Ni z nanoklastra. Zastosowanie takiego zabiegu doprowadzito do zblizenia
CO3 do nanoklastra, a nastepnie aktywacji COq, czemu towarzyszy bariera o wysokosci 0,7 —
0,9 eV i jest etapem neutralnym termodynamicznie. Zjawisko to jest przedstawione na wykresie
energii potencjalnej (Rysunek 7.12). W kazdym przypadku aktywowana czasteczka COq tworzy
kompleks z krawedzia nanoklastra utworzona przez dwa atomy Ni — podobnie jak struktura 2
na Rysunku 7.11. We wszystkich otrzymanych trajektoriach zaobserwowano niewielka energie
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Rysunek 7.10: Diagram energii dla uwodornienia CO2 do HCOOH poprzez COOH. Symbole
reprezentuja poszczegdlne struktury oraz sg kolorystycznie zgodne ze $ciezkami przedstawionymi
na Rysunku 7.9

wiazania COq, ktéra jest zgodna z wartosciami energii wigzania COy do powierzchni Ni(100) —
okolo 1 kcal/mol [188].

Pod wzgledem kinetycznym istnieja dwie rézne Sciezki, co przedstawiaja krzywe oznaczone
na niebiesko i na zielono na Rysunku 7.12, a odpowiadajace im bariery energetyczne wynosza
odpowiednio 0,8 eV i 1,1 eV. Najbardziej korzystna $ciezka jest procesem dysocjacji wiazania
C-0O na $cianie nanoklastra utworzonej przez jeden atom Cu i dwa atomy Ni. Po dysocjacji
atomy C i O wiaza sie do krawedzi nanoklastra, co zostalo zobrazowane na Rysunku 7.11,
geometria [2-3c]. Ostatecznie struktura uzyskuje stabilno$é dzieki oddzialywaniu zdysocjowanego
tlenu, ktéry zajmuje puste miejsce na Scianie nanoklastra Ni-Ni—Cu geometria 3c. Reakcja jest
egzotermiczna z AG wynoszaca ok. 0,3 eV.

Inna $ciezka prowadzi przez produkt posredni [2-3b]. Proces zachodzi na krawedzi nanoklastra,
a dysocjujacy tlen silnie oddziatuje z atomami Ni, prowadzac do rozerwania wigzania Ni—Ni.
koncowa struktura jest CO zwiazany z atomem Ni, ktory jest oddzielony od reszty nanoklastra,
przy czym oddysocjowany od CO atom tlenu spelnia role mostka (struktura 3b na Rysunku 7.11).

W jednej ze $ciezek, oznaczonej na Rysunku 7.9 kolorem z6ttym, zdysocjowany atom O przyj-
muje H™ na etapie koficowym procesu. H" spontanicznie migruje z powierzchni ZnO do tlenu
zwigzanego z atomem Ni. Pomimo tego, bariera kinetyczna dla tego etapu jest znaczaca i wynosi
2.9 eV.

Analize populacyjna Mullikena dla dwéch Sciezek przedstawiono na Rysunku 7.11 kolorem
niebieskim i zielonym. Wolna czasteczka COsq, przed procesem aktywacji, wykazuje podobny
rozktad tadunku jak w $ciezkach uwodornienia (Rysunek 7.8). W najkorzystniejszej energetycznie
trajektorii tadunek na atomie C pozostaje niezmieniony w czasie calego procesu, podczas gdy
tadunki na atomach O rozchodzg sie wraz z dysocjacja. Tlen oddysocjujacy od COq zyskuje
bardziej ujemny tadunek, co zostato zilustrowane czerwona krzywa 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 Sciezek w mechanizmie redukeji COg do CO (mechanizm
IIT na Rysunku 7.3). Sciezki oznaczone sa kolorem: czerwonym, niebieskim, zielonym z6ttym
oraz pomaranczowym. Procenty powyzej strzatki wskazuja czestosé wystepowania.

zwiazaniu z metalami nanoklastra. Z kolei atom O zwiazany z weglem (oznaczony na zielono),
zyskuje chwilowo wiecej tadunku ujemnego po koordynacji z nanoklastrem, a nastepnie jego
tadunek wzrasta, stajac sie prawie neutralny pod koniec symulacji.

Alternatywnie, druga najbardziej preferowana Sciezka (oznaczona kolorem zielonym na
Rysunku 7.11) charakteryzuje si¢ innym trybem aktywacji COg, co potencjalnie moze prowadzié
do odmiennego zachowania sie tadunkéw na atomach O. Niemniej jednak analiza populacyjna nie
wykazata znaczacej réznicy w tadunkach po procesie aktywacji miedzy tymi dwiema Sciezkami.
Podczas dysocjacji wiazania C-O zaobserwowano taka sama rozbieznosé tadunkéw. Podobnie jak
w pozostalych symulacjach, oddysocjowany tlen przyjmuje bardziej anionowy charakter, a tlen
karbonylowy staje sie prawie neutralny.

Bezposrednie poréwnanie z uktadem zawierajacym nanoklaster czystej Cu jest trudne, ponie-
waz dostepne dane literaturowe opisuja symulacje wykorzystujace inny poziom teorii. Obserwacje
dotyczace dysocjacji COo opisane powyzej sa zgodne z wynikami dysocjacji CO2 na nanokla-
strach Cu w fazie gazowej [185]. Spojnosé¢ w mechanizmach reakcji w obu pracach, wskazuje
na potencjalng uniwersalnos¢ pewnych zjawisk zwiagzanych z dysocjacja CO2 na nanoklastrach
metalicznych.

Energia aktywacji dla CuyNiy uzyskana w niniejszych badaniach — 0,8 eV — jest nizsza niz
1,1 eV otrzymane przez Klaje i wsp. [185]. Odmienno$é¢ te mozna przypisaé zaréwno sktadowi
nanoklastra, jak i innemu mechanizmowi reakcji dysocjacji. W przeprowadzonych badaniach
proces dysocjacji zachodzil na Scianie nanoklastra, a nie na krawedzi, co rézni przedstawione
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Rysunek 7.12: Profile energetyczne dla trajektorii redukeji CO9 do CO. Symbole reprezentuja
poszczegdlne reagenty, produkty posrednie i produkty koncowe. Kolory wykresu i symboli
odpowiadaja kolorom trajektorii na Rysunku 7.11

wyniki od tych opisanych w pracy [185]. Podobnie, profile tadunkéw charakteryzuja sie zblizonym
przebiegiem, ale zaobserwowano niewielka zmiane w wartoéciach tadunku atomu O karbonylu:
-0,3 w opisywanych badaniach wzgledem -0,5 w pracy [185], ktéra wynika najprawdopodobniej
z przeplywu tadunku miedzy nanoklastrem a powierzchnia ZnO. W obu pracach tadunek atomu
wegla wynosi -0,4.

Opisane obserwacje sa réwniez spdjne z praca grupy Marksa [90], gdzie przedstawiono
mozliwos$¢ przeniesienia tadunku miedzy powierzchnig ZnO a nanoklastrem Cu. W kontekscie
mechanizmu reakcji, wszystkie trzy $ciezki przedstawione w niniejszych badaniach zostaly réwniez
opisane w pracy [90] w procesie syntezy metanolu. Por6wnanie w tym przypadku jest trudniejsze,
gdyz w pracy grupy Marksa brak jest informacji dotyczacych barier kinetycznych, co uniemozliwia
identyfikacje preferowanej Sciezki reakcji. Znaczace podobienstwo wystepuje w kontekscie ksztaltu
nanoklastra podczas procesu dysocjacji COq. Zaréwno w niniejszej dysertacji, jak i w pracy
[90], zaobserwowano, ze pojedynczy atom metalu moze oddysocjowaé od pozostalych atoméw
nanoklastra w wyniku silnego oddziatywania z CO. Dodatkowo w obu przypadkach zauwazono
obecno$¢ mostka tlenkowego miedzy nanoklastrem a oddysocjowanymi atomami Cu lub Ni.
W przeciwienistwie do [90], w niniejszej pracy nie zaobserwowano nanoklastra o plaskiej strukturze
dwuwymiarowej. Wewnetrzne oddzialywania w nanoklastrach sa silniejsze w przypadku systemu
CuNi, co skutkuje tréjwymiarowym ksztaltem nanoukiadu we wszystkich symulacjach.
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Rysunek 7.13: Analiza populacyjna Mulliken na atomach: C (szary), O (zielony i czerwony) dla

Sciezek repreze

ntatywnych oznaczonych kolorem (a) niebieskim (b) zielonym na Rysunku 7.11

7.4 Podsumowanie

W niniejszym rozdziale przedstawiono badania dotyczace konwersji CO4 na uktadzie katalitycznym
CuyNiy/ZnO. Analiza przeprowadzonych symulacji prowadzi do wniosku, ze mechanizm konwersji
COg jest okreslony poprzez konkurencje miedzy réznymi Sciezkami uwodornienia i dysocjacji.
Sposréd wszystkich zbadanych uktadéw, dysocjacja CO2 prowadzaca do czeSciowego utlenienia
nanoklastra i utworzenia CO, wykazuje najnizsza energie aktywacji. Proces ten charakteryzuje
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sie brakiem zmiany AG. Warto jednak zauwazy¢, ze $ciezka prowadzi do wytworzenia CO
zwiazanego z nanoklastrem, a jego dalsza dysocjacja z centrum aktywnego moze by¢ trudniejsza.
Przyktadowo, na powierzchni Ni(110), eksperymentalne ciepto desorpcji CO wynosi 1,1 eV [190].
Czasteczka CO moze stanowi¢ produkt reakcji konwersji COa, lecz w zwigzku ze stosunkowo silnym
oddzialywaniem z nanoklastrem, prawdopodobna jest réwniez mozliwo$é¢ dalszego przeksztalcenia
karbonylu w kierunku CH30H lub weglowodoréw.

Analogiczne zjawisko zaobserwowano w kontekscie desorpcji HCOOH. W wigkszosci przypad-
kéw obserwowano dysocjacje HT oraz ponowne wytworzenie sie centrum kwasowego Brgnsteda na
powierzchni ZnO. Ze wzgledu na silne oddzialywania elektrostatyczne przeciwnie natadowanych
sktadnikéw uktadu, desorpcje HCOO™ mozna uznaé réwniez za mato prawdopodobna. Mozliwoscé
uwodornienia CO2 do kwasu mrowkowego zachodzi glownie poprzez HCOO ™. Jest to wynik
obecnosci wysokich barier aktywacji na szlakach z uwzglednieniem COOH. Dodatkowo wszystkie
analizowane $ciezki prowadza do odwrotnej reakcji — rozktadu COOH do COs lub wytworzeniem
struktur wodoroweglanowych.

Mechanizm dziatania nanoklastra CuyNiy jest trudniejszy do wyjadnienia w pordwnaniu
z nanoukladami z czystej miedzi. Z jednej strony, obecnoéé¢ niklu utatwia dysocjacje wiazania
C-0O w poréwnaniu do nanoklastra Cu o tej samej wielkosci [185]. Z drugiej strony, nikiel
zwieksza sile oddzialywania z produktami i utrudnia ich desorpcje z miejsca reakcji.
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Rozdzial 8
Dyskusja

Przedmiotem badan niniejszej rozprawy doktorskiej byto okreslenie aktywnoéci katalitycznej oraz
efektu synergii uktadéw Cu—Ni w redukecji COs, przy uzyciu metod modelowania molekularnego.
Zastosowanie materialéw miedzi i niklu w konwersji ditlenku wegla, pomimo uptywu czasu, nadal
jest obiektem intensywnych badan o$rodkéw naukowych i technologicznych. Brak ustalonego
konsensusu odno$nie mechanizmu oraz efektu synergii obu metali katalizatora w redukcji COq,
staje sie coraz bardziej uciazliwy. Spowodowane jest to gltéwnie istnieniem pilnej potrzeby
rozwijania metod redukcji COg w zwiazki wysokowartosciowe C1—Cs , ktore maja potencjat
byé¢ zastosowane jako noéniki energii. Uktady katalityczne bazujace na CulNi sa potencjalnie
jednym z najbardziej obiecujacych kandydatéw w reakcjach konwersji COq, ze wzgledu na swoje
wlasciwoéci redukcyjne, dostepno$é oraz niski koszt.

W przemysle chemicznym niezwykle wazna jest optymalizacja i projektowanie coraz bardziej
efektywnych katalizatorow. Przy konstrukcji nowych uktadéw, mozliwos¢é wezesniejszego okreslenia
najefektywniejszej formy katalizatora dla danej reakcji jest szczegdlnie istotna. Dobierajac
tematyke rozprawy doktorskiej, skupiono sie na sposobach redukcji COs, ktére sa dobrze znane
w dziedzinie katalizy, jednak istnieja w nich pewne niewyjasnione zagadnienia wymagajace
doglebnych badan. Nalezy jednak podkreslié¢, ze przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej
jest nie tylko weryfikacja niektérych tez dotyczacych uktadéw CulNi w redukeji CO2, ale rowniez
prezentacja nowych aspektéw synergii analizowanych materiatéw bimetalicznych.

7 tych wlasnie powodoéw skoncentrowano si¢ gtéwnie na badaniu proceséw elektrokatalitycz-
nych, wZktérych Cu ma juz ugruntowana pozycje. W rozprawie doktorskiej zostata opisana
elektrokatalityczna redukcja CO2 na powierzchniach Cu/Ni, przyjmujac jako referencyjna po-
wierzchnie czystej Cu. Ponadto przeanalizowano mozliwosé elektroredukcji COg z wytworzeniem
HCOOH lub CO na 13-atomowych nanoklastrach CulNi. Pomimo, ze Cu jest sktadnikiem kon-
wencjonalnego katalizatora do syntezy metanolu, nie jest produktem elektroredukcji CO2 [99].
W celu mozliwosci optymalizacji procesu redukeji COy do CH30H zaproponowano modyfikacje
uktadu Cu/ZnO, znanego ze swoich wlasciwoséci uwodorniajacych w syntezie metanolu, ktora
polegata na dodatku Ni do fazy aktywnej. W tej czesci przebadano mozliwosé wykorzystania
CuNi/ZnO do konwersji CO2 z wytworzeniem HCOOH oraz CO.

Analize uktadéw bimetalicznych CuNi nalezy rozpoczaé od mechanizmu redukcji COs. Dy-
namika molekularna na ukladzie CuNi/ZnO oraz badania elektrokatalityczne na nanoklastrach
CuNi pozwolily stwierdzi¢, ze mechanizm konwersji CO; jest okredlony poprzez konkurencje
miedzy réznymi Sciezkami uwodornienia i dysocjacji. W obu przypadkach osiagnieto konsen-
sus, ze preferowana jest dysocjacja COs z wytworzeniem —CO przy réwnoczesnym utlenieniu
nanoklastra. Sciezka z wytworzeniem kwasu mréwkowego poprzez mrowczan jest mozliwa, ale
w obu przypadkach malo korzystna termodynamicznie. Otrzymany —COOH wykazal najmniejsza
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stabilno$é¢ sposréd produktéw przejsciowych. Analiza zbiorcza pozwala stwierdzié, ze na uktadach
Cu—Ni, otrzymanie kwasu mréwkowego poprzez —COOH jest termodynamicznie mato prawdopo-
dobne — w dynamice molekularnej zaobserwowano wytwarzanie zwigzkéw wodoroweglanowych,
z kolei na nanoklastrach bimetalicznych widoczna jest preferencja dysocjacji. Réznica pomiedzy
analizowanymi badaniami jest widoczna podczas okreslania etapu limitujacego reakcji dla wy-
tworzenia HCOOH z COs. W procesie redukcji CO2 na CuNi/ZnO, krokiem ktéry ograniczal
wytworzenie kwasu mrowkowego byta konwersje czasteczki COy —— HCOO ™, z kolei w elek-
tokatalitycznej redukeji CO2 na nanoklastrach, jako etap limitujacy szybko$é reakcji ustalono
konwersje HCOO™ —— HCOOH.

W bardziej ztozonych procesach redukcji ditlenku wegla, gdzie wytwarzane jest wiazanie
C-C, a produktow przejéciowych jest znacznie wiecej, zauwazalne sa réznice w mechanizmach
ze wzgledu na zawartos¢ niklu w katalizatorze. Badanie dotyczace powierzchniach CuNi oraz
Cu, dostarczyto informacji, ze obecnosé niklu réznicuje mechanizm electroredukcji CO9, pomimo
zachowania we wszystkich ukladach bezpos$redniego oddzialywania reagentéw z miedzia.

Przeprowadzone obliczenia, wykazaly, ze w przypadku mechanizmu Co, zmiany produktow
przejéciowych, nie maja istotnego wplywu na wymagany nadpotencjal. Wskazuje to na pewna
stabilnos¢ procesu elektroredukecji COo na powierzchni Cu oraz CuNi. Wedtug obliczen przedsta-
wionych w pracy, elektroredukcja ditlenku wegla wymaga dostarczenia energii w zakresie od 0,4 do
0,5 eV, co jest zgodne z danymi literaturowymi dla tego procesu [173]. Jednakze w mechanizmie
Ci1, ktéry badano na nanoklastrach CulNi, zmiana sktadu chemicznego uktadu katalitycznego
moze znaczaco wplynaé¢ na wymagany nadpotencjal. Przyktadowo, dla uzyskania HCOOH réznica
wynosi 0,69 eV, a dla wytworzenia —CO jest to az 0,80 eV. Zauwazalna mniejsza stabilnosé
elektoredukcji CO2 na nanoklastrach, jest najprawdopodobniej wynikiem braku noénika, ktory
dla wielu reakcji katalitycznych jest kluczowy do regulacji i kontroli procesu.

Rola nosnika w stabilizacji uktadu bimetalicznego oraz rozkladzie pierwiastkow w bimeta-
licznych nanoklastrach CulNi podczas konwersji ditlenku wegla wydaje sie by¢ bardzo istotna.
Geometria osSmioatomowego nanoklastra CuNi pod wptywem oddziatywan z powierzchnia noénika
7Zn0O ulega zmianie — atomy Cu migruja najczesciej w poblizu ZnO. Obserwacja ta jest zbiezna
z badaniami Austin i wsp. [4]. Dodatkowo zauwazono, ze nanoklaster w granicy miedzyfazowej
z 7m0, silnie oddziatuje z powierzchniowymi atomami tlenu. Wytworzenie trwatego wiazania
klaster — nosnik moze $wiadczy¢ o duzym transferze tadunku ze zmiang stopnia utlenienia atomoéow
klastra. Intensywne oddzialywanie miedzy sktadnikami katalizatora moze mie¢ zwigzek z niewiel-
kimi rozmiarami nanoklastra, ktéry prébuje zmaksymalizowaé swoje oddzialywania. W kontekscie
elektroredukcji CO4, badane nanoklastry 13-atomowe wykazaly wyzsza stabilno$é. Co ciekawe,
w naszych badaniach nie zaobserwowano nanostruktury o ptaskiej strukturze dwuwymiarowej, jak
to miato miejsce w pracy grupy Marksa dotyczacej ukladu Cu/ZnO w elektroredukeji ditlenku
wegla [90]. Wystepowanie tréjwymiarowgo ksztaltu nanoklastra oSmioatomowego we wszystkich
symulacjach swiadczy o silniejszych oddzialywaniach dla uktadéw katalitycznych CuNi niz dla
ich miedziowych odpowiednikéw. Uzyskane wyniki potwierdzily jednak niekorzystne zjawisko,
ze pojedynczy atom moze oddysocjowaé¢ od pozostalych atoméw nanouktadu w wyniku silnego
oddziatywania z karbonylem.

Ewolucja oddzialywan nanoklastra z nosnikiem w ukladzie CuNi/ZnO wydaje si¢ by¢ ko-
rzystna dla redukcji COq, gdyz wysuwa atomy Ni na zewnatrz. Wtasnie w miejscu ulokowanych
trzech atomoéw Ni, gdzie wystepuje krawedz utworzona z dwoch atoméw Ni znalazto sie centrum
aktywne dla konwersji CO2. Wyniki zbiorcze symulowanych proceséw redukeji ditlenku wegla,
pozwalaja okresli¢ role Ni jako kluczowa w stabilizacji poszczegdlnych czasteczek reagentow.
Jest to bardzo dobrze widoczne w symulacjach elektroredukcji COq, gdzie zwigkszenie liczby
niklu w nanoklastrze, skutkowalo zmiana trybu wiazania reagentu z ukladem katalitycznym.
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Czestym obserwowanym zjawiskiem byto wydluzanie wiazan reagentoéw z miedza, z rownoczesnym
pojawieniem si¢ nowych wiazan z niklem. Dodatkowo kompleksy, gdzie reagent oddziatywat
z nanoklastrem poprzez wiecej atoméw miedzi charakteryzujg sie mniejsza stabilnoscig — $rednio
o 0,7. Mozna zatem uznac, ze energia oddzialywania dla réznych trybéw wiazania z czastecz-
kami reagentéw wzrasta razem z zawarto$cia Ni w uktadzie. Obserwacje te zostaly rowniez
potwierdzone dla redukcji ditlenku wegla na CuNi/ZnO.

7 drugiej strony mozna zauwazy¢ ciekawa wlasciwo$é, ze w przypadku nanoklastrow Cu—Ni,
uktady sktadajace si¢ gltéwnie z jednego metalu z niewielka domieszka drugiego moga by¢
aktywniejsze w elektroredukcji CO3 od tych z bardziej wyréwnanym skladem. Rodzaj bazowego
metalu, nie jest w tym przypadku istotny — dlatego mozna uznaé, ze oprocz oddzialywania
wewnatrz kompleksu reagent — nanoklaster, istotny jest efekt synergiczny obu metali. Mozna
to wyttumaczy¢ niecatkowitym zapelnieniem pasma d ukladu (charakterystycznym dla metali
z bloku d), ktére ulatwia przenoszenie elektronéw miedzy poszczegblnymi miejscami aktywnymi.

Wieksza réznorodno$é miedzy analizowanymi systemami bimetalicznymi jest zauwazalna
w stabilnosci oraz w trybach oddzialywan reagentéw z powierzchnig badz nanoklastrami bi-
metalicznymi. Zjawisko to zauwazono podczas badania powierzchni bazujacych na Cu, gdzie
te same konfiguracje czasteczek reagentow na réznych systemach wykazaly inng stabilno$é.
Niekiedy réznice byly na tyle istotne, ze jak wspomniano wyzej zmieniat sie mechanizm reakcji.
Podobienstwo statych sieciowych obu metali, wyklucza wplyw czynnika geometrycznego. Istotne
czynniki wplywajace na efekt stabilizujacy, nalezy szukaé¢ w strukturze elektronowej materiatéw.
W badaniach elektroredukeji CO2 na nanoklastrach, zaobserwowano wplyw zmian wlasciwosci
elektronowych. Nanoklastry Cu,Nijz_, sg stosunkowo malo stabilne, tak ze juz zmiana poje-
dynczego atomu metalu, moze przyczyni¢ sie do znacznej reorganizacji struktury elektronowej
uktadu, co przeklada sie¢ na duze réznice w wymaganym nadpotencjale pomiedzy ukltadami
o zblizonym skladzie. Dlatego tez w analizach tych badan nie mozna jednoznacznie okreslié¢
korelacji aktywnosci w zaleznosci od stosunku Cu:Ni. Z tego wzgledu, mozna przyjac, ze efekt
synergiczny Cu—Ni jest kluczowy w analizowanym procesie elektroredukcji.

W poréwnaniu z katalizatorami miedziowymi, obserwuje si¢ istotne zmiany w oddzialywa-
niach oraz strukturze wiazania reagentéw, co moze znaczaco wplynaé na poprawe wlasciwosci
katalitycznej redukcji CO4. Uzyte sformutowanie ,moze” odnosi si¢ to do cech, na ktére projek-
tanci nowych rozwiazan katalitycznych w redukcji COq, powinni zwraca¢ uwage. Wyniki naszych
badan pozwolity stwierdzié, ze dodatek Ni do katalizatoréw miedziowych zwigksza oddzialywanie
z czasteczkami reagentow, co jest niezwykle korzystne przy obnizaniu barier energetycznych.
Stanowi to jednak ryzyko, silnego wigzania Ni z wytworzonym produktem koncowym, co w kon-
sekwencji moze by¢ duzym wyzwaniem dla desorpcji produktu. Jest to na pewno niekorzystnym
zjawiskiem dla wytworzonego kwasu mrowkowego, jednak juz dla karbonylu moze okazaé sie
pomocne w mozliwosci dalszego przeksztatcenia CO w kierunku CH3OH oraz wodoroweglany.
Kolejne zjawisko zaobserwowane w nanouktadach miedziowo—niklowych to cze¢sciowe utlenienie
nanoklastra podczas (elektro)redukeji CO2. Ten proces moze by¢ préba zwiekszenia stabilnosci
struktury. Jednakze tego typu modyfikacje nanouktadéw, mogg by¢ uznane zaréwno jako ko-
rzystne jak i negatywne. Przykltadowo zmiana wtasciwosci nanoklastra poprzez utlenienie moze
wplywaé na selektywnosé reakcji, prowadzac do powstania niepozadanych produktéw, jak miato
to miejsce w uktadzie Cu/ZnO w mechanizmie z wytworzeniem COOH, gdzie wytwarzane bytly
struktury wodoroweglanowe. 7 drugiej strony, taka zmiana nanoklastra moze przetozy¢ si¢ na
zwiekszenie aktywnosci w dysocjacji COg, co réwniez zaobserwowano podczas elektroredukeji
z udzialem nanoklastrow CuNi. Badania przedstawione w pracy dowiodly, ze dodatek Ni do
fazy aktywnej katalizatora, utatwia dysocjacje wiazania CO, w poréwnaniu do nanouktadéw
o tej samej wielkosci [185]. Jest to wazne w dwdjnaséb: znéw moze okazaé sie korzystne podczas
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redukcji CO», przykiadowo w syntezie CH3OH, ale jednak moze tez byé sporym wyzwaniem
w prébie wytworzenia kwasu mréwkowego.

Oprécez czeSci merytorycznej przedtozonej rozprawy doktorskiej, istotne jest zwrdcenie uwagi
na charakter prowadzonych badan. W pracy podjeto kilka préb taczenia technik analiz, w celu
uzyskania bardziej interdyscyplinarnych wynikow. Zastosowanie dynamiki molekularnej z zaimple-
mentowana metodg DFT, jest nietypowym rozwigzaniem w badaniach katalitycznych. Zwiazane
jest to gltéwnie z dtugim czasem prowadzenia badan wymagajacym duzej mocy obliczeniowej, nie-
mniej jednak uzyskane wyniki daja lepszy wglad w badana reakcje oraz pozwalaja zaobserwowaé
zmiany ukladu katalitycznego w czasie z uwzglednieniem sil oddziatywan.

W czesci badania elektroredukcji COs na nanoklastrach Cu,Nij3_,, podjeto probe zoptyma-
lizowania czasu obliczeniowego oraz ograniczenia ilosci analizowanych przypadkdéw rozmieszczenia
metali w nanoklastrze poprzez wykorzystanie modelu uczenia maszynowego. Zaproponowany
model umozliwil estymacje energii niezoptymalizowanych nanoklastréw CuNi ze $érednim btedem
0,2-0,4 eV, pomimo, ze wyniki zostaly osiagniete przy uzyciu jedynie deskryptoréw geometrycz-
nych i stosunkowo prostych metod uczenia maszynowego. Wyniki DFT pokazuja, ze istnieja inne
czynniki wplywajace na energie, majace kluczowy wplyw na wymagany nadpotencjal reakcji. Mo-
del uczenia maszynowego, jest dodatkowo niekompletny, ze wzgledu na brak preferowanej $ciezki
redukcji ditlenku wegla. Jednakze, na podstawie wynikéw z uczenia maszynowego, okreslono
sktad nanoklastra jako parametr o wigkszym znaczeniu niz rozmieszczenie atoméw Ni i Cu.

Na podstawie przeprowadzonych badan przedstawiono ewolucje, ktora zachodzi w Swiecie
naukowym. Z pomocg modeli matematycznych i obliczenn komputerowych oraz z wykorzystaniem
wiedzy teoretycznej, chemia obliczeniowa umozliwia przewidywanie zachowan czasteczek i ukla-
déw molekularnych. To z kolei pozwala zaoszczedzié czas i uprosdci¢ eksperymenty chemiczne
w laboratoriach, ktére poprzez bezposrednie obserwacje i pomiary potwierdzaja obliczeniowe
zalozenia. Teraz $wiat idzie o krok dalej. Wykorzystanie modeli nauczania maszynowego, znaczaco
usprawnia proces badawczy, umozliwiajac zoptymalizowanie pracy oraz prowadzenie bardziej
dogtebnych analiz eksperymentéw komputerowych i laboratoryjnych. Integracja tych trzech
aspektow, umozliwia pelniejsze zrozumienie zaleznosci miedzy struktura, a wlasciwosciami che-
micznymi i elektronowymi, otwierajac nowe perspektywy w naukach chemicznych i dziedzinach
pokrewnych.

Material przedstawiony w pracy pozostawia pewien niedosyt, co w duzej mierze ttumaczy
ciggle zainteresowanie i dalsze prowadzenie intensywnych badan nad tym juz dobrze znanym
uktadem Cu—Ni, gdyz pojawiajace sie nowe mozliwoéci w zakresie analizy wtasciwosci struktural-
nych oraz elektronowych w redukcji CO4y. Prowadzi to do lepszego zrozumienia zachodzacych
proceséw w ukladzie katalitycznym, co przyczynia sie do weryfikacji obecnego stanu wiedzy oraz
uzupelnienia wystepujacych wciaz ,luk naukowych”. Nowe narzedzia umozliwiajg pelniejsza
analize badanych ukladéw katalitycznych, a ich glowna zaleta jest ich charakter poznawczy,
kluczowy dla odpowiedniego zrozumienia procesu.
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Rozdziat 9

Materialy uzupelniajace

9.1 CuNi/ZnSBA-15 w redukcji CO»

Opisywane badania dotyczg kolejnej modyfikacji znanego katalizatora uwodorniania ditlenku wegla
Cu/ZnO [7, 202] — Cu/ZnSBA-15 i CuNi/ZnSBA —15. Badania maja charakter doswiadczalny
i obejmujg preparatyke wraz z podstawowa charakterystyka katalizatoréw oraz przeprowadzenie
testow reaktywnosci dla dwoch reprezentatywnych probek.

Tytul rozprawy doktorskiej, ktéra obejmuje modelowanie uktadéw katalitycznych, definiuje
charakter prowadzonych badan, ktory odbiega koncepcyjnie od doswiadczenia laboratoryjnego.
7 drugiej strony, badania dotycza redukcji CO2 na uktadach CuNi, ktére jest gtéwnym zagad-
nieniem rozwazanym w dysertacji. Przebadanie doswiadczalne nowych systeméw zawierajacych
CuNi w redukcji COq9, moze przyczynié sie do lepszego zrozumienia skomplikowanych zagadnien
dotyczacych wptywu efektu synergii Cu i Ni na mechanizm redukcji COs. Z tego powodu, uzna-
tam, ze dolaczenie niniejszych badan jako material dodatkowy do mojej rozprawy doktorskiej,
pozwoli na lepsze zrozumienie analizowanych zagadnien.

Chciatabym podzieckowaé¢ Pani dr hab. inz. Karolinie Jaroszewskiej, prof. PWr za stworzenie
optymalnych warunkéw do pracy eksperymentalnej oraz nieoceniong pomoc w jej realizacji.
Wyrazy podzigkowan kieruje takze Dr inz. Agacie Lamacz za wykonanie testow reaktywnosci
oraz cenne wskazéwki podczas opracowywania wynikdw.

9.1.1 Metodyka badan

Celem zaproponowanej modyfikacji katalizatora Cu/ZnO jest poprawa wlasciwosci kwasowych,
poprzez zwiekszenie liczby i sity centréw kwasowych. Struktura SBA-15 jest znana z wysokiej
powierzchni wlasciwej i stabilnosci termicznej, co moze stworzyé¢ dogodne warunki do whudo-
wywania dodatkowych pierwiastkéw oraz osadzania na niej aktywnych sktadnikéw katalizatora,
takich jak miedz lub nikiel. Wprowadzenie cynku potencjalnie moze zwickszy¢ liczbe centrow
kwasowych na powierzchni katalizatora, korzystnie wplywajac na jego aktywnosé poprzez lepsze
wiazanie i aktywacje COq [203, 204]. Z tego powodu zaproponowano wbhudowanie Zn do struktury
krzemionkowej SBA —15, a nastepnie na tak przygotowany nosnik wprowadzono Cu. W drugim
podejsciu, na wzbogacony nosnik ZnSBA —15 wprowadzono bimetaliczny stop CulNi. Dodatek
Ni do katalizatora miedziowego moze zwiekszyé¢ wlasciwosci uwodornienia, co jest kluczowe
w redukcji CO2. Na Rysunku 9.1 przedstawiono schematycznie idee prowadzonych badan.
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Rysunek 9.1: Schemat prowadzonych badan dotyczacy uwodornienia COo do zwigzkéw weglo-
wodorowych na proponowanym katalizatorze CuNi/ZnSBA—-15

Preparatyka katalizatorow

Material ZnSBA —15 zostal zsyntetyzowany w trzech réznych stosunkach molowych Si/Zn = 200,
100 i 50. Do hydrotermalnej syntezy mezoporowatego sita molekularnego uzyto Pluronic P123
jako matrycy miceralnej oraz Zn(NQOs)s i tetraetoksysilanu (TEOS) jako zrédla cynku i krzemu.

Polimerowa matryce rozpuszczono w wodzie destylowanej o temperaturze 40°C , a nastepnie
do uzyskanej mieszaniny dodano wodny roztworu HCI kontynuujac mieszanie do uzyskania
klarownej mieszaniny. Po rozpuszczeniu matrycy dodano TEOS. Po okoto 24 godzinnym mieszaniu
w temperaturze 40°C otrzymana mieszanine przeniesiono do teflonowego autoklawu i poddano
obrobce hydrotermalnej w 120°C przez kolejne 24 godziny. Staly produkt odsaczono oraz
dwukrotnie przemyto przy uzyciu dejonizowanej wody (pH < 7). Kolejnym etapem bylo suszenie
produktu statego w 110°C przez 12 godzin i kalcynowanie w 550°C przez 6 godzin.

Nosnik z proszkowych materiatéw ZnSBA —15 formowano za pomoca tlenowodorotlenku glinu
(AIO(OH)) — Pural 400 jako lepiszcza oraz roztworu HNO3 (o stezeniu 3 %wag) jako czynnika
peptyzujacego. Uzyskang mase formowano na plytce ebonitowej tworzac granulki. Nastepnie
suszono je na powietrzu przez 24 godziny w temperaturze pokojowej i kolejne 12 godzin w 110°C.
Kolejnym etapem byt proces kalcynacji w temperaturze 450°C przez 6 godzin. Zawartos¢ lepiszcza
w przygotowanych katalizatorach wynosita 20 %wag masy nosnika. Kalcynowane granulki byly
nastepnie rozdrabniane.

Ostatnim etapem przygotowania katalizatoréw bylo nanoszenie aktywnej fazy monomata-
licznej Cu lub bimetalicznej Cu-Ni, poprzez wykorzystanie wodnych roztworéw prekursoréw
metalu (CulNOs, NiNOs3), zawierajacych odpowiednie nominalne stezenie metalu. Dla kazde-
go katalizatora, zawarto$¢ Cu lub Ni wynositla 10% w stosunku do noénika. Dla katalizatora
CuNi/ZnSBA - 15 stosunek Cu/Ni ustalono na 1:1. Objeto$¢ roztworéw soli zostala obliczona
na podstawie chtonnoéci nosnika, wynikajacej z jego porowatosci. Nastepnie nasgczone nosniki
suszono przez 24 godziny w temperaturze pokojowej, stopniowo podnoszono temperature do
110°C przez 12 godzin. Katalizator po wysuszeniu zostal 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 wlasciwosci teksturalne materialéw na bazie mezoporowatego SBA-15 okreélono
metoda niskotemperaturowej sorpcji azotu. Izotermy zostaly zmierzona w zakresie ci$nien p/pg =
0,01 — 0,99, w temperaturze —196°C z wykorzystaniem analizatora Autosorb-1C Quantachrome
Instruments. Powierzchnie wlasciwa (Sppr) badanych probek wyznaczono za pomoca modelu
Braunera-Emmetta-Tellera (BET). Rozktad wielkosci poréw oraz $rednice poréw (dpjr) obliczono
z krzywej desorpcji stosujac metode Barett-Joyner-Halendra (BJH).
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Rysunek 9.2: Syntezowane katalizatory w postaci granulek.

Testy aktywnosci katalitycznej

Testy katalityczne redukcji CO9 prowadzono do temperatury 800°C przy ciSnieniu stacjonarnym.
Obciazenie katalizatora (GHSV Gas Hourly Space Velocity) wynosito 12000 h=. W zwiazku
z tym przez zloze katalizatora o objetosci 0,5 cm® przepuszczono mieszanine reakcyjng z ob-
jetosciowym natezeniem przeptywu 200 cm? /min. Katalizator o masie 0,12 g byl redukowany
mieszaning 5% Ha/Ar w 700°C. Nawazke katalizatora umieszczono w kwarcowym reaktorze typu
U-rurka o $rednicy wewnetrznej 8 mm. Reaktor grzano w piecu z regulatorem temperatury do
800°C z szybkoscig 5°C na min. Jako surowiec wykorzystano mieszanine Hs i CO9 o stosunku
objetosciowym 3:1. Gazem nosnym byt argon. Sktad gazu na wylocie reaktora byl monitorowany
w sposéb ciagly za pomocag chromatografu gazowego wyposazonego w TCD. Schemat zastosowa-
nego reaktora z detektorem TCD jest dostepny w [205]. Konwersje CO2 obliczono na podstawie
wytworzonego CO.

Konwersja COq [%] = Ceo % 100% (9.1)

Cco2

gdzie: Ccoo, — stezenie poczatkowe COo [mol/dm?], Coo — stezenie CO na wyjsciu reaktora
[mol/dm?]

9.1.2 Analiza wynikéw i dyskusja

Rysunek 9.3 a przedstawia doswiadczalne izotermy adsorpcji-desorpcji Ny oraz (b) rozkltad
wielkosci poréw dla dwdch reprezentatywnych prébek Cu/ZnSBA—-15 1 CuNi/ZnSBA -15, gdzie
stosunek Si:Zn = 50. Na podstawie izoterm zostaly wyznaczone parametry strukturalne, ktore
przedstawiono w Tabeli 9.1. Wszystkie syntezowane materialy krzemionkowe sa typowymi
uktadami mezoporowatymi, o bardzo duzym udziale mezoporéw, przy rownoczesnie niewielkiej
iloéci mikroporéw. Swiadczy o tym znaczacy charakterystyczny skok na izotermach adsorpcji
przy ci$nieniu wzglednym p/po = 0, 65. Dla wszystkich przebadanych prébek izotermy adsorpcji—
desorpcji N9 posiadaly ksztalt charakterystyczny dla materialéw mezoporowatych. Wedtug
klasyfikacji IUPAC (ang. International Union of Pure and Applied Chemistry) [206] jest to
izoterma IV, petla histerezy typu H1. Przeglad literatury sugeruje, ze taki ksztalt izotermy

109



600 0,50

ZnSBA-15(50) ZnSBA-15(50)
~e— Cu/ZnSBA-15(50) -~ Cu/ZnSBA-15(50)
500 -
-s- NiCu/ZnSBA-15(50) —=- NiCu/ZnSBA-15(50)

0,35 4

D(v)d (cm3*/nm/g)
o
S

V (cm3STPg?)

0,05 4

-0,10 +—+—7——"—"F—"7—"—"—"——T 71—

wielko$¢ poréw (nm)

Rysunek 9.3: (a) Izoterma adsorpcji-desorpcji No w temperaturze —196°C wraz z (b) rozkladem
wielkosci porow.

wystepuje dla kondensacji kapilarnej w cylindrycznych mezoporach o otwartych koncach, ktory
jest charakterystyczny dla materialéow SBA 15 [203, 207].

Powierzchnia wlaéciwa BET zawarta jest w przedziale od 883 (m2g~!) dla SBA-15 do
okolo 360 (m2g~1) dla katalizatoréw z faza aktywna CuNi. Podczas gdy catkowita objetoéé
poréw zawarta jest w zakresie od 1,33 dla SBA—15 do 0,60 dla katalizatoréw z fazg aktywnag
CuNi. Dana zawarte w Tabeli 9.1 sugeruja, ze wprowadzenie cynku do struktury SBA-15
powoduje zmniejszenie powierzchni wlasciwej w poréwnaniu z czystym SBA-15 o 32%, przy
stosunku molowym Si:Zn = 50. Jest to rezultat zastapienia pewnej iloSci porowatej dobrze
adsorbujacej krzemionki, nieporowatymi czasteczkami Zn. Wprowadzenie miedzi i niklu do
katalizatoréw dodatkowo zmniejsza powierzchnie wtasciwa BET, przy czym réznice w Sper
pomiedzy ZnSBA —15 bez dodatkowego metalu, a ZnSBA —15 z CuNi sg niemal identyczne. Na
podstawie rozktadéw wielkosci poréw, mozna stwierdzi¢, ze nanoszenie aktywnej fazy metalicznej,
zaréwno Cu jak i CuNi zwieksza rozmiary poréw — przykladowo dla prébki CuNi/ZnSBA—15(50)
w odniesieniu do uformowanego ZnSBA (50) réznica w rozmiarach wynosi 0,9 nm. Zjawisko to
jest réwniez widoczne na izotermie jako przesuniecia gatezi adsorpcji — desorpcji ku wiekszym
ci$nieniom dla Cu/ZnSBA —-15(50) oraz NiCu/ZnSBA—-15(50) w stosunku do ZnSBA -15.

Do badan nad aktywnoscia w procesie redukcji COs wytypowano katalizator
NiCu/ZnSBA -15(50), ze wzgledu na to, ze jego powierzchnia wlasciwa BET jest niemal iden-
tyczna z pozostalymi ukladami z NiCu, przy czym wprowadzona ilo$¢ Zn jest najwieksza. Jako
katalizator referencyjny wykorzystano Cu/ZnSBA—15 o stosunku Si:Zn = 50 oraz odniesiono do
niego wyniki, co pozwolito na charakterystyke promujacej roli Ni w redukcji COs.

Przeprowadzone testy aktywnosci pozwolily stwierdzié, ze po przekroczeniu temperatury
500°C analizowane katalizatory wykazuja zdolno$é¢ w obszarze reakcji RWGS:

CO3 + Hy = CO + HyO (9.2)

Zakres temperaturowy konsumpcji Ho i CO2 pokrywa sie z produkcja CO. Na katalizatorze
z faza aktywna NiCu reakcja zaczyna zachodzi¢ w nizszej temperaturze o okoto 50°C w poréwnaniu
do katalizatora miedziowego. Katalizator NiCu/ZnSBA —15 jest bardziej aktywny w reakcji RWGS.
Najprawdopodobniej jest to spowodowane silng interakcja pomiedzy tlenkiem wegla a Ni, co
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Tabela 9.1: Wtasciwosci teksturalne kalcynowanych proszkéw, nosnikéow oraz katalizatorow
SBA-15. Spgr — powierzchnia wlasciwa, Vj* — calkowita objeto$¢ poréw oznaczona przy p/py >
0,99, Syes, Vimes — powierzchnia i objeto$¢é mezoporu obliczona z wykresu t-plot, dpjg —
wielko$¢ poréw obliczona metoda BJH.

Probka SBET Vr SMES VimEs dpsH

(m?g~")  (em’g71)  (m’¢g™")  (em’g"1)  (nm)

SBA—-15F n/a n/a n/a n/a n/a
SBA—158 883 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)% 900 1,33 799 1,23 5,9
ZnSBA—15(200)" 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)% 853 1,29 794 1,20 6,1
ZnSBA—15(100)" 665 1,00 595 0,95 9,9
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)" 689 1,23 521 1,21 7.1
ZnSBA—15(50)% 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

P material proszkowy

B uformowany nognik
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Rysunek 9.4: Selektywnosci CO na katalizatrorach Cu/ZnSBA -15 oraz NiCu/ZnSBA -15.
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jest zgodne z dostepna literatura [189, 190]. Na katalizatorze Cu/ZnSBA—-15 obserwuje sie
”ujemny” bilans wegla, co moze swiadczy¢ o powstatych depozytach weglowych, badz weglanach
na powierzchni. Jest to zgodne z Wykresem 9.4, ktory przedstawia selektywno$é¢ wytworzonego
CO dla katalizatora z mono- i bimetaliczna faza aktywna w zaleznosci od temperatury. Zawartoscé
Ni w katalizatorze NiCu/ZnSBA —15 poprawia selektywnosé reakeji RWGS, poprzez zwickszenie
sktonnosci do wydzielania CO oczyszczonego z weglowych zanieczyszcezen. Dla NiCu/ZnSBA —15
selektywnosé wytworzenia CO wynosi ponad 78% w poréwnaniu do 21% dla Cu/ZnSBA-15
(w temperaturze 800°C).

9.1.3 Podsumowanie

Przedstawione wyniki potwierdzaja, ze zawartos¢ Ni w katalizatorach opartych na Cu jest w stanie
obnizy¢ zanieczyszczenia weglowe i zwiekszy¢ selektywnosé reakcji. NiCu/Zn—SBA—-15(50) jest
bardziej aktywny i selektywny w reakcji RWGS od Cu/Zn-SBA-15(50). Sugeruje to potencjalnie
silng interakcje pomiedzy Ni a wytworzonym CO.

Pomimo, ze opisane badania znajduja sie na wczesnym etapie, uzyskane wyniki wykazuja duzy
potencjal w prowadzeniu dalszej analizy. Jedng z proponowanych koncepcji rozwiniecia badan
doswiadczalnych jest przeprowadzenie ci$nieniowych testéw reaktywnosci. Umozliwi to glebsze
zrozumienie reaktywnoéci katalizatora w warunkach przemyslowych oraz dostarczy informacji na
temat mechanizmu reakcji i wytwarzanych produktéw, takich jak metanol.

112



9.2 Tworzenie wigzania C—C na powierzchni Cu oraz

NiCu

Ponizej zebrano w tabelach energie dla zoptymalizowanych produktéow posrednich i koncowego

elektroredukcji COy na powierzchniach Cu oraz Ni z pojedyncza i podwdjng warstwg Cu. Na

rysunkach przedstawiono konfiguracje wszystkich zoptymalizowanych struktur.

Tabela 9.2: Sktadowe energii dla zoptymalizowanych zwiazkéw posrednich i produktu konicowego
elektroredukcji CO9 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
p 431,53 405 —431,90 32 —424.01 440 —424.98
3 —434,64 431 —43497 33 —424.94 4,39 —425/11
4 —434,56 429 —434,88 34 —413,66 3,97 —413,69
) —419,95 3,09 —420,12 35 —427,63 4,52 —427,82
6 —423,48 3,87 —423,64 36 —411,91 3,95 —412,89
7 —438,26 463 —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 —416,70 427 —417,04
11 —427.50 418 —427.79 41 —416,67 426 —416,84
12 —427,50 421 —427.,69 42 —405,65 3,80 —405,65
13 —427.83 4,19 —428,05 43 —420,78 457 —420,93
14 —440,68 493 —441,44 44 —409,73 4,13 —409,75
15 —427.15 422 —427,30 45 —413,94 445 —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
20 416,40 377  —416,87
21 430,65 451 —431,02
22 —419,92 4,03 —420,06
23 420,19 405 —420,32
24 —419,84 4,07  —420,00
25 434,52 480 —434.70
26 420,80 411 —421,04
27 —421,38 4,10 —421,49
28 —420,36 409 —419,88
29 424,31 437 —42439
30 —409,56 3,66 —409,61
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Rysunek 9.5: Perspektywa wertykalna i horyzontalna zwiazkéw posrednich i produktu elektro-

redukcji CO2 na powierzchni Cu
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Tabela 9.3: Sktadowe energii dla zoptymalizowanych zwiazkéw posrednich i produktu koncowego

elektroredukcji CO2 na powierzchni Cu z jedna warstwa 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 —5b38,14 4,13 —538,19
13 —560,10 4,83 —560,35 43 —553,35 490 —553,53
14 —573,20 526 —574,01 44 —542,17 448 —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 — 548,64 474  —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 zwigzkéw posrednich i produktu elektro-

redukcji COg na powierzchni Cu z jedng warstwa Ni
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Tabela 9.4: Sktadowe energii dla zoptymalizowanych zwiazkéw posrednich i produktu konicowego

elektroredukcji CO9 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 —b37,58 4,28 —538,01
3 —547,86 4,60 —548,56 33 —538,20 4,69 —538,74
4 —b47,77 4,66 —548,43 34 —526,87 4,26 —527,24
5 —533,34 3,89 —533,86 35 —540,75 498 —b41,27
6 —536,48 4,18 —537,17 36 —525,97 424 —526,46
7 —551,57 4,93 —552,18 37 —526,50 498 —526,88
8 —536,80 4,19 —537,30 38 —541,06 4,97 —541,66
9 n/a n/a n/a 39 —530,91 456 —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 —522,97 443 —523,34
15 —540,34 4,52  —540,83 45 —527,18 4,75 —527,59
16 —b28,77 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 —534,04 441 —534,61
27 —534,74 441 —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 zwigzkéw posrednich i produktu konicowego

elektroredukcji CO2 na powierzchni Cu z dwoma warstwami Ni
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