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Metody badania charakterystyki katalizatorow.
Czesc |. Struktura i uporzadkowanie katalizatora

Praca obejmuje zwarty przeglad podstaw teoretycznych i zastosowan metod badawczych o wysokim potencjale uzycia
w katalizie heterogenicznej. Autorzy przedstawili cztery techniki: rentgenowska dyfraktometri¢ proszkowa (XRD),
obliczenia DFT, transmisyjng mikroskopig¢ elektronowa (TEM) oraz elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR).
Dyfraktometria rentgenowska pozwala, poprzez zbadanie uporzadkowania dalekozasiggowego w objetosci probki,
okresli¢ fazy krystaliczne obecne w probee, wielkos¢ domen dyfrakcyjnych oraz bardziej doktadnie przedstawic
struktur¢ komorki elementarnej materiatu katalitycznego. Metody obliczeniowe, bazujace na okreslonych zatozeniach
teoretycznych, umozliwiaja uzyskanie informacji niezbednych do wyjasnienia mechanizmoéw zachodzacych reakc;i,
pozwalajac w efekcie na zwigkszenie doktadnosci przewidywanych wynikéw. Wymagaja one jednak wczesniejszej
weryfikacji zgodnosci modelu obliczeniowego z do§wiadczeniem. Transmisyjna mikroskopia elektronowa stanowi
idealne narzedzie do analizy zar6wno sktadu (techniki spektroskopowe: EDX, EELS), jak i struktury (w tym defektow)
katalizatorow (techniki mikroskopowe: HR TEM, HR i HAADF STEM). Spektroskopia elektronowego rezonansu
paramagnetycznego daje wglad w najblizsze otoczenie koordynacyjne jondw paramagnetycznych oraz mechanizm
reakcji katalitycznych. Komplementarne wykorzystanie wynikow otrzymanych wymienionymi metodami pozwala
uzyska¢ kompleksowa wiedzg o uporzadkowaniu blisko- i dalekozasiggowym katalizatora.

Stowa kluczowe: rentgenowska dyfraktometria proszkowa, teoria funkcjonatow gestosci, transmisyjna mikroskopia
elektronowa, elektronowy rezonans paramagnetyczny.

Methods of catalysts characterization. Part |. Structure and arrangement of catalyst

The article covers a compact overview of the theoretical basics and usage of research methods with high potential
for application in heterogeneous catalysis. The authors presented four techniques: X-ray powder diffraction (XRD),
DFT calculations, transmission electron microscopy (TEM) and electron paramagnetic resonance (EPR). X-ray diffrac-
tion allows by means of examination of the long-range arrangement in sample volume, to determine crystalline phases,
size of the crystal domains and to obtain the structure of the primitive cell of the catalytic material. Computational
methods give the information necessary to fully explain the mechanisms of reactions, with higher resolution than
by any experimental method. They require though, previous verification of computed model systems. Transmission
electron microscopy is an ideal tool for the analysis of both the composition (spectroscopic techniques: EDX, EELS)
and structure (including defects) of catalysts (microscopic techniques: HR TEM, HR and HAADF STEM). Electron
paramagnetic spectroscopy gives insight into the nearest coordination surroundings of the paramagnetic ions and
into the mechanisms of catalytic reactions. Complementary usage of the outcomes from each method mentioned
above gives the comprehensive knowledge of both short- and long-range order in catalytic material.

Key words: X-ray diffraction, density functional theory, transmission electron microscopy, electron paramagnetic
resonance.

Wprowadzenie

Wielkotonazowa produkcja pochodnych weglowodorow  Katalizator stosowany w procesach przetworstwa ropy nafto-
stata si¢ mozliwa dzigki opracowaniu i wdrozeniu nowocze-  wej powinien spetnia¢ wymagania ,,3E”, czyli by¢ efektywny,
snych technologii wykorzystujacych procesy katalityczne.  ekologiczny i ekonomiczny. Efektywny katalizator pozwala
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osiggnaé wysoka konwersje substratéw do odpowiednich
produktow w zalozonym zakresie temperatur. Katalizator
ekologiczny nie zawiera ani nie wymaga w procesie syntezy
substancji szkodliwych dla §rodowiska. Ekonomiczno$¢ kata-
lizatora polega na zminimalizowaniu kosztow jego produkcji
przez wykorzystanie surowcow tanich lub odpadowych oraz
zastosowanie optymalnego stezenia i rozproszenia fazy ak-
tywnej, ktora jest zwykle najdrozsza substancjg wchodzacg
w sktad katalizatora.

Kluczem do spetienia reguty ,,3E” jest dobor odpowied-
nich metod badawczych, pozwalajacych wnikna¢ w strukture
katalizatora 1 okresli¢ wptyw roéznych czynnikéw na jego
aktywnos$¢ w badanej reakcji.

Celem artykutu jest przedstawienie kluczowych, wedtug
autoréw, metod badawczych stosowanych w katalizie. Pierw-
sza z dwoch czgsci pracy dotyczy technik umozliwiajacych
uzyskanie informacji o morfologii i strukturze katalizatora,

ze szczegblnym uwzglednieniem uporzadkowania blisko-
i dalekozasiggowego. Opisano techniki: dyfraktometrii
rentgenowskiej, transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j
wspomaganej obliczeniami kwantowochemicznymi oraz
elektronowego rezonansu paramagnetycznego. Przedstawiono
podstawy teoretyczne tych metod oraz przyktady ich zasto-
sowania w badaniach materiatow, stosowanych na szeroka
skale w katalitycznym przetwoérstwie weglowodorow, tj.:
tlenku glinu (AL,O,) 1 zeolitu ZSM-5 (Zeolite Socony Mobil).
Tlenek glinu, ze wzgledu na swojg stabilno$¢ termicznag
i niskg ceng, jest czesto stosowany jako nosnik katalityczny.
Z kolei zeolit ZSM-5 uzywany jest do krakingu weglowo-
dorow. W drugiej czgsci pracy autorzy przedstawili techniki:
spektroskopii w podczerwieni i ramanowskiej oraz metodg
temperaturowo-programowanej reakcji powierzchniowe;j,
skupiajac si¢ na ich zastosowaniu w analizie wtasciwos$ci
powierzchni katalizatorow.

Rentgenowska dyfraktometria proszkowa (XRD)

Metoda rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowe;j
(XRD — X-ray powder diffraction) jest technika badania sub-
stancji polikrystalicznych opartg na rownoczesnej dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego (w pomiarach uzywa si¢
promieniowania o dlugosci fali w zakresie 4 = 0,02+0,25 nm)
na ptaszczyznach krystalicznych wielu statystycznie (losowo)
zorientowanych ziaren. Idea dyfraktometrii proszkowej wy-
chodzi z zatozZenia, ze w zbiorze wielu przypadkowo utozo-
nych krysztatow znajduja si¢ takie, dla ktorych jest spetniony
warunek dyfrakcji wyrazony rownaniem Braggow [1]:

ni. = 2d,, sind (D

gdzie:

n jest liczbg catkowita, 1 — dlugoscia fali uzytego promienio-
wania, d,,, — odlegto$cig migdzyptaszczyznowa dla rodziny
ptaszczyzn o wskaznikach Millera (kkl), a @ — katem ugigcia
wigzki promieniowania na tej rodzinie ptaszczyzn.

W eksperymencie dyfrakcyjnym za pomoca detektora
(obecnie zwykle kamery CCD; wczesniej stosowano klisze
fotograficzne) rejestrowane sg pozycje i intensywnos¢ promie-
niowania ugigtego na ptaszczyznach krystalicznych probki [8].
W ten sposob otrzymuje si¢ dyfraktogram przedstawiajacy
zaleznos$¢ intensywnosci (liczby zliczen) od kata 26 (rysu-
nek 1). Znajac potozenia maksiméw dyfrakcyjnych i dlugosé
fali uzytego promieniowania, z réwnania (1) wyznacza si¢
odlegtosci migdzyptaszczyznowe dla poszczegodlnych rodzin
ptaszczyzn. Dhugo$¢ fali promieniowania monochromatycz-
nego, stosowanego w technice proszkowej, determinowana
jest przez material katody w uzytej lampie rentgenowskie;j.
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Pozycje maksimoéw dyfrakcyjnych:
obecne fazy krystaliczne
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Rys. 1. Przyktadowy dyfraktogram probki zawierajacej
fazg krystaliczna i amorficzng

Technika dyfraktometrii proszkowej umozliwia, podobnie
jak techniki wykorzystujagce monokrysztaty, analize struk-
tury badanej substancji. Pelne okreslenie struktury na pod-
stawie dyfraktogramu proszkowego wymaga przypisania
zmierzonych odleglosci miedzyplaszczyznowych do rodzin
ptaszczyzn, wyznaczenia grupy przestrzennej krysztalow,
rozktadu obrazu dyfrakcyjnego na intensywnosci sktadowe,
wyznaczenia modelu struktury, jego uscislenia i weryfika-
cji. Jest to proces trudny i moze by¢ dtugotrwaty z powodu
wzglednie malej liczby refleksow widocznych na dyfrakto-
gramie preparatu proszkowego (kilkaset razy mniej niz dla
pomiaru probek monokrystalicznych) [22].



Analityczne zastosowanie metody XRD [7] realizowane jest
przez porownanie wykonanego dyfraktogramu z krystalogra-
ficznymi bazami danych. Pomija si¢ w ten sposob dtugotrwaty
proces rozwiazywania struktury. Stosowane obecnie programy
pozwalaja na szybka identyfikacj¢ faz zawartych w badanej
probee (na podstawie potozenia maksimow dyfrakcyjnych)
oraz — po sporzadzeniu odpowiedniej krzywej wzorcowej
— umozliwiaja zbadanie zawarto$ci poszczegolnych sklad-
nikdw w mieszaninie (stosunek intensywno$ci maksimow
diagnostycznych).

Zarejestrowany dyfraktogram dostarcza takze informacji
o $rednim rozmiarze krystalitow w badanej probce. Maty
rozmiar krystalitow powoduje zwigkszenie szerokosci po-
towkowej maksimow dyfrakcyjnych B,, ze wzgledu na ogra-
niczenie obszaro6w domen krystalicznych (mata ilo$¢ ptasz-
czyzn sieciowych w obrebie jednego krystalitu), na ktorych
nastepuje dyfrakcja promieni rentgenowskich. Najprostsza
metode wyznaczenia sredniego rozmiaru krystalitow w probce
zaproponowat Scherrer, wyrazajac zalezno$¢ pomigdzy sze-
rokoscig potéwkowa maksimum dyfrakcyjnego a rozmiarem
krystalitow wzorem [19]:

d= _ K 2)
B,,cosd

gdzie K jest stala Scherrera. Rownanie (2) zaktada, ze calko-
wite poszerzenie maksimum dyfrakcyjnego wynika z rozmiaru
krystalitow. Doktadniejsza metode, uwzgledniajacg dalsze
powiekszenie szerokosci potowkowej maksimow wynikajace
z naprezen sieci krystalicznej w matych krystalitach, zapropo-
nowali Williamson i Hall [21]. Rownanie Williamsona—Halla
przyjmuje postac:

B,, cos9=%+28sin6’ 3)

gdzie ¢ jest miarg naprezen w krystalitach, wyrazong w pro-

centach. Za warto$¢ statej K we wzorach (2) i (3) zwykle
przyjmuje si¢ liczbg bliska jednosci.

Wyznaczenie $redniego rozmiaru krystalitdw na podstawie
rownania (3) polega na sporzadzeniu wykresu zaleznos$ci
B,,cos6 od sinf dla zarejestrowanych maksimow. Ekstra-
polujac prosta przeprowadzona przez wyznaczone punkty
do wartosci sinf = 0, otrzymuje si¢ warto$¢ wyrazenia %,
ktore dla K = 1 i konkretnej dlugo$ci uzytego promienio-
wania pozwala okresli¢ rozmiar krystalitéw badanej probki.
Miejsce zerowe wyznaczonej prostej podaje warto$¢ wspot-
czynnika ¢, czyli procentowego udzialu naprezen w szeroko-
sci potowkowych maksimow dyfrakcyjnych. Réwnania (2)
1(3) w rzeczywisto$ci pozwalaja na wyznaczenie $redniego
rozmiaru krystalitow w kierunku prostopadtym do rodziny
ptaszczyzn hkl, opisanych odlegloscia migdzyplaszczyzno-
wa d,,;. Metoda Williamsona—Halla obarczona jest istotnym
btedem w przypadku, gdy krystality wykazuja znaczng ani-
zotropi¢ grubosci.

W artykule Rutkowskiej i wspotpracownikow [20] dyfrak-
cji rentgenowskiej uzyto do zbadania wptywu wprowadzenia
jonow zelaza do sieci zeolitow ZSM-5 1Y. Dotowane zeolity
zostaty nastepnie wykorzystane do katalitycznego rozkladu
N,O w warunkach laboratoryjnych. Badania dyfrakcyjne
wykazaty, ze wprowadzenie 0,0075 mola jonow zelaza na
1 gram zeolitu w obydwu przypadkach nie powoduje zmiany
sieci krystalicznej katalizatora. Jony Zelaza zajmujg pozycje
wymienne wewnatrz kanatow zeolitow.

Giecko i zespot [10] zastosowali dyfraktometrie proszko-
wa w celu sprawdzenia wptywu pH na osadzanie Fe,O; na
no$niku z Al,O,. Analiza danych dyfrakcyjnych wykazata,
ze zmiana pH w procesie osadzania pozwala na kontrolg
krystalicznosci no$nika katalitycznego oraz zmiang stosunku
Fe/Al w otrzymanym katalizatorze.

Metody obliczeniowe oparte na Teorii Funkcjonatéw Gestosci

Katalizatory tlenkowe i zeolitowe stosowane wspotczesnie
to zazwyczaj uktady zloZone i wieloskladnikowe. Aby uzyskaé
ich poprawng charakterystyke, konieczne jest przeprowa-
dzenie badan z wykorzystaniem metod charakteryzujacych
si¢ rozdzielczoscig atomowa. Charakterystyka taka zawie-
ra opis morfologii i struktury krystalitow, ze szczegolnym
uwzglednieniem powierzchni i innych defektow struktury.
W efekcie ma to prowadzi¢ do wyjasnienia zwigzku struktury
z aktywnoscia, pozwalajac na projektowanie materiatow ka-
talitycznych o Scisle okreslonych wiasciwosciach. Rozpoczy-
najac obliczenia z zakresu teorii ciata statego, niezaleznie od
wybranej potem metodologii, nalezy zmierzy¢ si¢ z uktadem,

ktéry zbudowany jest z N jader atomowych 1 NZ elektronow.
Mamy wiec do czynienia z uktadem N + NZ natadowanych
czastek, ktore oddziatujg na siebie. Ze wzgledu na bardzo
mala masg elektrondéw, do opisu zachowania takich czastek
konieczna jest mechanika kwantowa. Skoro wykorzystywany
jest formalizm mechaniki kwantowej, wszelkie rozwazania
rozpoczynaja si¢ od napisania odpowiedniego hamiltonianu,
czyli operatora energii catkowitej uktadu. Aby wyznaczy¢
energie elektronéw w stanie podstawowym, nalezy uwzgled-
ni¢ potencjat pola stacjonarnego jader atomowych. W ten
sposob realizowane jest przyblizenie Borna—Oppenheimera.
Uproszczony hamiltonian (4) ma postac:
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A

H=T+V+7V, (4)

Pierwszy 1 drugi operator to kolejno: operator energii kine-
tycznej 1 potencjalnej elektronow. Nalezy zaznaczy¢, ze postaé
tego operatora nie zalezy od uktadu. Tym, co charakteryzuje
analizowany uktad, jest ostatni operator (¥, opisujacy ener-
gie potencjalng elektronéw w polu zewngtrznego potencjatu,
ktorego zrodtem sa jadra atomowe znajdujace si¢ w uktadzie.
W tym punkcie, po zastosowaniu przyblizenia Borna—Oppen-
heimera, metody obliczeniowe stosowane we wspotczesnej
chemii rozdziela si¢ na dwie grupy. Pierwsza z nich oparta
jest na metodzie Hartree—Focka (metoda pola samouzgod-
nionego), a druga wykorzystuje teori¢ funkcjonatu gestosci
(ang. Density Functional Theory — DFT) [5], ktéra bedzie
przedmiotem dalszych rozwazan.

Gltowng cechg DFT jest to, ze wykorzystuje ona pojecie
gestosci elektronowej zamiast funkcji falowej. Podstawg
DFT sg dwa twierdzenia Hohenberga i Kohna, z ktérych
wynika, ze energi¢ catkowitg uktadu wielu oddziatujacych
elektronow w polu potencjalnym jader atomowych mozna
zapisa¢ nastgpujacym réwnaniem:

H(p,)=E,_(p)=Fuc(py)+ [ oy IV, ()P (5)

Po pierwsze — gestos¢ elektronowa stanu podstawowego'
uktadu oddziatujacych elektronow (p,) jest rowna z doktad-
noscig do statej potencjatowi zewnetrznemu, ktorego zrodtem
sg jadra atomowe (V). Wynika stad, ze kazda mierzalna
wielkos¢ fizyczna jest rowniez jednoznacznym funkcjonatem
gestosci elektronowej stanu podstawowego oddziatujacych
elektronéw. Aby wyznaczy¢ energi¢ catkowitg uktadu, wy-
starczy zatem podziata¢ funkcjonatem tej energii na p, {row-
nanie (6)}. Otrzymana w ten sposob wartos¢ bedzie rowna
energii catkowitej uktadu w stanie stacjonarnym. Funkcjonat
energii catkowitej sktada si¢ z dwoch cz¢éci. Pierwsza to
Fu(po), czyli funkcjonat Hohenberga—Kohna, ktory podaje
warto$¢ energii kinetycznej elektronow i ich wzajemnych
oddziatywan kulombowskich. Jak wspomniano wczeséniej, ta
cze$¢ jest uniwersalna dla dowolnego uktadu zawierajacego
elektrony. Poshugujac si¢ teraz zasada wariacyjng [11, 12, 17],
mozna wyznaczy¢ energi¢ catkowita uktadu, minimalizujac
wartos¢ funkcjonatu £, (p). Aby rozwiaza¢ ten problem,
nalezy zastanowic si¢ nad postacig funkcjonatu Hohenberga—
Kohna. Jest on zbudowany z funkcjonatu energii kinetyczne;j
nieoddziatujacych elektronow swobodnych, funkcjonatu ener-
gii potencjalnej ich oddzialywan kulombowskich 1 funkcjonatu
korelacyjno-wymiennego. Posta¢ ostatniego z funkcjonatow
nie jest znana. Przyjmuje si¢ jednak, ze funkcjonat energii

'Funkcje opisujace gestosé elektronowa innego stanu, o wyzszej
energii, nie maja sensu fizycznego.
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catkowitej uktadu zawierajacego elektrony i jadra atomow
ma forme:

Ey, (p) = Tp) + Vi(p) + Vie(p) + Veulp) (6)

ext

Jedna z metod rozwigzania tego rownania polega na przy-
Jeciu zatozenia, ze E, (p) jest funkcjonatem energii catkowitej
nieoddziatlujacych elektronéw swobodnych, na ktére maja
wplyw dwa zewnetrzne potencjaty: pierwszy — wynikajacy
z obecnosci jader atomowych, opisany funkcjonatem V,,(p),
oraz drugi — zastepujacy miedzyelektronowe oddzialywania
korelacyjno-wymienne, opisany funkcjonatem V,.(p). Z tak
zdefiniowanej postaci uktadu wynika bezposrednio ksztatt
tzw. operatora energii catkowitej, czyli hamiltonianu Koh-
na—Shama (7):

~<l

d?'+I}XC +V (7

ext

2y e I i)
4re, * [F -7
Bazujac na zebranych informacjach, mozna przedstawié¢

twierdzenie Kohna—Shama, ktore podaje praktyczng, wyko-

rzystywang explicite w obliczeniach posta¢ DFT:
Gestos¢ elektronowa stanu podstawowego uktadu zawie-
rajgcego N elektronow ma ksztalt:

N
p(F) =D $(F)-4(F), ®)
i=l
gdzie ¢.(7), to zbior N jednoczastkowych funkcji falowych,
bedacych najnizej energetycznym rozwigzaniem réwnania
Kohna—Shama:

HKS¢;‘ =& ©)

Nalezy zaznaczy¢, ze funkcje uzywane w DFT sa tylko
tworem matematycznym i nie majg zadnego sensu fizycznego.
W przypadku metod wykorzystujacych rownanie Schrodin-
gera, trzeba si¢ zmierzy¢ ze zbiorem N sprzezonych rownan
rozniczkowych. W przypadku DFT zbior N rownan Koh-
na—Shama jest po prostu znacznie prostszy do rozwigzania.
Procedura obliczeniowa jest procedurg iteracyjna. Po jej
zakonczeniu otrzymuje si¢ wartosci gestosci elektronowej
stanu podstawowego dla poszczegdlnych punktow uktadu.
Na tej podstawie oblicza si¢ inne wtasciwosci 1 parametry
badanego uktadu, przede wszystkim — energi¢ catkowita
jego stanu podstawowego. Zasadniczym problemem jest to,
ze posta¢ funkcjonatu korelacyjno-wymiennego ch nie jest
znana. W obliczeniach stosowane sg natomiast jego przy-
blizone postaci. Kolejnym etapem obliczen, niezaleznym
od wyboru jednej ze wspomnianych wczes$niej metodologii,
jest wybor bazy funkcyjnej. Baza funkcyjna, w najprostszym
rozumieniu, jest to zbior funkcji ¢}, za pomoca ktorych przed-
stawia si¢ funkcje falowe uzyte do rozwigzania rbwnania
Kohna—Shama. Etap ich wyboru jest istotng czg¢scig pracy,



poniewaz rzutuje na jakos¢ i koszt uzyskania wynikow. Za-
sadniczo wyrdznia si¢ dwa typy baz funkcyjnych: orbitale
scentrowane na atomach (np.: orbitale slaterowskie — STO,
lub orbitale gaussowskie — GTO) oraz orbitale zbudowane
z funkcji Blocha, czyli fal ptaskich [2]. Ostatnie podejscie
wywodzi si¢ z teorii pasmowe;j ciala stalego, dlatego jest
szczegolnie uzyteczne w obliczeniach z zakresu katalizy
heterogeniczne;.

Kolejnym etapem pracy jest przygotowanie modelu oblicze-
niowego. Wspotczesnie stosuje si¢ dwie metody modelowania
morfologii i struktury krystalitow. Pierwszy sposob polega na
przedstawieniu interesujacego wycinka ciata statego (np. zlo-
kalizowanego na powierzchni centrum aktywnego) za pomocg
klastra atomow, przy zatozeniu, ze oddaje on wigkszo$¢ waz-
nych (z punktu widzenia badan) cech uktadu periodycznego.
Przyktadowo, jezeli celem badan jest analiza sorpcji reagenta
na konkretnym centrum aktywnym, to rozmiar klastra musi
by¢ na tyle duzy, by to, Ze nie jest on nieskonczonym troj-
wymiarowym ciatem stalym, nie rzutowato na wyniki [15].
Alternatywnym podej$ciem sg obliczenia periodyczne, w kto-
rych modelem obliczeniowym sg modele periodyczne, eks-
ponujace powierzchnie ciala statego (ang. slab models) [27],
dalej nazywane modelem slabowym. W sktad komorki ele-
mentarnej takiego modelu wchodzi kilka ptaszczyzn krysta-
lograficznych ciata statego z wyeksponowang powierzchnia,
ktorej whasciwosci maja by¢ analizowane oraz czasteczka
reagenta 1 proznia, dzielgca nastepujace po sobie warstwy ciata
stalego. Separacja proznia pomiedzy warstwami ciata statego
musi by¢ odpowiednio duza, aby zapobiec ich wzajemnym
niefizycznym oddziatywaniom, ktére sa wynikiem Zle przy-
gotowanego modelu obliczeniowego. W ten sposob mozliwe
jest odtworzenie powierzchni ciala statego oddziatujacego
z reagentem w fazie gazowej. W celu ustalenia rtOwnowagowej
morfologii krystalitow, opierajac si¢ na teorii Bravaisa—Friedela—
Donnay’a—Harkera [9], wyznacza si¢ energie powierzchnio-
we nierownowaznych krystalograficznie powierzchni danego
krysztatu, charakteryzujacych sie niskimi warto§ciami wspot-
czynnikéw Millera (hkl). Postugujac si¢ modelem komorki
elementarnej, wyznacza si¢ energi¢ elektronowa fazy objetoscio-
wej (E,,,0) krysztatu. Wspomniana energia powierzchniowa kaz-
dej z ptaszczyzn krystalograficznych opisana jest wzorem (10):

Ejpp —nE,

Yoty = 1 (10)

gdzie y,,, jest energia powierzchniowa’ plaszczyzny o wspot-
czynnikach (hkl), E

sla

» to energia elektronowa modelu sla-
bowego dla powierzchni (hkl), E,,;, jest energig elektronowsg
komorki elementarnej krysztatu (we wzorze (10) wyrazenie
to jest pomnozone przez liczbg naturalng n, dzigki czemu
stechiometria modelu slabowego i fazy objetosciowej jest
taka sama), natomiast 4 jest eksponowang powierzchnig
geometryczng modelu slabowego. Jak wspomniano, w wyniku
opisanych operacji otrzymuje si¢ warto$¢ energii powierzch-
niowej danej ptaszczyzny (hkl).

Po obliczeniu energii powierzchniowych dla kazdej z roz-
wazanych plaszczyzn (ilo$¢ plaszczyzn, ktére nalezy poddad
analizie ro$nie wraz ze spadkiem symetrii krysztahu), korzy-
stajac z konstrukcji Wulffa [23], wyznacza si¢ rOwnowagowa
morfologi¢ krystalitow. Model konstrukcji Wulffa mozna
najpro$ciej wyrazi¢ za pomoca rownania (11), ktoére poza
energig powierzchniowg angazuje jeszcze odlegtosé (r,,)
poszczegolnych plaszczyzn od srodka krysztatu. Wyznaczony
ksztalt krystalitu jest ksztattem rownowagowym, nieuwzgled-
niajacym np.: efektow kinetycznych wzrostu krysztatu.
Powstaje w wyniku minimalizacji stosunku @ , dla kazdej

(hkl)
niskowskaznikowej powierzchni krystalitow.

Yow = const,V hkl

Tohiry

(11)

Nastepnym etapem teoretycznej analizy ciat statych jest
wspomniany opis procesu adsorpcji reagentéw na powierzch-
ni. Najczesciej stosowanym podejsciem jest termodynamika
statystyczna, ktora pozwala na konstruowanie tzw. diagramoéw
termodynamicznych (wzajemne potozenie standw minimum
energetycznego ukladu na osi energii) opisujacych wzgled-
ng stabilno$¢ zaadsorbowanych czasteczek, postugujac si¢
podstawowymi pojeciami termodynamicznymi i funkcjami
rozdziatu w rozktadzie Boltzmanna [6]. Aby mdc bezpo-
srednio porownywacé otrzymanie wyniki obliczen z danymi
teoretycznymi, czesto stosuje si¢ tzw. teoretyczng izoterme
adsorpcji, ktora przedstawia zmiane pokrycia powierzchni
krysztatow w funkcji ci$nienia i temperatury [26].

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Aby potwierdzi¢ poprawnosc¢ obliczen kwantowo-chemicz-
nych, niezbedna jest metoda eksperymentalna, ktora umozliwi
oceng katalizatora w skali atomowej i ma zdecydowanie lo-
kalny charakter. Takg metodg jest transmisyjna mikroskopia
elektronowa o wysokiej zdolnosci rozdzielczej, ktora moze by¢
uzywana w dwoch trybach pracy: obrazowania i skaningowym.

Z fizycznego punktu widzenia, w wyniku oddzialywania
probki z wysokoenergetyczng wigzka elektronow nastepuje

? Energia powierzchniowa jest definiowana jako nadwyzka energii
W poroéwnaniu z energig fazy objetosciowej (bulk). Nadwyzka ta jest
wynikiem ekspozycji konkretnej powierzchni (4k7).

Nafta-Gaz, nr 1/2015 51



rozpraszanie elektronow wiazki, w efekcie ktorego energia
wigzki moze ulec zmianie. W trybie transmisyjnym obrazy
powstaja w wyniku dyfrakcji elektronéw rozproszonych ela-
stycznie — bez zmiany energii. Biorac pod uwage problemy
katalizy heterogenicznej, najcickawsze w tym trybie pracy
sg obrazy powstajace z wykorzystaniem kontrastu fazowego
(technika HR TEM — High Resolution Transmission Elek-
tron Microscopy), otrzymywanego na skutek interferencji
pomiedzy wiazkami rozproszonymi a wiazka centralna, nie-
rozproszong [25]. Stosujac te technike, uzyskuje si¢ infor-
macje o morfologii, $rednicy nanokrysztatow, strukturze i jej
defektach [3, 13, 24].

Tryb skaningowy z kolei polega na skanowaniu powierzch-
ni probki zbiezng wigzka elektronow i detekcji sygnatu, ktory
przeszedl przez probke. W tym trybie pracy najciekawsza
metoda jest HAADF STEM (High Angle Annular Dark Field
Scanning Transmission Elektron Microscopy). W pierwszym
przyblizeniu mozna zatozy¢, ze kontrast obrazéw uzyskanych
ta technikg zalezy tylko i wytacznie od liczby atomowej Z
atomow budujacych probke. Zalezno$¢ ta jest podstawa ana-
lizy sktadu chemicznego, a obrazy otrzymane tg technikg sa

znacznie prostsze w interpretacji niz obrazy HR TEM. Pod-
stawowym problemem zwigzanym z zastosowaniem technik
mikroskopii transmisyjnej w badaniach katalizatorow jest
charakter proszkowy probek. Katalizator ma posta¢ przypad-
kowo zorientowanych nanokrysztatow, umieszczonych na
siateczce miedzianej pokrytej weglem amorficznym. Znale-
zienie nanokrysztatu, ktorego jedna z osi krystalograficznych
bytaby rownolegla do osi optycznej mikroskopu, stanowi
spore wyzwanie 1 istotnie utrudnia statystyczny opis probki.

Podsumowujgc dotychczasowe rozwazania, nalezy za-
znaczy¢, ze zarowno w przypadku technik obliczeniowych,
jak 1 transmisyjnej mikroskopii elektronowej kluczowym
jest dobor odpowiedniej metody, biorgc pod uwage grani-
ce jej stosowalnosci 1 skuteczno$¢ w analizie wybranych
wiasciwosci uktadoéw. Informacje uzyskiwane w ten sposob
(morfologia krysztatow, charakterystyka struktury i reaktyw-
nosci powierzchni (centra aktywne), opis procesu adsopcji)
sa niezbedne w analizie przebiegu reakcji katalitycznych oraz
umozliwiajg projektowanie zarowno postaci katalizatorow,
jak i przebiegu reakcji tak, aby uzyskac¢ najlepsze parametry
katalityczne danego procesu.

Elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR — Elekiron Paramagnetic Resonance)

Podczas reakcji chemicznej, na drodze kolejnych aktow
elementarnych, tworzg si¢ produkty przejsciowe lub addukty
czasteczek reagentdw z centrami aktywnos$ci katalizatora,
ktore maja charakter paramagnetyczny, tzn. niesparowane
elektrony w swojej strukturze. Z tego whasnie powodu badania
spektroskopowe EPR stanowig czesto dopetnienie pozo-
statych metod badawczych uzytych w celu charakterystyki
materiatow katalitycznych. Techniki EPR sg réwniez szeroko
wykorzystywane w badaniach mechanizméw katalitycznych
reakcji chemicznych.

Zjawisko rezonansu magnetycznego zostato odkryte juz
w I potowie XX wieku [28] 1 od tego momentu widoczny
jest nieustanny rozwdj tej techniki, zwlaszcza w kierunku
badan ciat statych [4]. Informacje uzyskiwane z eksperymen-
tow dotycza natury centrum paramagnetycznego oraz jego
najblizszego otoczenia koordynacyjnego [16]. Do analizy
podstawowych oddziatywan wystarczy hamiltonian spinowy
zapisywany w nastgpujacej postaci:

H, = f,BgS+ SAI (12)

Pierwszy z cztonow opisuje tzw. efekt Zeemana — oddzia-
tywanie niesparowanego elektronu w obecnosci jednorodnego
pola magnetycznego z magnetyczng sktadowa promieniowa-
nia wzbudzajacego. Warto$¢ g jest bezwymiarowa i moze by¢
skalarem dla oddziatywania izotropowego (niezaleznego od
kierunku) lub w ogdlnym przypadku — tensorem drugiego
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rzedu. Najczesciej tensor ten zapisywany jest w odniesieniu
do osi molekularnych — jedyne niezerowe wartosci wystepuja
wtedy na jego przekatnej i zwigzane sg z trzema gldownymi
kierunkami w czgsteczce. Wynika z tego, ze dla jednego
typu centrum paramagnetycznego, pod niecobecnos¢ atomow
pierwiastkéw czynnych magnetycznie (patrz nizej), wid-
mo EPR bedzie sktada¢ si¢ z maksymalnie trzech sygnatow
rezonansowych.

Drugi czton w rownaniu (12) opisuje interakcje nie-
sparowanego elektronu z jagdrami czynnymi magnetycznie
(takimi, dla ktorych magnetyczna liczba kwantowa 7 # 0, np.
“N, 'H, *’Al, C). Warto$ci tego oddziatywania podawane
sa w jednostkach pola magnetycznego w postaci tensora
oddziatywania 4. Oddziatywanie to nosi nazwe ,,nadsubtel-
nego” i powoduje rozszczepienie kazdego z sygnatow EPR
na charakterystyczng dla danego izotopu liczbe sktadowych.
Analiza tensoréw g i A pozwala na posrednie §ledzenie zmian
strukturalnych oraz przeptywow gestosci elektronowej pod-
czas zachodzgcych reakcji.

Jako przyktad zastosowania metod EPR postuzy¢ moze
wyjasnienie mechanizmu aktywacji oraz ustalenie geome-
trii potaczenia czasteczki O, z katalizatorem zbudowanym
w oparciu o jony Ni" zdyspergowane w kanatach zeolitu
ZSM-5 [18]. Z uwagi na tzw. ,,barier¢ spinowa” reakcja
pomiedzy czasteczka tlenu w fazie gazowej (dwa niesparo-
wane elektrony, podstawowy stan trypletowy) a czasteczkami



organicznymi (wszystkie elektrony sparowane, podstawowy
stan singletowy) nie zachodzi samorzutnie, gdyz podsta-
wowym stanem spinowym koncowych produktow jest stan
singletowy. Jednakze, w wyniku oddziatywania czasteczki
tlenu z centrum metalicznym katalizatora nast¢pujg zmiany
podstawowych stanow spinowych, wptywajace na mechanizm
reakcji i umozliwiajace zachodzenie procesu [14].

Aby zrozumie¢ doktadnie mechanike tego procesu,
niezbedny jest zatem szczegdtowy opis wyodrgbnionego
ugrupowania {Ni"-O,}. Na podstawie obliczent DFT zapro-
ponowano kilka mozliwych i faworyzowanych pod wzgle-
dem energetycznym struktur, réznigcych si¢ wyjsciowg
geometrig oraz rozktadem gestosci spinowej i elektronowe;.
Teoretyczne rozwazania zawe¢zono do dwoch skrajnych
przypadkow analizy geometrii {NiO,}: liniowej Ni-O-O
(oznaczanej jako 7') lub bocznej Ni-O, (7%). Rozréznienie
tych struktur jest mozliwe na drodze eksperymentu EPR
poprzez wyznaczenie z widm wartosci tensora A4 dla kazde-
go z atomow tlenu. W tym miejscu nalezy wspomnieé, ze
jadra izotopu '°O nie sg czynne magnetycznie (I = 0) i nie
powoduja charakterystycznych rozszczepien sygnatow EPR.
Z tego tez powodu do eksperymentéw uzyto mieszaniny
gazowej zawierajacej izotop 'O (I = 5/2). W przypadku
geometrii 7' atomy tlenu beda nieréwnocenne magnetycz-
nie, poniewaz potozone sg w roznych odlegtosciach od
paramagnetycznego centrum Ni' i oddziatujg na nie z r6zna
sitg. Z kolei dla przypadku 5* warto$ci stalej rozszczepienia
nadsubtelnego bedg rowne, gdyz opisuja oddziatywanie
z rownoodlegtymi atomami. Na rysunku 2 przedstawiono
schemat rozszczepien sygnatu EPR dla pojedynczej war-
tosci g, dla obu przypadkow geometrii.

eksperyment

symulacja
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Rys. 2. Schemat rozszczepienia sygnatu EPR dla uktadu
{Ni"™-0,} (oddziatywanie nadsubtelne z dwoma atomami '’O,
1=5/2): geometria typu 5' (a, a, # a,, N = 36) oraz i*
(b,a,=a,,n=2,N=11). W przypadku b — ilo$¢ linii
odpowiada relatywnej intensywnos$ci sygnatow. N oznacza
liczbe linii widocznych na widmie, 7 jest liczba jader
roéwnocennych

Z widm EPR dla probek z '°O, wynika, ze struktura
{Ni"-0,} w zeolicie ZSM-5 charakteryzowana jest przez
tensor g o warto$ciach gtownych: g, =2,0635; g, = 2,0884;
g.. = 2,1675. Widmo dla probki wzbogacanej izotopo-
wo 'O (rysunek 3a), z uwagi na rozszczepienia nadsubtel-
ne charakteryzuje si¢ duzo wigkszym stopniem skompli-
kowania. Dodatkowo rejestrowane widmo jest ztozeniem
trzech widm, gdyz przy nominalnym wzbogaceniu prob-
ki izotopem 'O rownym p'’® = 55,5% centra niklowe

b
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Rys. 3. Widmo EPR (pasmo X, v = 9,5 GHz) probki (a) po reakcji Ni*-ZSM z O, (wzbogacenie izotopem '"O)
oraz symulacje dla poszczegdlnych sktadowych (b). Rozszczepienia nadsubtelne od 'O sg widoczne tylko dla kierunku y [18]
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oddziatujg z trzema rodzajami czgstek o zawartos$ciach
p160—160 — (lip)z — 20%’p170—160 — 2(17p)p — 49%’ p170—170 —
= (1-p)(1-p) = 31%.

Podziat widma na poszczegdlne udziaty, wraz z oszaco-
waniem ilo$ciowym, zostatl dokonany na drodze symulacji
komputerowych.

Podsumowanie

Nowoczesne technologie ukierunkowane sg na uzyskanie
maksymalnej wydajno$ci procesu, przy jednoczesnej mini-
malizacji kosztow 1 szkodliwosci dla srodowiska naturalnego.
Kataliza heterogeniczna, wpisujac si¢ w ten trend, korzysta
z wielu metod badawczych, majac na celu projektowanie ka-
talizatorow, ktorych modus operandi wychodzi naprzeciw po-
trzebom wspolczesnych spoteczenstw w zakresie przetworstwa
1 produkcji pochodnych weglowodorow. Zaznaczy¢ nalezy, ze
przedstawione metody sg uzywane we wstepnym, laboratoryj-
nym etapie pracy nad nowoczesnymi katalizatorami. Kolejnym

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2015, nr 1, s. 47-55

poziomem, réwnie wymagajacym, jest produkcja katalizatorow
o zadanych wlasciwosciach i parametrach katalitycznych, ale na
skale przemystowa. W tym wypadku pod uwage wzig¢ nalezy,
poza parametrami okreslonymi dla katalizatora w mniejszej
skali, stabilno$ci pracy oraz jego trwato$¢. Niemniej jednak,
zaden z katalizatorow wykorzystywanych obecnie na szeroka
skale nie powstatby bez jego wtasciwej charakterystyki labo-
ratoryjnej, a w szczeg6lnosci — doswiadczalnego zbadania
wiasciwosci powierzchni tworzonego katalizatora, co bedzie
przedmiotem drugiej czgéci opracowania.

Artykul nadestano do Redakcji 11.06.2014 r. Zatwierdzono do druku 25.10.2014 r.

Literatura

[1] Atkins P. W.: Chemia fizyczna. PWN. Warszawa 2007.

[2] Bloch P. E.: Projector augmented-wave method. Physical
Review B 1994, 50, pp. 17953-17978.

[3] Chang L. Y., Barnard A. S., Gontard L. C., Dunin-Borkow-
ski R. E.: Resolving the Structure of Active Sites on Platinum
Catalytic Nanoparticles. Nano Letters 2010, 10, pp. 3073-3076.

[4] Chiesa M., Giamello E., Che M.: EPR characterization and
reactivity of surface-localized inorganic radicals and radical
ions. Chemical Reviews 2010, 110, pp. 1320-1347.

[5] Cottenier S.: Density Functional Theory and Family of (L) APW-
methods: a step-by-step introduction. August 7, 2002-2013
(2™ edition), ISBN 978-90-807215-1-7, http://www.wien2k.
at/reg-user/textbooks/ (dostep: 7.08.2013).

[6] Cristol S., Paul J. F., Payen E.: Theoretical Study of the MoS,
(100) Surface: A Chemical Potential Analysis of Sulfur and
Hydrogen Coverage. Journal of Physical Chememistry B
2000, 104, pp. 11220-11229.

[7] Cullity B.: Elements of X-ray diffraction. Addison-Wesley
1977.

[8] Dinnebier R., Billinge S.: Powder Diffraction: Theory and
Practice. Royal Society of Chemistry Publishing 2008.

[9] Donnay J. D. H., Harker D. J.: 4 new law of crystal morpho-

logy extending the Law of Bravais. Mineralogical Society of

America 1937, 22, pp. 446467.

Giecko G., Borowiecki T., Gac W., Kruk J.: Fe,0;/41,0;

catalysts for the N,O decomposition in the nitric acid industry.

Catalysis Today 2008, 137, pp. 403—409.

Guminski K., Petelenz P.: Elementy chemii teoretycznej.

Panstwowe Wydawnictwo Naukowe, wydanie III zmienione,

Warszawa 1992.

Hafner J.: Ab-initio Simulations of Materials Using VASP:

Density-Functional Theory and Beyond. Journal of Compu-

tational Chemistry 2008, 29, pp. 2044-2078.

He M. R., Yu R., Zhu J.: Subangsrtom Profile Imaging of

Relaxed ZnO (10—-10) Surfaces. Nano Letters 2012, 12,

pp- 704-708.

[10]

[11]

[12]

[13]

54 Nafta-Gaz, nr 1/2015

[14] Holm R., Kennepohl P., Solomon E.: Structural and functional
aspects of metal sites in biology. Chemical Reviews 1996,
96, pp. 2239-2314.

Hwang S. L., Chen 1. W.: Grain Size Control of Tetragonal
Zirconia Polycrystals Using the Space Charge Concept. Jour-
nal of the American Ceramic Society 1990, 73, pp. 3269-3277.
Kirmse R., Stach J.: Spektroskopia EPR — zastosowania w che-
mii. Wydawnictwo Uniwersytetu Jagiellonskiego, Krakow
1994.

Kohn W., Sham L. J.: Self-consistent equations including
exchange and correlations effect. Physical Review 1965,
140, pp. 1133-1138.

Pietrzyk P., Podolska K., Mazur T., Sojka Z.: Heterogeneous
binding of dioxygen: EPR and DFT evidence for side-on
nickel(Il)-superoxo adduct with unprecedented magnetic
structure hosted in MFI zeolite. Journal of the American
Chemical Society 2011, 133, pp. 19931-19943.

Praca zbiorowa pod redakcjg M. Najbar: Fizykochemiczne
metody badan katalizatorow kontaktowych. Wydawnictwo
Uniwersytetu Jagiellofskiego, Krakow 2000.

Rutkowska M., Chmielarz L., Jablonska M., Van Oers C. J.,
Cool P.: Iron-exchanged ZSM-5 and Y zeolites calcined at
different temperatures: activity in N,O decomposition. Journal
of Porous Materials 2014, 21, pp. 91-98.

Venkateswara Rao K., Sunandana C. S.: Structure and micro-
structure of combustion synthesized MgO nanoparticles and
nanocrystalline MgO thin films synthesized by solution growth
route. Journal of Material Science 2008, 43, pp. 146—154.
Will G.: Powder Diffraction: The Rietveld Method and the
Tiwo-Stage Method. Springer 2006.

Wulff G.: Zeitschrift fur Krystallographie und Mineralogie,
Bulletin of the American Mathematical Society 1901, 34,
pp- 449-530.

YuR.,HuL. H, Cheng Z. Y., Li Y. D., Ye H. Q., Zhu J.: Di-
rect Subangstrom Measurement of Oxide Particles. Physical
Review Letters 2010, 105, pp. 226101.

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

[20]

(21]

[22]

(23]



artykuty

[25] Zapala P.: Struktura i reaktywnosc klastrow tlenkowych wybra- tion equilibria. Journal of Physical Chemistry C 2010, 114,
nych metali przejsciowych osadzonych na nosnikach w reakcji pp- 22245-22253.
katalitycznego usuwania antropologicznego metanu z powie-  [27] Zasada F.: Modelowanie molekularne mechanizmu reakcji
trza. Rozprawa doktorska. Wydziat Chemii Uniwersytetu deN,O na wybranych ukladach tlenkowych. Rozprawa dok-
Jagiellonskiego, Krakow 2012. torska. Uniwersytet Jagiellonski, Krakow 2009.

[26] Zasada F., Piskorz W., Cristol S., Paul J. F., Kotarba A.,  [28] Zavoisky E.: Relaxation of liquid solutions for perpendicular
Sojka Z.: Periodic Density Functional Theory and Atomi- fields. Journal of Physics — Russian Academy of Science 1945,
stic Thermodynamic studies of cobalt spinel nanocrystals in 9, pp. 211-216.

wet environment. Molecular interpretation of water adsorp-

Mgr Joanna GRYBOS

Doktorant

Uniwersytet Jagiellonski

Wydziat Chemii UJ

ul. Ingardena 3

30-060 Krakow

E-mail: grybosjo@chemia.uj.edu.pl

Mgr Jan KACZMARCZYK
Doktorant

Uniwersytet Jagiellonski

Wydziat Chemii

ul. Ingardena 3

30-060 Krakoéw

E-mail: jkaczmarczyk@maltanczycy.pl

Mgr Tomasz MAZUR

Doktorant

Uniwersytet Jagiellonski

Wydzial Chemii

ul. Ingardena 3

30-060 Krakow

E-mail: tomasz.w.mazur@uyj.edu.pl

Mgr Kamila SOBANSKA

Doktorant

Uniwersytet Jagiellonski

Wydziat Chemii

ul. Ingardena 3

30-060 Krakoéw

E-mail: domaradzka@chemia.uj.edu.pl

Nafta-Gaz, nr 1/2015 55



