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Gtéwna motywacjg do powstania tej pracy byta che¢ zrozumienia mechanizmu determinujgcego
aktywnos¢ katalityczng katalizatora. Szczegdlng uwage w tym kontekscie poswiecitam roli wtasciwosci
elektronowych powierzchni.

Katalizatory, w tym badane w tej pracy katalizatory heterogeniczne, petnig kluczowg role
w prowadzeniu wielu procesdw chemicznych. Zatem zaprojektowanie katalizatora, ktory bedzie
bardziej aktywny dowolnym procesie chemicznym prowadzonym na przemystowg skale, oznacza
ogromne zyski finansowe.

Nie tylko kwestie finansowe sg motywacjg do badan nad katalizatorami heterogenicznymi. Wazna jest
tez motywacja poznawcza. Wcigz wiele mechanizméw reakcji katalitycznych czeka na dokfadne
zbadanie i opisanie. Otwarte pozostaje pytanie, co sprawia, ze dany katalizator jest aktywny, i od jakich
wtasciwosci katalizatora ta aktywnos¢ zalezy. Zrozumienie tych zagadnien pozwolitoby na swiadome
projektowanie nowych, lepszych katalizatorow.

Badacze zwracajag w ostatnich latach szczegdlng uwage na strukture elektronowg powierzchni
katalizatora. To wtasciwosci elektronowe powierzchni sg kluczowe w budowaniu wigzania miedzy
powierzchnig a adsorbatem. Przyktadem modelu wigzgcego zmiane wartosci parametrow opisujgcych
wiasciwosci elektronowe i katalityczne jest model pasma d opisany przez Ngrskova ktdry, wigzat
potozenie srodka ciezkosci pasma d (parametr opisujgcy wtasciwosci elektronowe) z wtasciwosciami
katalitycznymi.

Projektowanie nowych katalizatorow mozna by uczyni¢ szybszym i wydajniejszym gdyby zamiast
eksperymentalnego badania wtasciwosci elektronowych wykorzystaé metody obliczeniowe, takie jak
np. teoria funkcjonatu gestosci (DFT, z ang. Density Functional Theory) czy metoda modelowania
matematycznego np. Monte Carlo, do przewidywania wtasciwosci elektronowych i typowania
najbardziej obiecujgcych kandydatdéw. Jednak takie podejscie wymaga przede wszystkim opracowania
skutecznej metody obliczania witasciwosci elektronowych i korelowania ich z wfasciwosciami
katalitycznymi. Jak wykazatam w swojej pracy teoria Ngrskova nie jest wystarczajgco doktadna by jg
do tego celu stosowac.

Opracowanie nowej teorii wymaga zebrania odpowiedniej puli danych eksperymentalnych dla
uktadéw modelowych. W tym celu w swoich badaniach zajetam sie wprowadzaniem stopniowej
modyfikacji do modelowego katalizatora — platyny, i zbadaniem jak ta modyfikacja wptywa na
wiasciwosci elektronowe i katalityczne. W celu zminimalizowania wptywu czynnikéw innych niz
elektronowe do modyfikacji wiasciwosci platyny wykorzystywatam dodatek drugiego pierwiastka,
nieaktywnego w badanym procesie katalitycznym. Dodatkowy pierwiastek wprowadzatam w postaci
warstwy na platynie lub postaci stopu z platyng. Obecnos¢ obcego metalu wywotywata naprezenia w
sieci krystalicznej platyny ze wzgledu na rdznice w wartosci statej sieci krystalicznej (wzgledem
platyny). Zgodnie z teorig pasmowg ciata statego zmiana wartosci statej sieci, zatem odlegtosci miedzy
atomami, zmienia stopien nakfadania sie orbitali elektronéw walencyjnych, przez co zmienia sie



gestosc standw elektronowych w obrebie pasma walencyjnego, co moze wywotaé zmiane wtasciwosci
katalitycznych.

Postawitam w pracy nastepujgce pytania badawcze: Czy celowo wywotane zmiany otoczenia platyny
indukujgce naprezenia w sieci krystalicznej wywotajg mozliwg do zaobserwowania eksperymentalnie
zmiane wiasciwosci elektronowych katalizatora? Czy modyfikacja wtasciwosci elektronowych platyny
wywofa zmiane wifasciwosci katalitycznych katalizatora? Czy ewentualne zmiany wtasciwosci
elektronowych i katalitycznych bedg ze sobg korelowac w funkcji stopnia modyfikacji platyny? By
odpowiedzie¢ na te pytania, zsyntezowatam komplementarne ukfady, AuPt i PtRh, wykorzystujac fakt,
ze rod ma mniejszg wartos¢ statej sieci krystalicznej niz platyna, a ztoto ma wiekszg wartos¢ statej sieci
krystalicznej niz platyna, co indukuje odpowiednio naprezenia Sciskajgce i rozciggajace w sieci
krystalicznej platyny.

Witasciwosci elektronowe badatam z wykorzystaniem spektroskopii fotoelektronéw rentgenowskich
(XPS, ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy). Za pomocg tej metody scharakteryzowatam takie
parametry jak rozktad gestosci elektronowej w obrebie pasma walencyjnego, potozenie $rodka
ciezkos$ci pasma d oraz warto$¢ energii wigzania wybranych elektronéw rdzenia. Badania wykonatam
z wykorzystaniem promieniowania rentgenowskiego o energii 1486 eV oraz w nowatorski sposéb
wykorzystatam do badania promieniowanie rentgenowskie o energiach 151 eV, 929 eV i 2124 eV.
Wykorzystanie promieniowania rentgenowskiego o réznych wartosciach energii pozwolito mi na
analize witasciwosci préobek w funkcji gtebokosci, z jakiej pochodzit rejestrowany sygnat, i otrzymanie
widm, w ktérych sygnat z powierzchni dominowat.

Wiasciwosci katalityczne badatam metodami elektrochemicznymi. Przede wszystkim wykorzystatam
technike woltamperometrii cyklicznej, za pomocg ktdrej badatam aktywnos$é poszczegdlinych prébek
w reakcjach utleniania matych czgsteczek organicznych. Rozwinieciem tego badania byto zastosowanie
roznicowej elektrochemicznej spektrometrii mas, ktéra pozwolita mi bada¢ mechanizm reakcji na
podstawie identyfikacji produktéw desorbujacych sie z elektrody w trakcie zmiany potencjatu w
eksperymencie woltamperometrycznym.

Uktad platyna—-rod zrealizowatam poprzez synteze nanoczastek stopowych o rézinym sktadzie
(o réoznych proporcjach rodu do platyny). Otrzymane nanoczastki miaty ksztatt zblizony do kuli,
Srednice ok. 4 nm oraz waska dyspersje rozmiaréw. W zaleznosci od sktadu nanoczastek zmieniata sie
wartos¢ statej sieci krystalicznej nanostopu, co zgodnie z teorig pasmowa ciata statego mogto wywotac
zmiane witasnosci elektronowych, a w konsekwencji zmiane wtasciwosci katalitycznych. Jako reakcje
modelowg wykorzystatam elektroutlenianie etanolu. Jest to interesujgca reakcja z kilku wzgledéw. Po
pierwsze, w temperaturze pokojowej na platynie etanol prawie w catosci utlenia sie niecatkowicie: do
aldehydu i kwasu octowego. Doniesienia literaturowe sugerowaty, ze dodatek rodu do platyny
zwieksza aktywnos¢ i selektywnos¢ w kierunku utleniania etanolu do dwutlenku wegla, co byto
dodatkowg motywacjg do zbadania tego uktadu. Znalezienie katalizatora, ktory utleniatby etanol
catkowicie do dwutlenku wegla, umozliwitoby komercjalizacje ogniw paliwowych zasilanych etanolem,
ktére sg ekologicznym zrédtem energii. Dodatkowa zaletg, ufatwiajgcg badanie wyindukowanych
zmian w aktywnosci platyny, jest fakt, ze czysty rod jest nieaktywny w tej reakcji, wiec jego obecnos¢
nie wprowadzi dodatkowego czynnika wynikajgcego z aktywnosci katalitycznej drugiego sktadnika w
tym uktadzie. Badanie utleniania etanolu na katalizatorze platynowym z dodatkiem rodu wraz z



badaniami wtasciwosci elektronowych powierzchni uktadéw Pt-Rh mogtyby wyjasnic jaki czynnik jest
odpowiedzialny za mechanizm zrywania wigzania wegiel — wegiel w czgsteczce etanolu.

Jak wspomniatam wyzej, wiasciwosci katalityczne uktadu badatam z  wykorzystaniem
woltamperometrii cyklicznej. Bezposrednio w trakcie pomiaru woltamperometrycznego wykonywana
byta takze analiza produktéw desorbujgcych sie z elektrody pracujgcej z wykorzystaniem spektrometru
mas. W ten sposdb miatam mozliwo$¢ badania zmiany ilosci powstajgcych produktéw w funkcji
potencjatu elektrycznego elektrody zawierajgcej katalizator. Zaobserwowatam, ze ilos¢ powstajgcego
w reakcji aldehydu octowego i kwasu octowego generalnie maleje wraz z rosngcg zawartoscig rodu w
nanostopie. Natomiast catkowita ilos¢ powstajgcego w jednym cyklu woltamperometrycznym
dwutlenku wegla byta niemal stata dla wszystkich probek. Poréwnatam tez ilo$¢ dwutlenku wegla
powstajacego w reakcji utleniania etanolu z iloscig dwutlenku wegla powstajacego podczas utleniania
zaadsorbowanej monowarstwy tlenku wegla. Uzyskane w ten sposéb wyniki jednoznacznie Swiadczyty
o tym, ze w procesie utleniania etanolu, niezaleznie od sktadu nanoczastek, powstaje stata ilos¢
dwutlenku wegla, poréwnywalna do ilosci dwutlenku wegla powstajacej w reakcji utleniania
zaadsorbowanej monowarstwy tlenku wegla.

Whioski dotyczace roli Rh w procesie zrywania wigzania C-C w etanolu, ktére wysnuwam, podwazajg
whnioski obecne w literaturze naukowej. By poprze¢ swojg teze, przeanalizowatam wiec prace
sugerujace zwiekszong aktywno$¢ katalizatoréw zawierajgcych rod w reakcji zrywania wigzania C-C i
wykazatam, ze przyjety w literaturze sposdb analizy danych nie pozwala na wyciggniecie wnioskéw
dotyczacych aktywnosci uktadéw zawierajgcych rod w reakcji utleniania etanolu w kierunku zrywania
wigzania C-C. Opracowang przeze mnie metodologie zastosowatam rdéwniez do analizy danych
opublikowanych w literaturze dotyczgcych mechanizmu utleniania etanolu na uktadach zawierajacych
platyne, rod i tlenek cyny. Bazujgc na opublikowanych danych wykazatam, ze takie uktady
tréjsktadnikowe zawierajace rod i tlenek cyny, cho¢ wskazywane jako najbardziej aktywne w procesie
zrywania wigzania C-C nie wykazaty wiekszej aktywnosci w kierunku utleniania etanolu do dwutlenku
wegla niz czysta platyna, choé autorzy oryginalnej pracy wysnuli wnioski przeciwne. Jest to bardzo
istotna konkluzja, gdyz w literaturze naukowej dotyczgcej tego tematu uznaje sie, ze rod zwieksza
aktywnos¢ katalizatora w kierunku zrywania wigzania wegiel-wegiel, czy to w stopie z Pt czy z PtSnO,,
co powoduje ze wielu naukowcéw w dobrej wierze bada ukfady zawierajgc rod bazujgc na
doniesieniach literaturowych o ich zwiekszonej aktywnosci w procesie zrywania wigzania wegiel—
wegiel. Zbadatam réwniez wptyw stopniowej zmiany sktadu nanoczastek platynowo—-rodowych na ich
wiasciwosci elektronowe. Zaobserwowatam zmiane wartosci niektérych parametréw wykraczajaca
poza superpozycje wartosci tych parametréw dla czystych platyny i rodu.

Badatam takze uktad platyna-ztoto. Uktad ten zrealizowatam w postaci warstw ztota na powierzchni
litej platyny. Ukfad taki przypominat morfologicznie warstwe pseudomorficzng opisywang jako
kanoniczny przyktad materiatu, dla ktérego potozenie srodka ciezkosci pasma d byto wielokrotnie
obliczane. W warstwie takiej, ze wzgledu na rdznice statych sieci krystalicznej podtoza i materiatu
tworzgcego warstwe, powstajg naprezenia w sieci krystalicznej materiatu wierzchniego. Sukcesywnie
zwiekszang modyfikacje platyny ztotem uzyskatam poprzez badanie uktadéw o réinej grubosci
napylanej warstwy ztotej. Grubosci warstw, jakie uzyskatam, miescity sie w przedziale od niepetnej
monowarstwy do ok. 10 warstw atomowych. Podstawowg reakcjg, jakg badatam z wykorzystaniem
tego uktadu byto utlenianie kwasu mréwkowego. Reakcje te wybratam ze wzgledu na doniesienia
literaturowe o zaobserwowaniu wzrostu aktywnosci katalizatora wywotanego dodatkiem ztota do



platyny. Wyniki badan elektrochemicznych nad wytworzonymi przeze mnie prébkami AuPt réwniez
wskazaty na wzrost natezenia pradu utleniania kwasu mrowkowego przy prébkach warstwowych
w stosunku do natezenia pradu dla prébek czystej platyny. Aktywnosc¢ katalityczna osiggata maksimum
dla uktadow AuPt o zawartosci ztota ok. 40% (wyznaczonej metodg XPS), co jest zgodne z doniesieniami
literaturowymi.

W rezultacie badan nad witasciwosciami elektronowymi uktadéw AuPt zaobserwowatam zmiane
rozktadu gestosci standw elektronowych w obrebie pasma walencyjnego nie dajaca sie wyjasnic
superpozycjg rozktadu gestosci elektronowej dla czystych sktadnikow. Szczegdlnie w poblizu poziomu
Fermiego obserwowatam zmiane gestosci elektronowej w stosunku do wynikajgcej z wysymulowanej
superpozycji gestosci elektronowej sktadnikéw. Dodatkowo zmiana potozenia $rodka ciezkosci pasma
d nie byta liniowa w funkcji wprowadzonej modyfikacji. Dla tych prébek wykazatam, ze mozliwa jest
znaczaca zmiana wiasciwosci elektronowych, ktéra nie zostanie oddana przez zmiane wartosci
potozenia centrum pasma d. Sugeruje to, ze powszechnie stosowany parametr, jakim jest potozenie
srodka ciezkosci pasma d, moze by¢ niewystarczajgcym wyznacznikiem zmian witasciwosci
elektronowych. Réwniez wartosci energii wigzania elektrondw rdzenia odbiegaty od zaleznosci liniowej
w funkcji sktadu. Wszystkie te zmiany mozna interpretowaé jako efekt zmiany wtasciwosci
elektronowych i podjac¢ prébe korelacji ze zmiang wtasciwosci katalitycznych.

Podsumowujgc, moje badania poszerzajg istniejagcg wiedze na temat wtasciwosci katalitycznych
uktaddéw PtRh i AuPt oraz wptywu zmian wtasciwosci elektronowych na aktywnos¢ katalityczng platyny.
Badania nanoczastek platynowo-rodowych wykazaty, ze dodatek rodu do platyny nie zmienia iloSci
powstajgcego dwutlenku wegla - wbrew dotychczasowym doniesieniom literaturowym.
Obserwowane zmiany wtasciwosci elektronowych nie korelujg sie w sposdb widoczny ze zmianami
wiasciwosci katalitycznych w reakcji zrywania wigzania wegiel-wegiel w etanolu. Przeprowadzone
badania pomogty ustalié, jaki mechanizm odpowiada za utlenianie etanolu do dwutlenku wegla na
platynie, rodzie oraz stopach platynowo—rodowych. Z kolei w ramach badan ukfadu ztoto—platyna
zaobserwowatam spodziewane (opisane w literaturze naukowej) zmiany wtasciwosci katalitycznych
platyny wywotane dodatkiem ztota. Dla tych ukfadéw zaobserwowatam jednoczesnie zmiany
wiasciwosci elektronowych w zaleznosci od zawartosci ztota na powierzchni prébek, ktére nie zawsze
znajdujg odzwierciedlenie w potozeniu centrum pasma d (powszechnie stosowanego parametru do
opisu zmian wtasciwosci elektronowych i nastepnie ich korelacji z wtasciwosciami katalitycznymi).

Na podstawie wynikéw uzyskanych dla uktadu AuPt wykazatam, ze energia srodka ciezkosci pasma d
(gtéwny parametr opisujgcy zmiane wiasciwosci elektronowych i majacy wyznaczac trend zmiany
wiasciwosci katalitycznych w modelu pasma d opisanym przez Ngrskova), moze nie odzwierciedlac¢
nawet istotnych zmian wtasciwosci elektronowych w zakresie gestosci standw w pasmie walencyjnym.

Wyniki moich badan pozwalajg lepiej zrozumiec¢ czynniki wptywajgce na aktywnos¢ katalityczng
platyny i poprzez wskazanie uktadow, w ktéorych zaobserwowatam rozbieznosci miedzy
przewidywaniami teoretycznymi a wynikami eksperymentalnymi, mogg pomdc w doskonaleniu
istniejgcych czy tworzeniu nowych teorii lepiej opisujgcych korelacje wiasciwosci elektronowych z
katalitycznymi.



