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Kataliza heterogeniczna, tj. taka, w ktorej reagenty i katalizator sa w odmiennych stanach skupienia,
petni kluczowg role w produkcji ztozonych zwigzkow chemicznych, konwersji gazow toksycznych i
cieplarnianych, a takze procesach majacych na celu wytworzenie tzw. ,,czystej” energii. W szczegdlnosci,
reakcje pomigedzy gazowymi reagentami i katalizatorem w formie ciata stalego sa wykorzystywane w
procesach utlenienia i odwodornienia, takich jak na przyktad konwersja etylobenzenu do styrenu. Powszechnie
uzywane Kkatalizatory state sktadajg si¢ ze stanowigcych centra aktywne reakcji nanoczastek metali
szlachetnych naniesionych na nieaktywne chemicznie podioza. Sama reakcja zachodzi na powierzchni
nanoczastek, poniewaz atomy znajdujace si¢ glebiej nie sg dostepne dla gazowych reagentow. Skutkuje to
niskg efektywnoscia wykorzystania potencjalnie aktywnych atoméw, co stanowi kluczowy parametr
wplywajacy na koszt i wydajnosc¢ katalizatora. W ostatnim czasie intensywnie badane sg tak zwane katalizatory
jednoatomowe, tj. katalizatory, w ktérych centra aktywne stanowig pojedyncze atomy lub kilkuatomowe
klastry metalu umieszczone w chemicznie niereaktywnych matrycach. Charakteryzujg si¢ one maksymalng
efektywnoscig wykorzystania potencjalnie aktywnych atoméw i wysoka aktywnos$cig katalityczng w wielu
waznych z punktu widzenia przemystu reakcjach. Wspomniana aktywno$¢ jest wynikiem ztozenia wielu
czynnikow fizycznych i chemicznych, takich jak na przyktad transfer fadunku elektrycznego, ktore jak do tej
pory sa jednak w duzej mierze niezbadane.

Celem projektu jest okreslenie roli efektow transferu tadunku elektrycznego pomiedzy gazowymi
reagentami i centrami aktywnymi katalizatoréw jednoatomowych w procesach konwersji wybranych gazéw
cieplarnianych. Badania beda ukierunkowane na okreslenie mechanizméw reakcji w skali atomowej, CO
umozliwi optymalizacje katalizatoréw przemystowych. Transfer elektronow od molekut gazowych do
katalizatora, lub w kierunku przeciwnym, odpowiada nie tylko za wigzanie molekut do powierzchni, ale takze
ich dysocjacje i dalszg aktywno$¢ chemiczng wzgledem innych molekut. Hipoteza projektu zaktada, ze
kontrolowana modyfikacja struktury elektronowej katalizatora jednoatomowego, poprzez domieszkowanie
typu p- lub n-, pozwoli na zmaksymalizowanie jego aktywnosci katalitycznej. Modelowe reakcje beda
stanowity procesy redukcji podtlenku azotu (N.O) oraz dwutlenku wegla (CO>). N2O i CO; sg dwoma z trzech
gtownych gazow cieplarnianych, ktore stanowiag produkty uboczne wielu proceséw przemystowych. Ich
rozpad jest istotny nie tylko z punktu widzenia dbato$ci o srodowisko naturalne, ale stanowi takze etap
posredni wielu reakcji utlenienia, takich jak na przyktad utlenianie tlenku wegla (CO) (innego szkodliwego
dla $rodowiska zwigzku chemicznego) do CO, z wykorzystaniem N2O. Molekuty N,O i CO. sg
termodynamicznie stabilne, dlatego intensywnie poszukiwane sa materialy, ktore promowatyby ich
katalityczny rozpad (lub przynajmniej oddzialywaly z nimi, pozwalajac na ich detekcj¢). Modelowe
katalizatory badane w ramach projektu bedg sktadatly sie z pojedynczych atoméw i kilkuatomowych klastrow
zelaza (Fe) zagniezdzonych w matrycy epitaksjalnego grafenu (Gr). Zelazo, dzieki potencjatowi oksydacyjno-
redukcyjnemu i niskiemu kosztowi jednostkowemu, jest idealnym kandydatem do tworzenia katalizatorow
jednoatomowych. Konieczne jest jednak opracowanie odpowiednich matryc, w ktérych atomy Fe mogtyby
by¢ zagniezdzone. Z ekonomicznego punktu widzenia dobrze by byto, gdyby takie matryce sktadaty si¢ z
powszechnie dostepnych na Ziemi pierwiastkow. Grafen, 2-wymiarowa heksagonalna alotropowa forma
wegla 0 unikatowych wlasciwosciach fizycznych, takich jak na przyktad wysokie przewodnictwo elektryczne
i cieplne, jest w tym kontekScie materiatem obiecujagcym. Posiada on rowniez unikatows strukture
elektronowa, bedac potprzewodnikiem o zerowej przerwie energetycznej. Jesli chodzi o wlasciwosci
chemiczne, powierzchnia strukturalnie idealnego grafenu jest chemicznie nieaktywna, a chemisorpcja moze
zachodzi¢ jedynie na defektach i krawedziach platkow grafenowych. Wspomniana unikatowa struktura
elektronowa czyni natomiast domieszkowany grafen elastycznym materiatem jesli chodzi o
oddawanie/przyjmowanie elektronéw do/od adsorbujacych molekut. Co istotne z punktu widzenia
przedstawionego projektu, wiasciwosci elektronowe epitaksjalnego grafenu mogg by¢ w tatwy sposob
modyfikowane poprzez wytworzenie warstwy Gr na roznych podtozach lub interkalacje rozmaitymi
pierwiastkami (co skutkuje domieszkowaniem typu p- lub n-). Opublikowane w ostatnim czasie prace
teoretyczne wskazujg na wysokg aktywno$¢ katalityczng jednoatomowych katalizatoréw Fe-Gr w reakcjach
rozpadu N2O i CO; oraz kluczowa rolg efektow transferu tadunku pomiedzy katalizatorem i molekutami. Te
tezy zostang eksperymentalnie zweryfikowane w ramach niniejszego projektu.

Badania begda prowadzone z wykorzystaniem zaawansowanych technik badawczych: skaningowej
mikroskopii i spektroskopii tunelowej (STM/STS) — atomowo-rozdzielczych metod pozwalajacych na
okreslenie struktury elektronowej katalitycznie aktywnych centréw i zaadsorbowanych molekut, oraz
odbiciowo-absorpcyjnej spektroskopii w podczerwieni z modulacjg polaryzacji (PM-IRRAS) — dostarczajacej
informacji na temat sity wigzania i geometrii zaadsorbowanych molekut. Dzigki systematycznym badaniom,
projekt znaczaco poszerzy obecny stan wiedzy na temat roli efektow transferu tadunku elektrycznego w
procesach katalitycznych i dostarczy wskazéwek umozliwiajacych racjonalne projektowanie przemystowych
katalizatoréw jednoatomowych w oparciu o strukture elektronowa.




