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Изучено влияние температурных условий синтеза на структуру ближнего окружения атомов меди в
цеолитах Cu−морденитах, полученных методом твердофазного ионного обмена. С помощью двух взаимо-
дополняющих методов — спектроскопии рентгеновского поглощения и теории функционала плотности —
определены модели локальной атомной структуры активных центров меди в цеолите Cu−морденит при
температурах 300 и 400◦C. Установлено, что при 300◦С среди ближайших соседей атома меди нет других
атомов меди (одноцентровая модель), тогда как при 400◦C структура центра содержит не менее двух
атомов меди, формирующих мостиковые структуры типа Cu−O−Cu. Определены структурные параметры
Сu−O-связей.
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Введение

Медьсодержащие цеолиты типа Cu−морденит
(Cu−MOR) c медными центрами, полученные методом
твердофазного ионного обмена, отличаются высокой
каталитической активностью и способствуют высокому
удельному выходу метанола в процессе реакции превра-
щения метана в метанол [1]. Одной из наиболее зна-
чимых задач, решаемых в работах, посвященных ис-
следованиям таких катализаторов, является исследова-
ние атомного и электронного строения металл-кисло-
родных центров, поскольку именно они определяют
каталитическую активность материалов [2–7]. В рабо-
тах [6,7] было выполнено исследование медных цен-
тров в цеолитах, полученных методом жидкофазно-
го ионного обмена, было показано, что XAS-подход
(XAS -X-ray absorption spectroscopy) в сочетании с
DFT-моделированием(DFT-density functional theory) яв-
ляется чувствительным и надежным инструментом для
исследования медных центров в цеолитах. В работе [1]
показано, что при жидкофазном ионном обмене процесс
получения однородного распределения Cu затрудните-
лен и может приводить к заниженному выходу мета-
нола, с другой стороны, твердофазный синтез приводит
к более однородной дисперсии Cu [1,8–10] и приво-
дит к увеличению выхода метанола. Таким образом,
для создания эффективных катализаторов необходимо
понимание взаимосвязи атомной структуры активных
центров меди в цеолитах с условиями и способами
их получения, а также изучение структурных измене-
ний в процессе реакции. Основной задачей данного
исследования является получение информации о моде-

лях локальной структуры медных центров в цеолите
Cu−MOR при различных температурах в процессе твер-
дофазного ионного обмена. По результатам предыдущих
исследований установлено, что формирование медных
центров происходит при температурах выше 200◦C [11],
поэтому особый интерес представляет температурный
диапазон от 300 до 400◦C. Полученная в настоящей
работе информация об изменениях локальной структуры
медных центров, сформированных в цеолите Cu−MOR
при 300◦C и 400◦C, является важным вкладом в решение
практической задачи поиска путей оптимизации условий
синтеза катализаторов, способных обеспечить высокую
эффективность каталитического процесса.

1. Экспериментальные методы

Спектры рентгеновского поглощения XAFS за K-кра-
ем меди в Cu−MOR(Si/Al=8.5, Cu/Al=0.30) в темпера-
турном диапазоне от комнатной температуры (RT-room
temperature) до 400◦C были получены в in-situ условиях
на станции superXAS источника синхротронного излуче-
ния Института Пауля Шерера в Виллигене, Швейцария.
Синтез исследуемых образцов Cu−MOR, с предпо-

ложительно однородным распределением Cu(I), был
выполнен методом твердофазного ионного обмена. Про-
цесс синтеза состоит из подготовки физической смеси
цеолита и соли Cu(I) с последующей высокотемператур-
ной обработкой в потоке газа или вакуума для облег-
чения реакции в газовой фазе Cu(I) c Бренстедовскими
протонами. В процессе нагрева Н−MOR и CuCl до высо-
кой температуры образуются Cu(I)−MOR и HCl. Затем
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HCl десорбируется и удаляется с потоком газа. Смесь
H−MOR весом 200 и 12mg CuCl измельчали в ступке
в атмосфере аргона. Около 15mg этой измельченной
смеси было зафиксировано в тонкостенном кварцевом
капилляре. Кварцевый капиллярный реактор нагревали
в проточном сухом гелии в температурном диапазоне
от комнатной температуры до 120◦C. Поток газа был
остановлен, и линия реактора была переключена на
вакуум в течение 1 h для удаления воды, захваченной
в цеолите. Затем в потоке гелия нагрев со скоростью
1◦C/min до 400◦C. Реакции в твердом состоянии давали
протекать в течение 4 h при 400◦C.

2. Теоретические метода и подходы

Рентгеновская спектроскопия поглощения в сочетании
с методом теории функционала плотности (DFT) поз-
воляет получать достаточно полную трехмерную кар-
тину локальной атомной структуры пористых матери-
алов, к которым относятся цеолиты [12], кроме того,
XAFS-методика является эффективным инструментом
анализа структуры и для других сложных систем, со-
держащих как медные центры [13], так и атомы других
переходных металлов [14]. В настоящей работе для
цеолита Cu−MOR расчеты в рамках метода DFT вы-
полнены с использованием обменного корреляционного
потенциала PBE [15]. Волновые функции разлагались
по базису плоских волн, остовные электроны учитыва-
лись в приближении ультрамягкого псевдопотенциала.
Расчет проводился с помощью программного комплек-
са Quantum Espresso [16]. Базисный набор плоских
волн был ограничен энергией обрезания, равной 400 eV.
Для подавления ложного взаимодействия между иона-
ми меди соседних ячеек, введенных для обеспечения
периодических граничных условий, использовалась су-
перячейка 1× 1× 3, так что рассматриваемая система
содержала 432 атома с цеолитным каркасом размерами
18.3× 20.5 × 22.7�A. Из-за большого размера системы
рассматривались электронные состояния только для
Ŵ-точки в зоне Бриллюэна. Полученные в результате
DFT-расчетов структурные данные проверялись путем
их использования в прямых расчетах спектров рент-
геновского поглощения за K-краем меди в цеолите
Cu−MOR (Cu K-XAFS), которые сопоставлялись с
экспериментальными спектрами. Для обработки и ана-
лиза экспериментальных спектров Cu K-EXAFS был
применен стандартный подход с использованием про-
граммного комплекса IFEFFIT [17]. На первом этапе в
протяженной области спектра из нормированного коэф-
фициента поглощения µ(E) выделялась осциллирующая
часть χ(k), далее осуществлялось построение теоре-
тической модели структуры, расчет EXAFS-функции и
подгонка теоретического спектра к экспериментальному
спектру. Моделирование Cu K-XANES в Сu−MOR было
выполнено на основе метода конечных разностей с
использованием программного комплекса FDMNES [18].

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 представлены околопороговые области
(XANES) и модули фурье-образов |F(R)| протяженных
энергетических областей (EXAFS) для эксперименталь-
ных Cu K-XAFS-спектров в цеолитах Cu−MOR при тем-
пературах: RT, 300 и 400◦C. Существенные изменения
спектральных особенностей в Cu K-XANES (рис. 1, a)
и в |F(R)| спектров Cu K-EXAFS (рис. 1, b) по срав-
нению с RT показывают, что повышение температуры
до 300◦C, а затем и до 400◦C приводит к значитель-
ным изменениям локальной атомной структуры вокруг
поглощающего атома Cu при высоких температурах.
Подобные изменения в спектрах и результаты фитинга,
основанные на CuCl-модели для локальной структуры
Cu в Cu−MOR, позволяют сделать качественный вы-
вод, что при 300◦C происходит разложение структуры
CuCl и внедрение образовавшихся свободных атомов Cu
в структуру цеолитного каркаса. Важная структурная
информация следует из рис. 1, b, показывающего, что
|F(R)| для Cu K-EXAFS в цеолите при 400◦C значи-
тельно выше, чем при 300◦C, тогда как следовало бы
ожидать уменьшения |F(R)| с увеличением температуры
в силу роста значений параметра Дебая−Валлера (DW)
с температурой. Такое изменение |F(R)| при повышении
температуры указывает на то, что атомы Cu при 300
и 400◦C имеют различное расположение в каркасе цео-
лита: при температуре 300◦C они расположены вблизи
больших структурных колец, где количество ближай-
ших соседей для атома Cu является наименьшим, а
при 400◦C атомы Cu, вероятно, располагаются вблизи
малых колец (рис. 2, а), либо вблизи больших колец,
но во вновь формируемых позициях, где количество
ближайших соседей меди возрастает, что соответствует,
например, образованию медных центров, включающих
два и более атомов меди. Изменение положения атомов
Cu, сопровождающееся изменением числа ближайших
соседей, при различных температурах, можно объяс-
нить, приняв во внимание, что вероятность занятия
определенной атомной позиции зависит не только от
глубины соответствующей потенциальной ямы, но и от
ее ширины. Очевидно, что позиции вблизи больших
колец, где количество ближайших соседей невелико,
характеризуются широкой, но не глубокой потенциаль-
ной ямой (схематически изображенной на рис. 2, b),
которая, вероятно, не может удерживать атом Cu при
увеличении температуры до 400◦C и, как следствие,
происходит миграция в малые кольца или изменение его
положения в каркасе цеолита с образованием центров
с двумя, и возможно более, атомами меди в большом
кольце. Атомы Cu либо удерживаются в окрестности
малых колец, либо происходит формирование центров
с двумя и более атомами меди у больших колец, и
такие позиции характеризуются более узкими и более
глубокими потенциальными ямами.
Для подтверждения возможности миграции атомов

меди, приводящей к формированию медных центров,
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Рис. 1. Сопоставление экспериментальных спектров Cu K-XANES в цеолите Cu−MOR при температурах RT, 300 и 400◦C (a).
Сопоставление экспериментальных |F(R)| Cu K-EXAFS спектров в цеолите Cu−MOR при температурах RT, 300 и 400◦C (b).

Cu(2)

Cu(1)

O

Si

Cu(1)

Cu(2)

V r( )
a b

r

Рис. 2. Схематическая иллюстрация возможных позиций атомов Cu в окрестности больших и малых структурных колец
(атомы Cu1 и Сu2 соответственно) в каркасе цеолита Cu−MOR (a), и изображение вида потенциала V (r), допускающего
перемещение атомов Cu из окрестности больших колец (минимум V1) в окрестность малых колец (минимум V2) (b).

состоящих из двух и более атомов меди, были оценены
энергетические барьеры диффузии атомов меди методом
упругой ленты (Nudged elastic band, NEB) [19–21]. Этот
метод позволяет найти приближенный путь диффузии
и переходное состояние в результате согласованной
оптимизации координат атомов нескольких конфигу-
раций, связанных дополнительной фиктивной упругой
силой. Рис. 3 демонстрирует полученный энергетический
профиль диффузии атома меди в канале цеолита и обра-
зование связанной пары атомов меди. Промежуточным
состоянием с наибольшей энергией (точкой

”
перевала“)

является конфигурация, в которой атом меди связан с
одним из атомов кислорода каркаса. Высота барьера
оказывается не большой и составляет ∼ 0.4 eV. Учет
мостикового атома кислорода, соединяющего атомы ме-

ди в цепочку вида MOR−Cu−O−Cu−MOR, затруднен
из-за сложности учета ненасыщенной кислородной связи
Cu−O− в начальной конфигурации. Добавление в мо-
дель замещений атомов кремния на атомы алюминия
приводит к существенному увеличению барьера диф-
фузии до ∼ 10 eV в зависимости от конкретной кон-
фигурации. Таким образом, процесс диффузии атомов
меди в каркасе цеолита и образование пар атомов меди
возможен, но может быть затруднен атомами алюминия,
нерегулярно замещающими атомы кремния.
Происходящее при этом увеличение числа ближай-

ших соседей у поглощающего атома Cu при темпе-
ратуре 400◦C по сравнению с температурой 300◦C
может служить объяснением наблюдаемого измене-
ния |F(R)|. Для получения более детальной инфор-
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мации об атомной структуре сформированных актив-
ных центров Cu в каркасе цеолита при 300◦C (обра-
зец Cu−MOR_300) и 400◦C (образец Cu−MOR_400)
был выполнен анализ Cu K-EXAFS-спектров в соче-
тании с DFT-моделированием структур для образцов
Cu−MOR_300 и Cu−MOR_400. Построение старто-
вых моделей локальной атомной структуры медных
центров для DFT-расчетов основывалось на том, что
катионо- обменные свойства алюмосиликатных морде-
нитов обусловлены изоморфным замещением атомов
Si атомами Al с сохранением тетраэдрической коор-
динации последних [22]. Согласно работам [23,24], во
второй координационной сфере кремния в мордените
может присутствовать до трех атомов Al, которые
могут занимать, согласно данным рентгеноструктурного
анализа, одно из четырех возможных кристаллографи-
чески различных позиций [25]. При этом, как было
показано в работе [26], в морденитах два атома Al не
могут находиться в одном пятичленном кольце. Все
вышесказанное использовалось в качестве стартовых
условий для выбора возможных, наиболее вероятных
местоположений атомов алюминия и меди в структуре
морденитного каркаса при поиске моделей ближнего
окружения атомов меди в образцах Cu−MOR_300 и

Cu−MOR_400, который осуществлялся на основе рас-
четов методом DFT. Стоит отметить, что модель, по-
лученная в процессе оптимизации структуры методом
DFT, может не соответствовать модели, согласующей-
ся с данными рентгеноструктурного анализа в случае
сильного ангармонизма в тепловом движении атомов,
поскольку вид эффективного парного потенциала не
является симметричным относительно положения ми-
нимума, и средние межатомные расстояния с учетом
влияния температуры не соответствуют межатомным
расстояниям конфигурации, соответствующей миниму-
му энергии. Однако, как показывают наши оценки
энергий, полученных при оптимизации структуры мето-
дом DFT, влияние ангармонизма при рассматриваемых
температурах приводит к неопределенности ∼ 0.01�A
при вычислении межатомных расстояний, что находит-
ся на уровне погрешности их определения методом
EXAFS [27]. Одной из основных проблем применения
метода DFT к определению локальной атомной структу-
ры материалов является неоднозначность получаемых с
его помощью структур. Для хотя бы частичного снятия
или уменьшения такой неоднозначности, в настоящей
работе используется подход верификации получаемой
из метода DFT структурной модели путем расчета на
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Рис. 4. Модель активного центра меди в образце Cu−MOR_300, полученная в результате расчета методом DFT (a).
Сопоставление |F(R)| осциллирующей части экспериментального Cu K-EXAFS спектра образца Cu−MOR_300 (сплошная кривая)
с теоретической функцией (штриховая кривая), полученной в результате многопараметрической оптимизации Cu K-EXAFS (b).
Модель медного центра в образце Cu−MOR_400 (c). Сопоставление |F(R)| осциллирующей части экспериментального
Cu K-EXAFS спектра образца Cu−MOR_400 с теоретической функцией, полученной в результате многопараметрической
оптимизации Cu K-EXAFS (d).

ее основе теоретического Cu K-XAFS-спектра и соот-
ветствующей ему функции F(R), которая и сравнива-
ется с функцией, полученной из экспериментального
спектра. Полученная с помощью такого подхода модель
структуры ближнего окружения атома меди в образце
Cu−MOR_300 схематично представлена на рис. 4, a,
а модуль фурье-преобразования (|F(R)|) осциллирую-
щей части χ(k) теоретического Cu K-EXAFS-спектра,
рассчитанного на основе такой модели, сравнивается
с соответствующей экспериментальной функцией на
рис. 4, b. Представленное на рисунке сопоставление
показывает, что полученная модель структуры ближнего
окружения атома меди в цеолите Cu−MOR_300 поз-

воляет хорошо воспроизвести все особенности экспе-
риментальной функции |F(R)| в протяженной области
межатомных расстояний R (до ∼ 3.5�A). Кроме того,
полученные результаты подтверждаются также моде-
лированием Cu K-XANES в Cu−MOR_300 (рис. 5).
Полученное согласие теоретических и эксперименталь-
ных XANES/EXAFS-данных может рассматриваться в
качестве критерия справедливости полученной струк-
турной модели. Следует отметить, что полученная мо-
дель подтверждает сделанное ранее предположение о
локализации атомов меди в окрестности больших струк-
турных колец цеолитного каркаса при t = 300◦C. В то
же время для образца Cu−MOR_400 расчеты DFT с
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Рис. 5. Сопоставление экспериментальных Cu K-XANES в
цеолите Cu−MOR(сплошные кривые) и теоретических (пунк-
тирные кривые) соответствующих структурным моделям мед-
ных центров при температурах 300 и 400◦C.

использованием только одного атома меди в стартовой
структуре центра (второй атом меди не присутствует
среди ближайших соседей поглощающего рентгеновский
фотон, атома меди) приводят к моделям локальной атом-
ной структуры, не позволяющим удовлетворительно
описать особенности функции F(R) экспериментального
Cu K-EXAFS-спектра. Такой результат свидетельствует
о вероятном формировании в Cu−MOR при 400◦C
активных центров, включающих два или более атомов
меди, что было реализовано в предлагаемой структурной
модели для образца Cu−MOR_400 рис. 4, с. Теоре-
тический Cu K-XANES в Cu−MOR_400, полученный
на основе данных DFT для модели с двумя атомами
меди в большом кольце, воспроизводит все основные
особенности (пики A и B) экспериментального спектра
рис. 5, и, таким образом, подтверждает предположение
о формирование активного центра с двумя атомами
меди при повышении температуры до 400◦C. Основные
структурные параметры установленных моделей атом-
ного строения центров меди в образцах Cu−MOR_300
и Cu−MOR_400 представлены в табл. 1 и 2 соот-
ветственно.

Таблица 1. Структурные параметры, характеризующие ближ-
нее окружение атома меди в образце Cu−MOR_300

Параметры Cu−O Cu−Al Cu−Si

N 2 2 1 1 2 2
σ 2, (10−3

�

A

2) 8.5 8.7 9.2 8.8 9.3 9.5
R, (�A) 1.88 2.35 2.79 2.33 2.64 2.87

Прим е ч а н и е. N — координационное число, σ 2 — параметр DW,
R — радиус координационной сферы.

Таблица 2. Структурные параметры, характеризующие ближ-
нее окружение атома меди в образце Cu−MOR_400

Параметры Cu−O Cu−Al Cu−Si Cu−Cu

N 3 2 1 1 1 1 1 1
σ 2, (10−3

�

A

2) 3.1 4.5 4.7 5.3 4.0 4.5 4.6 4.0
R, (�A) 1.9 3.19 3.53 4.15 2.83 3.74 3.76 2.84

Прим е ч а н и е. N — координационное число, σ 2 — параметр DW,
R — радиус координационной сферы.

Заключение

Для цеолитов Cu−MOR выполнено исследование ло-
кальной атомной структуры медных центров, сформи-
рованных в процессе твердофазного ионного обмена, в
температурном диапазоне от 300 до 400◦C. Структурные
исследования проведены с использованием эксперимен-
тальных и теоретических подходов XANES, EXAFS
спектроскопий и DFT моделирования. Согласованный
анализ результатов моделирования и XANES/EXAFS
спектров позволил установить наиболее вероятную мо-
дель медных центров в Cu-MOR сформированных при
температуре 300◦C, а также показать, что при повы-
шении температуры до 400◦C, полученная структура
медных центров, содержащих один атом меди суще-
ственно трансформируется, что приводит к образованию
центров, содержащих два и более атомов меди. На
основе анализа XANES и EXAFS спектров установлено,
что с наибольшей вероятностью при температуре 400◦C
образуются медные центры, содержащие два атома меди.
Определены структурные параметры, характеризующие
локальное окружение сформированных медных центров
в цеолите Cu−MOR. Полученные результаты являются
важным заделом для проведения дальнейших структур-
ных исследований активных центров меди в Cu−MOR
на разных этапах каталитического цикла и понимания
зависимости

”
синтез−структура−каталитическая актив-

ность“, что в дальнейшем позволит перейти к оп-
тимизации условий синтеза и созданию эффективных
катализаторов.
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