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1. Uvod

Chemie se od svého pocatku vyvijela jako empiricka
véda, tedy jako obor zakladajici sva poznani na experi-
mentalni zkuSenosti. Rozvoj Grovné poznani, zvlasté pak
zavedeni atomistické teorie, vyrazné zmeénil pohled chemie
na dé&je, které tvofi samu podstatu jejiho zkoumdni. Tento
pfistup umoznil pfechod od pfisné fenomenologického
popisu k popisu detailnimu na elektronické Urovni, ktery
soustiedi svou pozornost k vzniku a zaniku vazeb za du-
sledné definovanych podminek, pfi¢emz struktury vznika-
jici na reakéni koordinaté je mozné postihnout na atomarni
nebo dokonce subatomdrni trovni. S vyvojem spektralnich
technik se také oteviela moznost sledovat cely proces jako
pfimy tcastnik a dovidat se nové skutecnosti o probihaji-
cich pfeménach na odpovidajici casové i rozmérové skale.
To vSechno piedstavuje fascinujici moznost ziskat infor-
mace o mechanistické podstaté chemickych reakci. Snaha
odhalit mechanismus reakci je motivovana nejen potiebou
porozumét, ale hlavné zdmérem piedpovidat déje tak, aby
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potieba provadét naro¢né laboratorni experimenty byla
minimalizovana. Je to jisté touha velmi racionalni, zaroveil
vSak vyzaduje hluboky vhled do chemickych procest.
Jednoznacné je mozné konstatovat, Ze zatim nejdale po-
kroc¢ilo zkoumani dé&ji probihajicich v homogenni fazi,
zejména plynné a kapalné. To souvisi pfedevsim s dostup-
nosti nastroji analytické chemie schopnych sledovat sa-
motny prubéh chemickych reakei a ne jen popisovat jejich
stav na pocatku a na konci. Nemén¢ podstatny je rovnéz
fakt, ze pozorovani probiha na atomarni Grovni, kde se tyto
déje odehravaji.

Pokud posuzujeme chemické pramyslové procesy
z hlediska jejich ekonomického pifinosu, zjistime,
Ze majoritni Cast je tvofena vyrobami zahrnujicimi reakce
probihajici za pfitomnosti heterogennich katalyzato-
ru. Logicky by pak mélo teoretické studium téchto procest
pfedstavovat jednu z prioritnich oblasti katalytického vy-
zkumu, nicméné opak je pravdou, za ¢imZ stoji pouzivani
heterogennich katalyzatordi s nejasné definovanou krysta-
lografickou strukturou. To je také divodem, pro¢ hetero-
genn¢ katalyzované reakce predstavujioblast katalyzy
znaéné zalozenou na empirickém popisu, kde se oblast
racionalizace procesu velmi ¢asto odehrava pouze na expe-
rimentalni platform¢. Na druh¢ strané prudky rozvoj vypo-
Cetni techniky pronika v poslednich nékolika desetiletich
i do této oblasti a zacina zde predstavovat neodmyslitelnou
¢ast vyzkumu a vyvoje procesu jiz od jeho designu na
molekularni/atomarni arovni.

2. Katalyza

Podle né¢kterych prament probihd syntéza vice nez
80 % prumyslovych chemikalii za pfitomnosti katalyzato-
"%, coz potvrzuje mimotadny vyznam katalyzy zejména
v chemickém, petrochemickém® a farmaceutickém pri-
myslu’. Katalyza je nadto masivné vyuZivana také v potra-
vinafském primyslu (ztuzovani tukll) a v mnoha oblastech
tzv. ,,zelené chemie®, tedy napf. Cisténi automobilovych
zplodin a ovzdusi v domacnostech (eliminace tabakového
koute, zapachu toalet a odpadki)), dekontaminace vod,
odstranéni t€kavych organickych latek (VOC) pfi vateni,
z plastt, dieva, kancelafského vybaveni, atd.

Z teoretického hlediska lze katalyzu charakterizovat
jako proces schopny ovlivnit rychlost pozadované chemic-
ké reakce. Touto cestou lze tedy reakci urychlit, zpomalit
nebo zcela potlacit a pripadné ovlivnit i jeji selektivitu.
Katalyzator se aktivn€ podili na chemické reakei interakci
s reakénimi komponentami, a tak méni celkové jeji pru-
béh, a to jak termodynamicky, tak kineticky”.
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3. Molekularni modelovani v heterogenni
katalyze

Teoretické metody vyzkumu na tomto poli predstavu-
ji rychle se vyvijejici oblast, jez nabizi Siroké perspektivy
rozvoje. I kdyz jsou dnes dostupné vhodné metodologické
postupy®’, vyzkum a vyvoj na tomto poli se orientuje na
zdokonalovani jak matematického popisu, tak vhodnych
vypocetnich postupti, jejichz rozvoj jde ruku v ruce
s vyvojem vypocetni techniky.

Molekularni modelovani dnes nabizi celou fadu na-
stroju.  Principialné je mozné tzv. trovné teorie
v molekularnim modelovani rozdélit do nasledujicich sku-
pin: 1. metody molekularni mechaniky, 2. semiempirické
metody, 3. metody ab initio, 4. teorie funkcionalu elektro-
nové hustoty (density functional theory, DFT), a déle také
kombinace piedchozich metod. Jednotlivymi Urovnémi
teorie se nebudeme blize zabyvat, nebot’ o kvantové che-
mii jiz bylo podrobng i v Gesky psané literatute® ' mnohé
napsano.

Heterogenné katalyzovana reakce je komplex mnoha
deja, které se odehravaji na fadoveé odlisnych casovych
arozmérovych skalach, coz prakticky znemoziuje uplat-
néni pouze jediného fyzikalniho popisu pro jeji molekular-
ni modelovani. Obvykle se tedy pouziva postup oznacova-
ny jako hierarchicky, ktery kombinuje pfednosti kvantové-
mechanickych vypoctl se statistickymi. Jedna se o pristup,
kdy jsou jednotlivé elementdrni kroky spojené
s heterogenné katalyzovanou chemickou reakci modelova-
ny jako izolované jevy svhodné volenou metodou
(obvykle na bazi kvantové mechaniky), a tyto vysledky
jsou nasledné vyuZzivany pii popisu mikro- a makrokinetic-
kych jevi za pomoci klasické mechaniky a statistickych
metod.

Heterogenné katalyzovanou reakci je mozné fenome-

nologicky roz¢lenit na:
transport reaktantti k povrchu katalyzatoru,
adsorpce reaktantll na povrchu katalyzatoru (nasledna
mozna migrace po povrchu), casto spojena
s rekonstrukci povrchu,
aktivace reaktantii na povrchu katalyzatoru,
pfeskupenti struktury reaktantli (reakce),
desorpce produkti a vedlejSich produktd z povrchu
katalyzatoru,
prenos produktii a vedlejsich produkti do objemové
faze.
Heterogenné katalyzovana reakce je reakci na fazo-
vém rozhrani, pii které interaguji latky, které se nachéazeji
ve dvou nebo dokonce ve tfech odlisnych fazich, z ¢ehoz
vyplyvaji problémy molekularniho modelovani téchto
deju.

Modelovéni katalytickych reakci je obvykle ¢lenéno
na nékolik postupnych krokui:

(1) Urceni polohy reaktivniho adsorpcniho mista
a adsorp¢niho médu pro molekulu na vybraném povrchu
obvykle spociva ve zkusmém nastaveni poloh adsorpcniho
mista a adsorbatu. Lze také mapovat celou kfivku potenci-
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alni energie adsorbatu na povrchu v lateralnim sméru, kdy
se vSak obvykle ukéze, Ze energeticky nejvyhodnéjsi ad-
sorpéni moéd odpovida jednomu z mist s vysokou symetrii.

(2) Adsorpce vyzaduje vyhodnoceni kiivky potencil-
ni energie, ktera poskytuje informace o vazb¢, interakci
orbitald a zménach posunu naboje b&hem reakce. Protoze
se existence prekurzoru (fyzisorbované molekuly) muze
objevit pfed chemisorpci, je nékdy vhodné provést také
staticky ~ vypocet celkové energie pro adsorbat
s katalytickym povrchem v kazdém bod¢ potencidlové
kiivky s klesajici kolmou vzdalenosti adsorbat-povrch
a ziskat tim informaci o ristu interakce orbitalii adsorbatu
a orbitald (nebo elektronovych pasi) katalytického po-
vrchu béhem adsorpéniho procesu.

(3) Adsorpce se mohou tcastnit excitované molekuly,
excitovana adsorpéni mista nebo oboji soucasné. Tyto jevy
ale nejsou v kvantové-mechanickém modelovani bézné
zahrnuty.

(4) Adsorpce vede k restrukturalizaci (angl. recon-
struction) povrchu, kterd vznika jako duasledek relaxace
béhem vzniku vazby adsorbat-povrch. Energie nutna
k restrukturalizaci je pfispévkem celkové adsorpéni ener-
gie, ktery 1ze pomérné snadno vyhodnotit.

(5) Aktivace vazby je vyznamny jev, ktery vede
k zaniku starych vazeb a vzniku novych sloucenin. Je uzi-
teéné mit jako soucast vypocetniho programu nastroj pro
urcent sily vazby.

(6) Jak ukézal Haber', ,Jev katalyzy lze vysvétlit
v pojmech charakteru meziproduktovych komplexti vznik-
lych interakci reagujici molekuly se skupinou atomt na
katalyzatoru. Béhem katalytického procesu muze vznikat
mnoho  meziproduktl. Jednotlivé tranzitni stavy
(povrchové) reakce jsme obvykle schopni identifikovat
podle pravé jediné imaginarni frekvence pii vypoctu vib-
racnich spekter.

(7) Langmuirv a Hinshelwodiiv model'? povrcho-
vych reakci zahrnuje difuzi reaktantli smérem k povrchu,
musi byt tudiz urCena bariéra potencialni energie v nékoli-
ka smérech v ramci objemové faze.

(8) Disociace adsorbovanych latek mulze probihat
diive, neZ nastane samotna zadana povrchova reakce'’.

(9) Znalost reak¢énich cest a aktivacnich bariér pro
povrchové reakce je fundamentalni pro modifikaci selekti-
vity katalyzatoru'.

(10) Povrchova desorpce je vyznamny proces, protoze
zivotnost katalyzatoru zavisi na dobé zdrzeni produktu na
katalyzatoru'’.

Pro vlastni modelovani na atomarni trovni je tedy
dilezitd molekula substratu a katalyzatoru. Ze zmén elek-
tronovych vlastnosti substratii je mozné odvodit mnoho
velmi zajimavych vlastnosti i pro heterogenné¢ katalyzova-
né reakce, a to zejména v systémech strukturné€ ptibuznych
latek, k ¢emuz se hodi pravé molekularni modelovani.

3.1. Modelovani reaktantd a produkta

Vypocetni metody, které dovoluji modelovani orga-
nickych latek, jsou zna¢né¢ rozvinuté a lze je povaZovat za
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rutinni postupy, dnes béZn€ dostupné. Jejich aplikace nut-
né nevyzaduje hluboké znalosti kvantové fyziky a jsou
realizovatelné i na béZném pocitaci kategorie PC. V oblasti
malych organickych molekul se obvykle vyuziva vypocti
na urovni teorie DFT nebo Hartreeovy-Fockovy teorie
(HF), ptipadné také pokrocilejsich ab initio metod, pro néz
jsou dostupné vhodné funkciondly (resp. parametrizace).
Z hlediska vyuziti v katalyze se jedna obvykle o vypoCty
struktury a konformacniho chovani molekul, solvatac¢nich
efektd, atd., které poskytuji obraz o vlastnostech molekul
vstupyjicich do chemické reakce. Tyto vysledky mohou
také néco napovédét o selektivité téhoz procesu na sérii
strukturné analogickych substratli za jinak identickych
podminek.

Neni zde v§ak mozné oc¢ekavat hlubsi vhled do me-
chanismu reakce a parametrt, které¢ ovliviuji jeji pribéh,
a tudiz nelze odvodit klicové vlastnosti katalytického centra,
jehoz modifikace by vedla k lepsi funkénosti katalyzatoru.

3.2. Modelovani katalytického povrchu

Centralnim dogmatem atomistické teorie katalyzy je
predstava katalytického, resp. aktivniho centra, coz je ob-
vykle atom nebo shluk atoml na vhodném nosici, kde
dochazi k adsorpci a nasledné transformaci substratu che-
mickou reakci za tvorby produktu.

Pouze model, ktery zahrnuje vlastni strukturu kataly-
zatoru, je mozné vyuzit jednak pro mechanistické vysvét-
leni probihajicich dé&jt, ale také pro predikci vlastnosti
studovaného systému. Vysledek modelovani, resp. ptiléha-
vost modelu, zavisi nejen na vhodném vybéru vypocetni
metody, ale také na vytvoreni vhodného modelu pro popis
studovaného systému. Pfi tvorb&é modelu studovaného
systému je obvykle nutné hledat kompromis mezi velikosti
a komplexnosti systému a vypocetnim ¢asem.

Vypocty katalytickych reakei je dnes realné mozné
provadét pomoci metod vyuZzivajici kvantové mechaniky,
a to zejména DFT. Nicméné kvantové-mechanické modely
maji celou fadu nevyhod:
nelze je aplikovat na velké amorfni systémy,
modely nejsou dostate¢né velké pro popis nanomateriald,

4+ + 1
44+

R
4+

4+ + 4
4+ 44

(a)

(b)
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DFT neni pfili§ vhodna pro popis elektronicky excito-
vanych stavi,

v pripadé piechodovych kovi, lanthanoidii a aktinoida
je tfeba vZdy pocitat s relativistickymi efekty,

DFT obvykle podhodnocuje mezery mezi elektrono-
vymi pasy.

Aplikace cisté kvantové-mechanickych metod tedy
neni vhodnd pro rozsahlé vypocty na velkych systémech,
jako jsou pravé heterogenné katalyzované reakce. Mnohdy
je proto na misté aplikace kvantové-parametrického piistu-
pu nebo kombinace se semiempirickymi metodami.

3.3. Modelovani katalyzatoru

Pro modely katalyzatoru jsou obvykle zavedena an-
glicka oznaceni odpovidajici pouzité aproximaci katalytic-
kého systému (obr. 1). V praxi se pouzivaji zejména:
klastry (clusters),
vlozené klastry (embedded clusters),
desky (slabs).

3.3.1. Klastry —, clusters*

Model zaloZeny na klastrech aproximuje aktivni cen-
trum malym poctem atomi aktivniho kovu a pfedpoklada,
ze chemisorpce, fyzisorpce a reaktivita jsou jen lokalni
vlastnosti ovlivnéné svym bezprostiednim okolim.

V souvislosti s konstrukei klastru vyvstava otazka, jak
velky klastr je tfeba zvolit, aby dobie popisoval studovany
systém. Hlavni zasadou je pfiblizit se modelem co nejvice
studovanému systému, nebot’ u velmi malych klastri se
vyznamnou mérou uplatiluji relativistické efekty vedouci
ke zménam v elektronické struktufe modelovaného klastru.
Na studiu chovani volného klastru palladia pii vazbé jed-
noduchého nekovového atomu (kyslik, vodik) bylo de-
monstrovano, ze v pfipadé klastru Pdes dochazi pfi adsorpci
k vyrazné rekonstrukci povrchu klastru spojené se zména-
mi a deformacemi vazeb kov-kov. Vétsi klastr Pd,g byl jiz
relativné necitlivy z hlediska své struktury a vazebnych
pomért k vazbé jiného atomu'’.

Hydrogenace ethylenu je velmi vhodnou modelovou
reakci pro studium hydrogenace nenasycenych alifatickych

Obr. 1. Druhy modeli heterogenniho katalytického systému na riznych drovnich aproximace: (a) klastr, (b) vloZeny klastr a (c)

deska
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a aromatickych uhlovodikl jak pro petrochemicky a far-
maceuticky primysl, tak pro pramysl chemickych specialit
nebo agrochemikalii. Navic je to nezddouci reakce pri
odstraniovani acetylenu ze suroviny pro polymeraci ethylenu.

Hydrogenace ethylenu je necitliva ke struktuie aktiv-
niho centra, coz bylo prokazano celou fadou vypoctd pro
identifikaci aktivniho centra a zji§t€ni diivodli strukturni
necitlivosti. Vysledky jsou konzistentni s mechanismem
navrzenym Horiutim a Polanyim'’ (obr. 2). Za piedpokla-
du nizkého pokryti povrchu dochazi k adici vodiku klasic-
kym reduktivné-elimina¢nim mechanismem, ktery zahrnu-
je inserci vodiku na vazbu kov-uhlik a tvorbu ethylu jako
intermediatu'®"®. Vznikly intermediat obsahujici komplex
typu M—C—H nasledné reaguje analogicky za vzniku etha-
nu. Bylo prokazano, Ze celd fada hydrogenacnich reakci
probiha obdobnym mechanismem® “*. Z hlediska mecha-
nistického je velmi dilezité, ze povrchovy komplex obsa-
huje jeden nebo dva atomy kovu, coz je s nejvétsi pravde-
podobnosti ditvod, pro¢ je hydrogenace ethylenu necitliva
ke struktufe katalyzatoru, jak bylo prokdzano na vypoctech
provadénych s Pd(100) a Pd(111)>2,

Velmi zajimavym vysledkem je ale fakt, ze vypoctené
aktivacni energie jak pro hydrogenaci ethylenu, tak pro
hydrogenaci ethynu jsou velmi blizké (61 a 63 kJ mol "),
ale jsou zaroved o asi 25 kJ mol™' vy3i nez je experimen-
talni hodnota®. Hlavni davod spociva ve skutecnosti, ze
vlastni vypocty byly provadény za predpokladu velmi niz-
kého stupné€ pokryti povrchu, nez odpovidé redlnému sys-
tému. V ném dochazi k interakci mezi molekulami sorbo-
vanymi na katalytickém povrchu, ¢imz je v disledku re-
pulsnich sil sniZena velikost energetické bariéry'®!, kon-
krétng asi 0 21-25 kJ mol . Navic v ptipadé vyssiho po-
kryti povrchu se uplatituje i mechanismus zahrnujici tvor-
bu n-komplexu, ktery mé nizsi aktiva¢ni bariéru.

Kvantové mechanické vypocéty poskytuji fadu velmi
zajimavych a hlavné relevantnich vysledkd tykajici se
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mechanismu, vazebnych pomért, intermediatli a energetic-
ké narocnosti jednotlivych krokd. Je vSak zfejmé, ze mo-
delovani izolovanych struktur ma sva uskali, ktera je nutno
bud’ dodatecné eliminovat, nebo vhodn€ upravit pouZity
model, coz se tyka nejen stupné pokryti povrchu, kdy nam
mohou pomoci statistické metody typu Monte Carlo, ale
také samotného modelu katalyzatoru. Pon¢kud blizsi apro-
ximaci realného stavu je aplikace tzv.
,»vlozeného* (embedded) klastru.

3.3.2. Vlozené klastry — ,,embedded clusters “

Jedna se o metodu®, jak eliminovat vliv nahlého
ukonceni klastru. Je tak mozné zahrnout i elektronické
vlivy okoli, které maji jisty vliv na elektronickou strukturu
katalytického centra. Klastr reprezentujici reakéni centrum
je vtomto modelu zasazen do vé&tSi struktury, pro jejiz
popis se vyuziva jednodussi metody (zjednoduseny kvan-
tové-mechanicky popis nebo dokonce popis molekularné-
mechanicky) a jen na izkou oblast kolem reakéniho centra
je uplatiovan rigorézni kvantové-mechanicky popis. Je tak
mozné eliminovat artefakty vznikajici jako disledek nedo-
statecné velikosti klastru. Tuto dvouvrstevnou strukturu je
mozné dale rozsifit o tfeti, kterd mize byt reprezentovana
jen bodovym nabojem, aby byl zahrnut i vliv Madelun-
gova potencialu na strukturu krystalického materialu.

Pouziti metody si blize ukaZzeme na modelu zeolitt.
Zeolity reprezentuji velmi vyznamnou skupinu acidobazic-
kych katalyzatord, a proto neni divu, Ze jejich modelovani
je vénovéna velmi velkd pozornost. Aktivni centrum zeoli-
th Ize popsat jako tetraedralné koordinovany atom hliniku
obklopeny atomy kiemiku s hydroxylovymi skupinami.
Studium acidobazickych vlastnosti zeoliti a realisticka
simulace jejich IC spekter je ukazkou, jak je nutné sofisti-
kovan¢ kombinovat nastroje teoretické chemie s experi-
mentalnimi daty tak, aby byl nalezen optimalni vypocetni
postup, ktery je schopen postihnout nepatrné zmény

H

H

Obr. 2. Schéma mechanismu hydrogenace ethylenu podle Horiutiho a Polanyiho
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v energiich, které jsou zodpovédné za katalytické vlastnos-
ti zeolitd®'. Pravé na tomto typu katalyzatort se prokézala
efektivnost aplikace modeltl vlozenych klastrii, které na-
hradily modely, v nichz byly okraje aktivniho centra za-
konceny vodikovymi atomy, coz ale nedovolovalo zahr-
nout vliv okolnich struktur na vlastnosti aktivniho centra.

S aplikaci tohoto postupu bylo moZné na sérii zaklad-
nich typt zeolitli interpretovat rozdily v jejich acidobazic-
kych vlastnostech®. A4b initio vypoletni metody byly
schopné rozlisit vliv umisténi tetraedralné koordinovaného
atomu hliniku v zeolitové struktufe na jeho aciditu, inter-
pretovany jako posloupnost geometrickych konfiguraci
lisicich se v acidité¢ vyjadfené pomoci deprotonacni ener-
gie (1171-1200 kJ mol™). Teoretické vypoéty byly nejen
porovnany s daty z teplotné programované desorpce (TPD)
amoniaku, ktera je standardni metodou pro urcovani bazic-
kych vlastnosti zeolitd, ale i vyuzity pro interpretaci téchto
dat a rozdilt mezi teorii a experimentem.

3.3.3. Desky —,,slabs*

V redlném svéteé heterogennich katalyzatorl se setka-
vame se systémy, jejichz skuteéna velikost daleko piesa-
huje velikosti, které jsou popisovany klastry. Jsou to
zejména nosiCové katalyzitory, ale i kovové a oxidické
katalyzatory pro oxidacni procesy. V téchto ptipadech je
tteba pocitat s mnoha interakcemi mezi adsorbovanou
molekulou a molekulou vobjemové fazi a rovnéz
s interakcemi mezi molekulami adsorbovanymi na po-
vrchu (lateralni interakce), jak jiz bylo zminéno vySe. Aby
bylo moZné simulovat takovou situaci, je tfeba vytvofit
model, ktery je tvofen znacné velkym povrchem, pficemz
je tfeba, aby i nadale dovoloval popsat restrukturalizaci
povrchu v disledku vazby substratu, mista s defekty
arovnéz difuzni jevy.

Tyto pozadavky je mozné splnit jen s vyuzitim perio-
dickych systému typu desek (slabs), pro jejichz konstrukci
jsou aplikovany operace symetrie podobné jako
v krystalografii. Elementarni butika, ktera zahrnuje kataly-
zator 1 substrat, je pravé pomoci operaci symetrie rozsirena
na dostate¢né velky rozmér. Volba vhodné tloustky desky
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(pocet vrstev atoml simulujicich povrch) je mozna prove-
denim vypoétu na deskach riznych velikosti s ohledem na
konvergenci energie daného systému. Volba rozméra ele-
mentarni bunky desky ve smérech soufadnic rovnobéz-
nych s povrchem je obvykle dana pozadovanym povrcho-
vym pokrytim na zvolené krystalografické roving.

Dutkladné prostudovanym reakénim schématem je
adsorpce a aktivace dusiku na povrchu zeleza, coz je vy-
znamny problém z hlediska mechanismu syntézy amoni-
aku®*, které se intenzivné vénoval Nerskov a spol.***
prostiednictvim vypoctl na periodickych systémech. Jak
bylo prokazano, je u této reakce vyzadovana pritomnost
specificky koordinovanych atomut Zeleza, které se vysky-
tuji ve vice otevienych usporadanich, jako je Fe(111)
a Fe(211). V ptipadé Fe(111) se jedna o atom ve tieti vrst-
ve, ktery ma sedm sousedl, a proto se oznacuje jako C7.
Z experimenttt vyplynulo, Zze pravé usporadani Fe(111)
a Fe(211) vykazuji pét az Sestkrat vys$si TOF (turnover
frequency — mira katalytické aktivity) nez Fe(100)
aFe(210), které tento typ atomi nemaji. Reaktivita
Fe(110) je blizka nule. Tato data jsou konzistentni s vypo-
Cty pravdépodobnosti uchyceni (sticking probability) dusi-
ku na jednotlivych povrsich, ktera roste v potadi Fe(111) >
Fe(100) > Fe(110). Na zakladé téchto vypocti tak bylo
mozné detailn¢ popsat kli¢ovy krok v syntéze amoniaku.

Vypocty na periodickych systémech se hodi nejen
k rozliSeni v reaktivité a selektivité na odliSnych krystalo-
grafickych rovinach, ale také pro studium bimetalickych
systémt®. Jednim z piikladi je studium mono- a bimeta-
lickych kovovych materialt (Pd(111), Re(0001), Pdy;/Re
(0001) a Reyy /Pd(111)) a jejich adsorpcnich vlastnosti pro
atomarni vodik, jehoz adsorpce se ukazala nejsilngjsi na
Re(0001) a nejslabsi na Pdy;/Re(0001). Vysledky jasné
ukazuji korelaci mezi polohou stiedu elektronového
d-pasu aenergii chemisorpce. Slaba vazba vodiku na
Pdy/Re(0001) souvisi s vyznamnym sniZzenim stiedu
d-pasu Pd, pokud je deponovano na monovrstvé Re.

Jak jiz bylo zminéno vySe, stupen pokryti povrchu
hraje velmi vyznamnou roli pfi energetickych bilancich
probihajicich povrchovych reakci, nebot” lateralni interak-

N

(

Obr. 3. Dva zpiisoby vazby maleinanhydridu k povrchu Pd katalyzatoru: (a) atop a (b) di-¢
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ce mezi adsorbovanymi molekulami ovliviiuji hodnotu
energetické bariéry. Vyuziti modelu na bazi periodického
systému je jednou z moznosti, jak ve vypoctu postihnout
i tyto vlivy. Pallasana a spol. ve své praci*’ tykajici se ad-
sorpce maleinanhydridu studovali vliv adsorpéniho moédu
a stupné pokryti povrchu na hodnotu energie. Prokazali, ze
v ptipad€ vysokého stupné pokryti povrchu jsou vazebné
energie atop-modu (ten je méné pravdépodobny za predpo-
kladu niz§iho pokryti) a di-c komplexu stejné (viz obr. 3).
Srovnanim hodnoty vazebné energie ziskané vypoctem
v periodickém systému na rtizné velkém klastru bylo zjis-
téno, ze u klastru s celkovym poctem 19 atomu palladia,
kde je 12 atomi umisténo v horni a 7 atomti ve druhé vrst-
veé, je vysledek srovnatelny s energii vypoctenou
v periodickém systému (—83 kJ mol ™" versus —84 kJ mol ™).

3.4. Kvantovéa molekularni dynamika

Pro vypocty na velkych systémech se velmi dobfe
hodi Carovo-Parrinelovo schéma***, které také dovoluje
optimalizaci systému a ziskavéani informaci o struktuie
systému v minimu. Pfi tomto vypoctu je vyuzivano mole-
kularni dynamiky spolu s DFT. Tento postup byl apliko-
van napf. pfi studiu polymerace ethylenu na katalyzatoru
typu Ziegler-Natta®. Byly simulovany depozice TiCl na
povrchu MgCl, (110) i mechanismus tvorby polymerniho
fetézce. Byly tak ziskany informace o mechanismu reakce,
ktery lze in situ jen velmi obtizné studovat.

3.5. Atomistické simulace

Vedle chemisorpce jsou z hlediska mnoha katalytic-
kych jevia také vyznamnymi parametry fyzisorpce a difu-
ze. Popis takovychto jevli pomoci metod kvantové mecha-
niky je prakticky vylouceny, a to zejména vzhledem
k Casové a prostorové Skéale, na které se odehravaji.
V neposledni fad¢ situaci komplikuje fakt, Ze tyto déje
jsou vesmes fizeny slabymi van der Waalsovymi interak-
cemi, které 1ze soucasnymi kvantové-mechanickymi meto-
dami jen obtizn¢ vyhodnocovat. Proto modelovani téchto
procest obvykle vyuziva statistickych metod, jejichz vy-
sledkem jsou adsorpéni izotermy, teplo sorpce, difuzni
koeficienty, atd.

Usp&ny vypolet viak predpoklada znalost celé fady
parametr, a to zejména geometriec molekul adsorbatu
i struktury heterogenniho katalyzatoru a v neposledni fade¢
také potencialovych funkci, které popisuji interakci mezi
molekulami adsorbatu navzijem a molekulou adsorbatu
a povrchu.

Z hlediska matematického se jedna o postupy zaloze-
né nejcastéji na metodé Monte Carlo, napt. grand canoni-
cal Monte Carlo (GC MC)*™* nebo configuration-bias
Monte Carlo (CB MC)*'.

Tyto vypocCty jsou velmi Casto aplikovany pfi studiu
chovani uhlovodikii na povrchu zeolitd, kde pravé difuze
a fyzisorpce hraji velmi vyznamnou roli pfi jejich aplikaci
pro katalytické krakovani.
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4. Zavér

Soucasné metody molekularniho modelovani posky-
tuji siroké pole aplikaci i v heterogenni katalyze, nicméné
zjednoduseni studovanych systémi v porovnani se skutec-
nosti je zatim stale nevyhnutelné. Ackoliv modelovani
vyzaduje celou fadu kompromist, je mozné s jeho vyuzi-
tim ziskavat velmi zajimavé vysledky poskytujici informa-
ce 0 mechanismu pribé&hu reakei na katalytickém povrchu.
Pocitacové modelovani a simulace se stdvaji diky vyvoji
vypocetni techniky stale vice uznavanymi a dilezitymi
nastroji pro studium a vyvoj katalytickych systémi. Tento
nastroj ma potencial, ktery umoZiuje proniknout do reak¢-
nich mechanismi, pfedpovidat vlastnosti katalyzatoru,
které jest€ nebyly syntetizovany, a poskytuje informace
ziskané rliznymi vypocetnimi technikami, které spolecné
s experimentalnimi vysledky vytvari uceleny obraz o stu-
dovaném systému. Nicméné uzka spoluprace vypocetnich
chemikll s experimentatory je stale nezbytné kvili validaci
novych technik modelovani. Je tedy uzitecné mit srovnani
mnoha rtiznych experimenti, napf. kinetické studie reak¢-
nich rychlosti, termodynamické informace o adsorpci
a spektroskopicka data na Urovni molekularni struktury.
»Nejplodngjsi  strategii pro  vyuziti modelovani
v katalytickém vyzkumu se zd4 byt technika dvoji zpétné
vazby (dual-feedback mode), kde jsou experimenty uziva-
ny k potvrzeni vysledkli modelovani a modelovani je vyu-
zito k vysvétleni experimentalnich vysledkt, k navrzeni
novych experimentli a mozna v budoucnu i k nahrazeni
experimentd teoretickym provéfovanim riznych katalyza-
tortl a reak¢nich podminek.

Tato prace se uskutecnila v ramci Narodniho progra-
mu udrzitelnosti (NPU I LOI1215) M§MT — 34870/2013).
Autori by chtéli podekovat projektu GACR GA15-08992S.
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Methods of molecular modeling offer a broad range
of applications in heterogeneous catalysis. However, they
still require a simplification of studied systems. They al-
low a deep insight into the reaction mechanisms, can pre-
dict properties of new catalysts, which were not yet syn-
thesized, and together with experimental results offer
a complete view on the studied catalytic system. It is cru-
cial to establish close cooperation between theoretical and
experimental chemists. The dual-feedback mode seems to
be the most appropriate strategy for application of molecu-
lar modeling in catalysis. It uses experiments for the con-
firmation of theoretical results and, inversely, molecular
modeling is applied to explain the experimental results and
to design new experiments. In future, molecular modeling
will probably be able to substitute experiments with
in silico screening of new catalysts and reaction condi-
tions.



