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Sit down before fact as a little child, be prepatedjive up every
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Wykaz wazniejszych oznacz# i skrotow uzywanych w pracy

aco, o — parametry modyfikuge wspoéiczynnik przylegania tlenkuegla So, W przy-
padku gdyprzylegte miejsca adsorpcyjne ®bsadzone przez, odpowiedr
tlenek wegla lub tlen

Ame(111) — powierzchnia katalitycznego uktadu modelowegd)(m

APPH — intensywni& ze zrGniczkowanego sygnalu Augera (anguger peak to pet
heigh), dostownie wysok& od piku do piku

b — poprawka aparaturowa w metodzie Scherrera (rad)

B — eksperymentalne poszerzenie refleksu dyfrakcyjmégetedne do wyznaczen
sredniej wielkdci krystalitbw metod Scherrera (rad)

BET — powszechnieaywany akronim od nazwisk: Brunauer, Emmett, Teltresla-

jacy sposOb pomiaru powierzchni tawej metod adsorpcji/desorpcji ha pod-
stawie réwnania izotermy BET

bico, bo — parametry modyfikujce wspotczynnik przylegania tIerﬁBb2 , W przypadku gdy
przylegte miejsca adsorpcyjne sbsadzone przez, odpowiednio, tlenetgia
lub tlen

CeQ/M(111) - uklad modelowy Hienek ceru na powierzchni monokrysztatu metatwientacii

krystalograficznej (111)
CeQ/Pd(111)-O— ukitad modelowy — tlenek ceru na powierzchni Pdlf1Zawierajcej tlen podpo-
wierzchniowy

Cico — wspotczynnik modyfikujcy stah desorpcji tlenku wgla k.o, w przypadku gd
przylegle miejsca adsorpcyjng absadzone przez molekuty tlenkggla

cps — liczba zlicze na sekune wyrazajaca intensywn& sygnatu (angcounts pe
secondl

DFT — teoria funkcjonatuegtasci, umazliwiajaca modelowanie kwantowmechaniczn
(ang.Density Functional Theo}y

Ohi — $rednia wielk@¢ krystalitbw w kierunku prostopadiym do ptaszczyavgbicia
o wskanikach Millera hkl (m)

Ea — energia aktywacji (J-molK™)

FEM — polowa mikroskopia elektronowa (aigeld Electron Micoroscopy

FM — wazrost cienkich filméw typu Franka van der Merwegazywany rownigtrybem
wzrostu warstwa po warstwie

FTIR — spektroskopia w podczerwieni z transform&ouriera (angFourier Transforn
Infrared Spectroskopy

FWHM — szeroké¢ piku w potowie wysokéci (ang full width at half maximuin

I+ — natzenie padu tunelowania przeptywagego pomidzy problk a igh skanujaca

w metodzie STM (A)
k — wspdiczynnik ksztattu krystalitu w réwnaniu ®ctera
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Ko — stata Boltzmanna réwna 1/362 (JK ™)

Kco — stafa desorpcji zalra od wielkdci stopnia pokrycia powierzchni tlenkienggia

K, — stata szybkei reakcji powierzchniowej

Koco — stata desorpcji tlenkuagla przy nieskaczenie matym stopniu pokrycia

Kor — stata niezaltema od temperatury w rownaniu Arrheniusa opisyin stay szyb-
kos¢ reakcji

L — langmuir — jednostka ekspozycjizywana powszechnie w technikach wysoko-
prézniowych, odpowiadaga takiej liczbie zderZeczasteczek/atoméw gazu z po-
wierzchnh, ktéra wystarcza do wytworzenia jednej monowarstegzwycza
przyjmuje s¢, ze 1 L odpowiada jednosekundowej ekspozycji pr&nieniu
10° mbar

LEED — dyfrakcja powolnych elektronéw (arigow Energy Electron Diffraction

Mco, Mo, — masa molekuty, odpowiednio, tlenkggla oraz tlenu (kg)

Na — liczba Avogadra réwna 6,02214129(20§° (mol™)

NDIR — detektory promieniowania podczerwoagdktérych zasada dziatania polega
przepuszczaniu polichromatycznegiatta podczerwonego przez prébla na-
stepnie wydzielaniu ze spektrum jaglanego sygnhatu za pompdiltru (ang
Nondispersive Infrared Absorbar)ce

NO, — tlenki azotu, np. NQNO, NO

p — cBnienie parcjalne gazu (Pa)

Pco, Po, — cisnienia parcjalne tlenku ggla i tlenu (Pa)

PEEM — technika mikroskopii zwana réwhaiBEM (angPhotoEmission Electron Micro-

Pt/M30; Pt/M70

Pt/MAH
Pt/P

PrOx

P
Po
R

Ico,
So: o,

SK
So: S,
Soco + So,

TCD

scopy
katalizatory na rimikach bedacych ditlenkiem ceru dogptnych komercyijni

(firma Mateck)

katalizatory na nimikach kedacych ditlenkiem ceru otrzymanych metolaydro-
termalm w reaktorze mikrofalowym

katalizatory na nimikach zdacych ditlenkiem ceru otrzymanychzaz stacanie
Z roztworu

tzw. selektywne utlenianie tlenkggla (ang Preferential Oxidatioh

cinienie przed pompturbomolekulara (Pa)

cinienie normalne (Pa)

uniwersalna stata gazowa réwna 8,3144621(78p{d-K™)

szybkd¢ tworzenia ditlenku wgla (ni?-s?)

zmodyfikowane wspétczynniki przylegania tlenkggha oraz tlenu uwzgtnia-
jace wptyw asiadupcych miejsc adsorpcyjnych

wzrost cienkich filméw typu Stranskiego—Krasiaa

reakcyjne wspotczynniki przylegania tlenkggha oraz tlenu

wspétczynniki przylegania tlenkuegla oraz tlenu na czystej powierzchni

temperatura w skali bezwzdhej (K)
detektor cieplno-przewodseowy, powszechnie zwany katarometrem (afiger-
mal Conductivity Detectdr
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TDS

TPD

UBias

Vi

VW

XPS

XRD

Z, Zco, Loz

0

eCeOXICO

eCer/STM

eCeOXIXPS

eCO

eO/XPS

znana jako TPD metoda oznaczania temperatag/rodzaju desorbowanej sub-
stancji (angThermal Desorption SpectroscQpy

termoprogramowana desorpcja (argmperature Programed Desorptjon
napkcie pomedzy problk a igh skanujca podczas wykonywania obrazu med
STM (V)

szybkéé pompowania komory pediiowej (n?-s?)

obgtosé molowa gazu w temperaturze otoczenia (24,8moi™ w temperaturz
298 K; @ = 1 bar)

wzrost cienkich filméw typu Volmera—Webera, amy réwnie wzrostem wielo-
warstwowym

utamek molowy ditlenku ggla

spektrometria fotoelektronéw wzbudzonych promierdoigm rentgenowskil
(ang X-ray Photoelectron Spectroscopy

metoda analizy fazowej wykorzysiop dyfrakcg promieniowania rentgenow-
skiego (angX-ray Diffraction

ogllna liczba zderZeoraz liczba zderZzemolekut, odpowiednio, tlenku ggla

i tlenu z powierzchnij (s’

poszerzenie refleksu spowodowane wigtkokrystalitow i napgzeniami siecio-
wymi (rad)

stopié pokrycia powierzchni; réwniekat Bragga w dyfrakcji rentgenowskiej
stopier pokrycia tlenkiem ceru wyznaczony mejothiareczkowania tlenkie
wegla powierzchni dogpnej dla adsorpcji

stopié pokrycia tlenkiem ceru wyznaczony meidsiT M

stopier pokrycia tlenkiem ceru wyznaczony na podstawiensywndci sygnatt
Ce3d metog XPS

stopié pokrycia powierzchni tlenkiemagla

stopié pokrycia tlenem podpowierzchniowym, wyznaczonypodstawie inten-
sywnaici sygnatu Augera KLL tlenu wzbudzonego promienioigan rentge-
nowskim

dtuga¢ fali promieniowania rentgenowskiego (m)






1. Czs¢ teoretyczna
1.1. Wskep

W ostatnich latach obserwowany jest silny rozédjadomdaci ekologicznej spote-
czeastw Europy. Z jednej strony przyczytakiego stanu rzeczy jest pgstjaca edukacja
spoteczéstwa, z drugiej natomiast postawy proekologiczngaredne znamiona mody i ¢z
sto @ stabo oparte na podstawach merytorycznych.

Jedn, z podstawowych sfer dziataléw ludzi, utozsamiam wrecz z degradagjsrodo-
wiska naturalnego i cywilizacyjnego, jest motoryjaacSkutki rozwoju motoryzacjiaswy-
raznie widoczne wsrodowisku i odczuwalne przez ludzi, a skala progiukeksploatacji
pojazdow drogowych czyni te skutki powszechnymicatym swiecie. Wspotczénie zagro-
zenie srodowiska przez motoryzacjzalicza s¢ do najbardziej odczuwalnych ggiiwosci
rozwoju cywilizacji. Decyduyj o tym masowg pojazddw oraz intensywléi powszechngt
ich wzytkowania. Kwestie ekologiczne, zdatvay sk mogto problem nowoczesnych spote-
czeastw, wystpowaly juz u zaraniu dziejow. Intensywneyikowaniesrodowiska zmuszato
koczownicze plemiona do zmian miejsc pobytu. Ocsitiaze niekontrolowany wyb lasow
w Grecji do celow budowlanych przyczyniksio wymywania gleby przez deszcze, a w kon-
sekwencji do upadku rolnictwa, pasterstwa i ostatiecpastw [1]. Paradoksalnie wprowa-
dzenie do pojazdow nagéw z silnikami spalinowymi poatkowo poprawito stasrodowi-
ska, zmniejszyto sizanieczyszczenie odchodamink&imi, co bytlo szczegdlnie odczuwalne
w wielkich aglomeracjach miejskich [1, 2]. Widoconyskutkiem zmniejszenia #oi zanie-
czyszczeé bakteryjnych byto m.in. zmniejszenie zachorowatnama grulice i inne choroby
zak&ne. Niemniej jednak miejszy ogromny wzrost liczby pojazdow mechanicinyayt
przyczyry wystpowania probleméw, ktére zmusity ustawodawcow doom@mdzenia norm
emisji. Pierwsze przepisy dotyge ochronyrodowiska przed skutkami motoryzacji zostaty
wprowadzone w 1964 roku w Kalifornii, najbardziggrmemystowionym stanie w Ameryce
Poinocnej. Przepisy te dotyczyly emisji tlenkwegha, weglowodoréw i tlenkow azotu.
Z czasem wprowadzono przepisy federalne w Stangaindczonych Ameryki oraz przepisy
panstwowe w Europie i w Japonii [1-5].

Problem zanieczyszazeggenerowanych przez silniki spalinowe zostat efekig roz-
wigzany dz¢ki wprowadzeniu katalizatorow samochodowych. Nigsté&atalizatory samo-
chodowe nie elimingj catkowicie zanieczyszcaez gazéw wydechowych, ponadto ziszap
znacaco cer samochodu oraz koszty jegaytkowania. Dlatego kolejne dyrektywy Unii
Europejskiej, zaostrzgge wymagania dotyaze czystéci spalin samochodowycha svpro-
wadzane stopniowo w celu zapewnienia producent@sucaiezbdnego do znalezienia ekono-
micznych i efektywnych sposobow sprostania stawranyymaganiom. Od 1.09.2009 roku
obowiazuje norma Euro 5, ale jujest opracowana kolejna norma, Euro 6, ktéra viejdz
w zycie 1.09.2014 roku [6]. Istnigge obecnie nowoczesne katalizatory samochodowktdrga
trojfunkcyjne, ang. TWC — Three-Way Catalytic Convert@rsnap trzy zadania: utlenienie
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tlenku wegla oraz wglowodorow do bezpiecznych produktow, tj. ditlenkegla i wody, oraz
redukcg tlenkéw azotu do azotu gzteczkowego. Jednak wymagania normy Euro 6 (np.
zmniejszenie o 80% emisji tlenkOdw azotu przez sdmodg ckzarowe) czyni obecne kata-
lizatory przestarzatymi. Jedynym realnym sposobprossania wymaganiom Unii Europejskiej
jest podniesienie aktywsa istniepcych katalizatorow. Podniesienie aktywoiobez istotnego
zwigkszania ceny jednostkowej jest shave dzieki zrozumieniu procesow ggtkowych zacho-
dzacych w katalizatorze i zastosowaniu zdobytej wiedzyego optymalizacji. Dlatego nie-
zbedne g badania dotycce zjawisk zachodeych w katalizatorach.

Sledzac wiadomdci przekazywane przez mass mediaznzoodniéé wrazenie,ze dni
pojazdow nagdzanych materiatami ropopochodnynai goliczone. Spotecastwo jest stra-
szone doniesieniami o Ziach ropy naftowej dmlacych na wyczerpaniu. Ponadto teonpty-
wu ditlenku wegla pochodzenia antropogenicznego na ocieplanmakli Ziemi traktuje si
powszechnie za fakt niebugz watpliwosci. W konsekwencji oczekujecsize samochody,
jako zrodta emisji, powinny by zasspione rozwizaniami nowoczesnymi niemagymi wy-
mienionych wad. Potencjalnymi kandydatamisamochody o nagpzie elektrycznym lub te
napdzane energizezrodet odnawialnych, tj. biopaliwami lub np. wodoreNiniejsza praca
dotyczy katalizatoréw stosowanych w tradycyjnycmeahodach. Dlatego za istotne uznano
wykazanie,ze zanik samochodéw spalinowych spowodowany wymigmuo problemami
jest nierealny w aigu najbliszych dziesicioleci. Jeeli Czytelnik zgodzi s z przedstawio-
nymi argumentami, todolzie zmuszony przyzidaze katalizatory samochodoweda nam
towarzyszy rownie dtugo, co stanowito motywaajlo podgcia bada opisanych w niniejszej

pracy.

1.2. Ropa naftowa jako gtdwny surowiec energetyczny

Ropa naftowa jest gtbwnym surowcem energetycznyssostanym w motoryzaciji.
Od kilku dziesgcioleci jest podawany przewidywany termin wyczelipariGz tego surowca.
Interesujce jest,ze termin ten obecnie jest rownie odlegtly jak kilk@sht lat temu pomimo
kilkukrotnego zwgkszenia zapotrzebowania na ¢opaftows. Pozorny paradoks wynika
Ze sposobu szacowania pozostalego czasu. Progaaxyaste na szybkoi zuzywania su-
rowca oraz na raportach o zasobach ropy naftowdpake wraz z uptywem czasu sdkry-
wane kolejne nieznane do tej pory zasoby. Ponamtedj technologii umgiwia czerpanie
surowca zerédet uznanych poprzednio za wyczerpane lamtedosgpne, jak dna oceandw,
obszary wiecznej zmarzliny etc. Oczyueie ziaza ropy naftowej gfizycznie ograniczone, ale
wraz z posipujacym wyczerpywaniem tatwo deginych zi@ jest oczekiwany wzrost cen, co
spowoduje pozyskiwanie surowca zedet obecnie nieoptacalnych. Wedtagbdet OPEC
przy cenie baryiki ropy naftowej wynagzj ~100 $ [7] cena produkcji paliwa w gbre Unii
Europejskiej stanowi okoto 25-40% ceny, gakusi zaptad konsument na stacji benzyno-
wej. Z rysunku 1 wynikaze 60-75% ceny paliwa stanawpodatki. Dlatego nawet dwu—
trzykrotne zwekszenie kosztéw produkcji paliwa spowodowatoby dale okoto 50-proc.
wzrost jego ceny na rynku przy zachowaniu stateyvki podatku. Proporcje te pozwalaj
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przewidywa, ze wraz z wyczerpywaniemestanich zrodet paliw ceny rynkowe paliwelda
rosty znacznie wolniej nikoszty pozyskania surowca. Najezauwayc¢, ze zrédtem benzyny
i oleju nagdowego nie musi yropa naftowa. Paliwa te moa syntetyzowaz innych paliw
kopalnych, takich jak wgiel oraz gaz ziemny, wygiujacych w ogromnych iléciach w sko-
rupie ziemskiej.

Anglia

Niemcy
Wiochy
Francja
Japonia

Kanada

USA
! |

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75
Cena ropy naftowej (US $/dm”)

- Cena surowca - Marza przemyshu - Podatek

Rys. 1. Udziat podatku w cenie ropy naftowej wrmgch krajach w 2009 roku [8]

Syntez paliw z wegla na skal przemystow opracowali po raz pierwszy Niemcy
w latach 30. ubiegtego wieku, gtéwnie eldi badaniom noblisty Friedricha Bergiusa [9].
Nawet obecnie wgiel jest przerabiany na paliwa ciekte w procesasdb w krajach magych
tani dos¢p do tego surowca, jak np. Republika Potudniowejykif[10]. Paliwa syntetyczne
cze$ciej @ otrzymywane z gazu ziemnego. Polska jest krajeazeglnie bogatym w te
surowce kopalne, zwtaszczaswietle doniesié o bogatych ztbach gazu tupkowego. Istnigj
jeszcze inne formy wygbowania paliw kopalnych, ktore znacznie przesaap zasoby tra-
dycyjnych form, np. hydraty (klatraty) metanu nasdoceanow.

Zasoby metanu w postaci klatratow w samej tylko a&ie i u jej wybrzey sa sza-
cowane na 44-810 bln°nfil1]. Dla poréwnania znan@viatowe zasoby gazu ziemnego wy-
nosz 187,1 bin m (dane na koniec 2010 roku wedtug BP [12]). Innymos/cem energe-
tycznym wysgpujacym w wielkich ilgsciach @ tzw. bituminy. Ich ziéa szacowaneasha
2826 mid barytek, co stanowi prawie dwa razgcgj nz zasoby ropy naftowej, tj. 1215 mid
barytlek (stan na koniec 2005 roku [13]). Pomimoczmée wikszych zasobow produkcja
ropy naftowej z bitumindw jest okoto 6000 razy msza ni z tradycyjnych zid, co
uwidacznia problemy techniczne jej pozyskania o tegdta [14].

Biorac pod uwag réznorodnad¢ zrédet energii w postaci ggla i jego zwiazkow,
warto jest oszacowagraniczne zapasy tego pierwiastka w skorupie Zensporowna je
z dotychczasowym wydobyciem. Do celéw szacunkowgmizna przypé, ze 21% tlenu
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obecnego w atmosferze pochodzi gtéwnie z ditlenkglavzuzytego w procesie fotosyntezy.
Oznacza toze ilos¢ wegla w skorupie ziemskiej odpowiada zawacialenu w atmosferze!
Szacunek ten jest zaony z powodu przereagowaniacéa tlenu w procesie utlenienia
zelaza z drugiego stopnia utlenienia do trzeciegprehistorycznych oceanach. W historii
Ziemi bywaty okresy, w ktorych zawasio tlenu w atmosferze wynosita nawet 35% [15].
W okresie przedindustrialnymegenie ditlenku wgla wynosito 0,0280%, do keoa ubie-
gtego wieku wzrosto do poziomu 0,0360% i przewidsife ze osagnie poziom 0,04-0,06%
w 2050 roku [16]. Najprawdopodobniej gtowrprzyczyrs wzrostu zawart@i poziomu
ditlenku wegla w atmosferze, wbrew paglom rozpowszechnionym w mass mediach, nie jest
dziatalng¢ cztowieka, ale zmiany w aktywsa Stonca [17, 18]. Wiele prac wskazuje na
fakt, ze znajdujemy siw tzw. okresie midzy zlodowaceniami, w ktérym wahanieedniej
temperatury Ziemigczynms naturalnym, niezwizanym z dziatalnicia cztowieka [19]. Bada-
nia odwiertow lodowych wyraie wskazuj, ze wzrost zawarkei ditlenku wegla w atmosfe-
rze jest powjzany z ociepleniem klimatu. Jedraknajpierw nagpuje okres ocieplenia,
a nastpnie jest obserwowany wzrost ditlenkwgla w atmosferze, co jest skutkiem, a nie
przyczyry. Dzieje st tak dlategoze rozpuszczalriig ditlenku wegla w oceanach maleje wraz
ze wzrostem temperatury. Niewielki wzrost zawsotalitlenku wegla w poréwnaniu z za-
wartascia tlenu w atmosferzéwiadczy o tym,ze niewielka czs¢ zasobow kopalnych ¢gla
zostala zuayta przez ludzk&t. Zatem prognozy rychiego wyczerpania tego suromvozna z
duza doz prawdopodobigstwa uzné za nierealne.

1.3. Efekt cieplarniany a silniki spalinowe

Gtownym gazem cieplarnianym jest woda z powoduakieh pasm absorpcyjnych
w spektrum IR. Woda w postaci chmur sprawia,noce w dzie pochmurny g wyraznie
cieplejsze ni w te bezchmurne. Ditlenekegia ze wzgidu na swaj budowe wykazuje dwa
waskie pasma absorpcyjne, odpowiadajdtugdciom fali 4,26 oraz 15,00m (odpowiednio,
2349 i 667 cnt) [20]. Ditlenek wegla zawarty w powietrzu powodujee kilkumetrowa
warstwa atmosfery jest nieprzezroczysta dla proiovesnia, ale tylko w zakresach diugo
fali odpowiadajcych tym pasmom. Zatem wzrost zawéctoditlenku wegla nie zmienia
catkowitego stopnia przezroczy$to atmosfery dla promieniowania, a przez to nieywat
istotnie na ocieplenie klimatu. Jak wspomniano \écig, wzrost zawarkei ditlenku wegla
w atmosferze jest spowodowany gtdwnie zmianami tyvakosci Stonca. Efekt ten jest zwi
zany z tzw. paradoksem mitodego i, ktory po raz pierwszy zostat wskazany przemast
nomow Carla Sagana oraz Georga Mullena w 1972 k1 Modele astrofizyczne Sioa
jednoznacznie wskazyjze w czasie powstania Ziemi, czyli okoto 5 mid latu, ilagé
energii emitowanej przez Stoe byta 0 30% mniejszanobecnie [22]. Oznacza toe przez
wigkszas¢ historii Ziemi jej powierzchnia powinna byamarznita. Wniosek ten pozostaje
W Wyraznej sprzeczriei z zapisem geologicznym, wskagzeym, ze temperatura powierzchni
Ziemi utrzymywata s znacznie powsej punktu zamarzania wody. Dopiero prace Jamesa
Lovelocka wskazaty na istnienie mechanizmow samdeaejj [23]. Samoregulacja napuje
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przez sprgzenie zwrotne procesowyciowych i temperatury powierzchni Ziemi. [Qki
temu, pomimo tak ogromnych zmian w aktywecioStoaca, klimat na powierzchni Ziemi byt
utrzymywany na wzgdnie statym poziomie. W tym poréwnaniu wplyw czieka na
ocieplenie klimatu jest tak malye za wysoce nieprawdopodobne aglazna, aby procesy
samoregulacji klimatu nie byty go w stanie zniwesw

Unia Europejska prowadzi politgk ktéra pomimo braku jednoznacznych dowodéw
naukowych [24], zaktadage istotny wptyw gazow emitowanych przez cziowielkaogieplenie
klimatu Ziemi jest faktem naukowym. W 1997 roku $kal podpisata tzw. protokét z Kioto
[25], ktory zobowazywat ja do redukcji gazéw cieplarnianych o 6% w stosun&uaku bazo-
wego 1988. Prof. Jan Szyszko, byly ministersdsdowiska, twierdzize do 2005 roku emisja
w Polsce zmniejszytagio 32%, znacznie przekraczajpostanowienia z Kioto. W 2008 roku
podpisano zobowrania do zredukowania emisji ditlenkggla przez Polsko 20%, ale zmie-
niono rok bazowy na 2005. Ta drobna, wydawatobyrénica legislacyjna sprawiae Polska
bedzie musiata w dalszymagu obnza¢ emisg ditlenku wegla pomimo ogromnej dotychczaso-
wej jej redukcji [26]. W krajach Unii Europejskiegpalagc paliwa kopalne, natg obecnie
ptaci podatek od emisji ditlenkuggla. Tym samym Polska, pomimo swoichzgith zasobéw
wegla, wynoszcych 4338 i 1371 min Mg dla, odpowiednioggla kamiennego i brunatnego
[12], nie mae z nich swobodnie korzystae wzgédu na nieekonomiczié takiego rozwiza-
nia. Sytuacja ta oddala w czasie #iwos¢ produkcji benzyny syntetycznej w Polsce. Zakta-
dajc, ze handel limitami emisji zostanie utrzymany, aglsic raczej spodziewawykorzysta-
nia zrodet gazu ziemnego z powodu niskiej zawdnitavegla w przeliczeniu na jednostk
uzyskiwanej energii. Wspomniany wén&j rozwoj nowych technologii unibwia optacalne
wydobycie tzw. gazu tupkowego, ktérego szacowaweaziv Polsce wynosz1,4—3 bin m
[27]. Dla poréwnania zasoby gazu ziemnego wya@sz bin ni [12].

1.4. Alternatywne formy energii i ich wptyw na silriki spalinowe

W tabeli 1 zestawionoggtasci energii paliw kopalnych, substancji chemicznyehz
popularnych akumulatorow. ¢Stasci energii paliw stanowi ich wartgci opatowe, nie-
uwzgkdniajace masy i olgtosci tlenu. Z porownania warioi wynika, ze benzyna oraz olej
napzdowy stanowd niemake idealny nénik energii. Jest onayteczny w szerokim zakresie
temperatur, wzghnie tani i ma najwisza gestas¢ energii w przeliczeniu na jednostk
objetosci. Skroplony wodor, ktory pmod paliw ma najkorzystniejszy stosunek energii do
masy, wypada znacznie gorzepgl wyrazimy @gstos¢ energii jako stosunek energii do @bj
tosci. Konwencjonalny bak samochodowy o pojesuics0 dnf musiatby mié objetosé
czterokrotnie wiksza, aby pomiéci¢ skroplony wodor o iléci energii porownywalnej z ole-
jem nagdowym. Przechowywanie skroplonego wodoru jest hea pyoblematyczneze jest
on stosowany jako paliwo jedynie w ragie rakiet i promow kosmicznych. Miowve jest
oczywiscie wykorzystanie adsorbentow wodoru, jednak takateriaty pod wzgldem zajmo-
wanej obgtosci oraz masy wypadajduzo gorzej od skroplonego wodoru. Dlatego osoba
z elementarp wiedzy chemicza i majaca dosgp do danych fizykochemicznych potrafi
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stwierdzt z wysok doz pewndci, ze nigdy nie zostanopracowane materiaty sorpcyjne
wodoru przewyszapce parametrami olej nagowy, i bez znaczenia jest to, czy tymi mate-
riatami bgda nanorurki weglowe, gibki palladowe czy jeszcze bardziej wyszukane maiteri
Warto tutaj poda szacunkowe liczby wynikage z tab. 1. Masa odpowiednikow energii 50-
-litrowego baku benzyny to 1,8 Mg palladu wysycamegodorem; 15 Mg akumulatoréw
kwasowych; 3 Mg akumulatoréw litowo-jonowych. Jeglyzalet wodoru jest brak emisji
ditlenku wegla i tatwaé jego wytwarzania np. przez elektraliz wody czy te reforming
parowy. Podobnym mitemgpsamochody z ngdem elektrycznym. Pojazdy takie maame
zalety i stanowityby niedwigniony ideat, gdyby nie kiopoty z magazynowaniemergii.
Nawet najdrasze konstrukcje akumulatoréw litowo-jonowych, stwaoych powszechnie
w telefonach komoérkowych i innych wdzeniach mobilnych, wykazajgestasci energii
okoto 10-krotnie nisze ni typowe paliwa.

Tab. 1. Porownanieggtaici energii rénych substancji oraz akumulatoréw

Nazwa Gqs(t&éj/ig)ergii Gq?ﬁ/lo‘é]c}denr}gzrgii
Metan [28] 55 0,040
Metan skroplony [28] 55 23
Wodor rozpuszczony w palladzie [29] ~10
Akumulator litowo-jonowy [30] 0,54 2,8
Benzyna [31] 45 33
Olej nadowy [31] 43 37
Metanol [31] 23 18
Etanol [31] 29,5 23,1
Gaz ptynny — LPG [31] 50 29
Drewno [31] 19 -
Wegiel kamienny [31] 34 -
Wegiel brunatny[31] 25 —
Wodor [31] 142,8 0,0118
Wodor skroplony [31] 142,8 10,1
Tlenek wegla — gaz [31] 10,1 0,011
Akumulator kwasowy* 0,15 0,36

* Wartosci oszacowane przez autora pracy dla akumulatoraséwego VARTA
Professional DC AGM LADSS5.

Podobnie jak byto w przypadku skroplonego wodoriademo ju obecnieze g:sto-
$ci energii akumulatoréw przys&ca zawsze bda nizsze ni te odpowiadajce paliwom. Na
korzys¢ silnikow elektrycznych przemawia ich wysoka sprawn(69—-96% [32]) w porow-
naniu z silnikami spalinowymi ograniczonymi fizyezrcyklem Carnota (28—-41% [33]) oraz
mozliwos¢ odzysku energii kinetycznej podczas hamowania shodu. Ten pierwszy
argument nie jest tak silny, gdy jest wymagane ogrzewaniegtima samochodu w warun-
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kach zimowych. Niskagptas¢ energii nie jest jednak gtéwrwady akumulatoréw, madiwe
jest przecie ich upakowanie w wkszej liczbie w obudowie samochodu. Jest nim nasmi
wysoka cena produkcji, diugd czasu tadowania akumulatora, ograniczona liczhdi cy
tadowania/roztadowywania i nieodpo&tona mrozy. Nadziej budzi fakt,ze w przypadku
tych parametrow nie istnigyraznie sprecyzowane ograniczenia fizyczne iztivee jest,ze

W przyszidci poprawa sig one istotnie. Naley oczekiwa, ze w pierwszej kolejngi auta
elektryczne zostanwprowadzone w miastach, w ktorych typowo pokonywdgstans jest
niewielki, a akumulatory maegby¢ tadowane w nocy. Przy takim scenariuszu kataligato
samochodowe statybyeszledne. Nie znikgtyby jednak catkowicie katalizatory oczyszcza-
nia spalin, poniewa akumulatory g jedynie nénikiem energii, a nie jegrodiem samym
w sobie. Dlatego dalejehla konieczne elektrownie spadag kopaliny.

Celem powyszych rozwaan byto wykazanieze paliwa uzyskiwane z ropy naftowej
i ich syntetyczne odpowiedniki, pomimo wad,teudnym do zagpieniazrodiem energii. Ich
spalanie prowadzi rzekomo do ocieplania klimatu ymiu efektu cieplarnianego, ale nie ma
w tej sprawie dowodow, a nawet zgodyrod naukowcow. Jeli wptyw cztowieka na klimat
jest znikomy, to naley oczekiw&, ze z czasem zostanie to udowodnione naukowo i obecne
tendencje do ograniczania emisji ditlenkgga znikry. Jezeli wptywu cziowieka na klimat
nie mana pominé i kontrola emisji ditlenku wgla jest konieczna, nie oznacza to zaniku
bada nad katalizatorami samochodowymi. Wprost przecdysytuacja taka wymaga przej-
scia na innezrodta energii (np. biopaliwa), dla ktéryckedzie wymagane opracowanie no-
wych katalizatorow. Dla przyktadu w pojazdach ¢@ganych gazem jest obecnie stosowany
tradycyjny katalizator samochodowy, zoptymalizowattg paliw ciektych. Dlategoaspro-
wadzone badania katalizatoréw zoptymalizowanychsdi@mochodéw naplzanych tylko ga-
zem (tzw. NGV's- ang.Natural Gas Vehiclgq34, 35].

Autor pracy uwaa, ze przez nagpne dziesjciolecia nie nalgy sic spodziewé zaniku
dominacji transportu opartego na paliwach ropopdalgoh. Jedynym realnym czynnikiem,
ktory moégitby odebra silnikom spalinowym prymat, bytoby opracowanieitér) pojemnych
i szybkotadowalnych akumulatorow do pojazdow gumanych elektrycznie. Oznacza to
takze, ze problemy wynikajce z emisji gazéw wydechowycleda nam jeszcze diugo towa-
rzyszy¢, a badania nad ich oczyszczaniem nie stracaktualnéci. Nawet z pozoru drobne
zwickszenie aktywnéri katalizatoréow samochodowych, ze wadil na liczlg 600 min samo-
choddw osobowych [36], nie sk przetazy¢ na potzna redukcg emisji zanieczyszcheoraz
zuzycia platynowcoéw.

1.5. Zastosowanie platyny

Roczna produkcja platyny w 2006 roku wyniosta 23§, M czego wiksza¢ (54%)
pochtorety katalizatory samochodowe. Drugim odbiprplatyny jest przemyst jubilerski
(20,5%), a dalej kolejno przemyst elektroniczny6s) oraz chemiczny (5,0%). Pozostate
14,9% jest zeywane na inne zastosowania, takie jak: elektrothgnuoterapia, detektory
tlenu, $wiece zaptonowe [37]. Platyna w postaci czerniyplatvej jest jednym z najstarszych
katalizatoréw i byla stosowana do katalitycznegpt@au wodoru w pierwszych zapalnicz-
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kach. Wysoka cena platyny (~1640 $/oz w 2012 rag8])[ poréwnywalna z cenziota
(~1660 $/0z w 2012 roku [39]), powoduje poszukuje sijej taaszych zamiennikéw lub —
jak to jest w przypadku katalizatorow samochodowsrdkonstrukciji o porownywalnej efek-
tywnaosci, ale mniejszej zawar§oi tego pierwiastka.

1.6. Zastosowanie palladu

Podobnie jak to jest w przypadku platyny, gtdwnydbiora palladu (66%swiatowej
produkcji w 2007 roku) jest przemyst katalizatoréamochodowych [40]. Pallad znajduje
rowniez zastosowanie w katalizie organicznej [41-43]. Stantez dobry magazyn wodoru.
W jednostce oltosci palladu mae sk rozpuci¢ nawet 900 olafosci wodoru i jest to proces
odwracalny [29]. Niestety, wysoka cena palladu @-64z w 2012 roku [44]) jest skuteazn
zapog w powszechnym jego zastosowaniu jako magazynu modo

1.7. Katalizatory samochodowe

Silniki samochodowe ze wzglu na swaj konstrukcg emitup szkodliwe gazy, takie
jak tlenek wegla, tlenki azotu oraz gglowodory. W pocatkowych latach ubiegtego wieku,
z powodu matej liczby pojazdéw z silnikami spalinow, a przez to niskiej emisji, efekt ten
nie stanowit problemu. Jednakwraz z ros#ca liczba samochodow w diych aglomeracjach
miejskich pogorszyta siznacznie jak& powietrza i konieczne stalogsstosowanie kata-
lizatorow samochodowych. Na rysunku 2 przedstawiscmemat budowy katalizatora troj-
funkcyjnego.

Modut katalizatora (rys. 2a) umlovia konwersg szkodliwych gazow do ich nieszko-
dliwych odpowiednikéw. Konwersji ulegajrzy gtdbwne zanieczyszczeniagatez nazwa kata-
lizator tréjfunkeyjny lub te TWC. W srodku modutu zachodzheterogeniczne reakcje katali-
tyczne, do ktorych jest wymagana dobrze rozgtéenpowierzchnia. Jest to realizowane przez
budowe bloku o strukturze plastra miodu (rys. 2b). Blogzaby¢ ceramiczny lub temetalowy.
Rysunek 2c przedstawia jeden z licznych kanatowadsgicych s¢ na blok. Kady taki kanat
jest pokryty warstew aktywra stanowaca mieszanin metali szlachetnych (najgxiej platyny,
palladu i rodu) z nmikiem tlenkowym, np. AlOz;, CeQ, SiG,. Nosnik zapewnia rozwircie
powierzchni katalizatora i zapobiega spiekaniu ksiystalitbw metalu szlachetnego. Rysunki
2d—f przedstawiaj powickszenia warstwy aktywnej uwidaczrmie@ porowat struktue. Na
rysunku 2f widoczneasklastery metalu szlachetnego na powierzchni Kifistaosnika tlenko-
wego. Kady taki klaster stanowi fazaktywry katalizatora, na ktdrego powierzchni zachodzi
reakcja chemiczna. Rysunek 2g przedstawia schemmayatomy metalu szlachetnego obecne
w klasterze na powierzchni ¢roka tlenkowego. Rfne kolory obrazuj réznice we widciwo-
sciach fizykochemicznych poszczegolnych atomowzritee wynikaj z odmiennych orientacii
krystalograficznych poszczegolnych fasetek klasteea r@nego otoczenia (koordynacji) ato-
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moéw. Oddziatywanie z atomami §roka take kedzie powodowato zmiany we vélgwosciach.
Ra&znice te sprawiaj ze reakcje katalitycznegta zachodzity odmiennie na fasetkach arne
orientacji krystalograficznej. Ponadto stan jediaetki wptywa na drugw wyniku dyfuzji
powierzchniowej. Nénik maze shzy¢ jako magazyn tlenu i w wyniku zjawiskgillover ulega
utlenieniu lub redukcji, odpowiednio pochtan@jlub uwalniagc tlen. Poszczegollne procesy
MO pozostawawe wzajemnym spezeniu zwrotnym.

€ ,‘\

Rys. 2. Budowa tréjfunkcyjnego katalizatora samaldweego: a) blok katalizatora, w ktérym
szkodliwe gazy, takie jak tlenekggla, tlenki azotu oraz gglowodory, ulegaj reak-
cjom redoks do produktéw przyjaznyétodowisku; b) wetrze katalizatora zawiera-
jace metalowy lub ceramiczny blok z wieloma kanatathikanaty bloku katalizatora
pokryte warstw aktywry; d) zdgcie SEM ukazujce porowaf struktue warstwy
aktywnej; e) zdjcie TEM warstwy aktywnej ukazage krystality nénika; f) zdgcie
TEM pokazujce klastery metalu szlachetnego na powierzchnit&lijis nasnika; g)
schematyczne przedstawienie klastera metalu sztzde na powierzchni doika
[45-46]

1.8. Reakcja utleniania tlenku vegla
na powierzchni platynowcow

Wymienione powyej mechanizmy sprawigjze zrozumienie procesoéw zachadych
na poziomie atomowym w nowoczesnych katalizatorsginochodowych jest niestychanie
trudnym zadaniem. Wiele z nich zostato veganych, niemniej jednak naukowcy nawet obec-
nie podzaja za rad dara przez Langmuira w 1922 rokuet us confine our attention mainly
to reactions on plane surfaces. If the principleghis case are well understood, it should then
be possible to extend the theory to the case auysobodie§47], co w wolnym ttumaczeniu
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mozna przetay¢ na: Skupmy swgj uwag gtdwnie na reakcjach zachagzch na ptaskich
powierzchniach (monokrysztatach).zéke podstawy zjawisk zostardobrze zrozumiane dla
prostych uktadéw, to rétwe powinno by rozszerzenie teorii na ciata porowate (katalizgtor
rzeczywiste)ldea polega na zastosowaniu dobrze zdefiniowapygetierzchni monokryszta-
téw, np. Pt(111) lub Pd(111), jako uktadéw modelotvyv badaniach reakcji zachadygch na
katalizatorach o znacznie bardziej zdaej strukturze. Uklady modelowey powszechnie
stosowane w badaniu reakcji utleniania tlenkygley, ktora jest jednz gtéwnych reakcji zacho-
dzacych w katalizatorze trojfunkcyjnym TWC [48-50]. &eja katalitycznego utleniania tlen-
ku wegla na powierzchniach monokrysztatdw metali z grytgtynowcéw, ze wzgtu na
SWOp prostot, przycagreta uwag wielu naukowcéw. Jest onaegsto stosowana jako reakcja
modelowa w badaniach katalitycznych. Niektérzy mordja nawet jej ra¢ do funkcji, jak
petnidrosophila(muszka owocowka) w biologii.

Klasyczne badania Engela oraz Ertla wykazadykatalityczne utlenianie tlenkuegla
na powierzchni palladu oraz platyny zachodzi wedh&rhanizmu Langmuira—Hinshelwooda
[51-53], przedstawionego schematycznie pejni

2CO+Q=2CO

CO+*=CQq

Oz +* = Ooad (1)
Ozag+ * = 204y )

Oad+ COy=COx + 2

gdzie: * — miejsce adsorpcyjne.

Reakcja niezzina do oczyszczenia spalin w fazie gazowej przabpegvoli ze wzgi-
du na wysok energe aktywacji i mate prawdopodoliistwo zderzenia gstek. Reakcja zacho-
dzi o wiele szybciej na powierzchni platynowca. Wtcelu casteczka tlenku wgla musi ulec
adsorpcji, natomiast ggteczka tlenu adsorpcji dysocjatywnej. W przypatkou do z&cia
dysocjacji czsteczki potrzebneasdwa ssiadupce miejsca adsorpcyjne. Tlen atomowy, po
spotkaniu z zaadsorbowamolekuh tlenku wegla, mae ulec reakcji do ditlenku ¢gla. Ca-
steczka ditlenku wgla jest bardzo stabo zawana z powierzchaii natychmiast ulega desorpcji
w typowych warunkach pracy katalizatora. Uwalnianewa miejsca adsorpcyjne, ktore umo
liwiaja dalsz adsorpg reagentdw, i proces me odbywa sie w sposob aigly. Na rysunku 3
przedstawiono efekty energetyczne gaine z rénymi etapami procesu katalitycznego.

Na rysunku 4 przedstawiono komérklementarm metali, o sieci regularnej ptasko
centrowanej (fcc), charakterystyezdla platyny, palladu oraz miedzi (stata sieci, @sigdnio,
0,39236; 0,38903 oraz 0,36146 nm [28]). W pracy wimdo wyniki bada aktywndci
katalitycznych powierzchni Pt(111), Pd(111) oraz(X3d). Powierzchnia o takiej orientacji
zostata wyraniona koloremzéttym w komérce elementarnej (rys. 4a). Drugi nekirys. 4b)
przedstawia powierzchni(111) widoczn z gory. Kolory przypisane poszczegdlnym atomom
utatwiaja wizualizacg kolejnasci poszczegolnych warstw atomowych.
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CO+0,
B S Y A
260 kJ/mol AH = 100 kJ/mol

~21 kJ/mol CO;

Rys. 3. Diagram energii potencjalnej katalitycznegjeniania tlenku wgla; podane wartai
dotycz platyny przy niskich stopniach pokrycia, przy asgych stopniach pokrycia
energia aktywacji jest o polawizsza [54]

Rys. 4. Komérka elementarna typu fcc oraz wizuajagowierzchni Me(111): a) komérka
elementarna typu fcc z uwidocznipmpowierzchm, (111); b) powierzchnia (111)
z zaznaczonymi atomami naseymi do ptaszczyzny (111) widocznej w rysunku (a);
atomy obecne na powierzchni oznaczono kolorem szaayomy leéace ponkej ozna-
czono kolorem zielonym, a atomyzdee najnkej — kolorem niebieskim

Interesujce jest,ze miejsca adsorpcyjne na powierzchni platynowcarientacii
Me(111) nie s rownocenne. Cteczka tlenku wgla maze ulec adsorpcji w czterechzo
nych miejscach adsorpcyjnych przedstawionych naSy€zsteczka, w zalsosci od miej-
sca adsorpcyjnego, jest wzny sposob donorowana elektronami pochegmi od atomow
metalu. Efekt ten wptywa na eneggiiazania elektronéw w atomie, co jest obserwowane
eksperymentalnie w widmach XPS (rys. 24-25).

Interesujca jest pozycja typtollow, ktorej istniej dwa rodzajefcc orazhcp w za-
leznosci od tego, czy pod zaadsorbowasrasteczlk atom metalu znajdujeesiv drugiej czy
trzeciej warstwie.
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Rys. 5. Miejsca adsorpcyjne tlenkggla na powierzchni Me(111) [55]

Reakcg utleniania tlenku wgla na powierzchni Pt(111) obserwowaimo situ ha
poziomie atomowym techrakSTM (rys. 6). Nalgy podkrsli¢, ze warunki temperaturowe
umazliwiajace obserwagej reakcji (247 K) silnie odbiegajod typowych warunkéw pracy
katalizatora TWC (T > 500 K).

Rys. 6. Utlenianie tlenku ggla na powierzchni Pt(111) pokrytej atomowym tlenenmastp-
nie poddanej ekspozycji na tlenekgla (510° mbar); zdgcia STM przedstawiaj
stan powierzchni w eych czasach od zapatizowania reakcji (temperatura 247 K,
rozmiar zdgcia 18x17 nm), w miar uptywu czasu pojawiajsic obszary (ukéne
linie) odpowiadajce wyspom zaadsorbowanego tlenkigla [56]
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Powierzchnia pokryta tlenem atomowym w wyniku elspp na tlenek wgla ulega
przemianom rejestrowanym meto&TM. Pocatkowo nastpuje uporadkowanie zaadsorbo-
wanego tlenu w domeny o strukturze (2x2) (rys. ® 8¢ Powierzchnia pogdzy domenami
jest zajmowana przez mobilneasieczki tlenku wgla. Na dalszych etapach udziat domen tlenu
spada w wyniku ich reakcji z tlenkienzgla.

Jednoczénie s tworzone domenyegto upakowanego tlenkuegla o strukturze c(4x2).
Reakcja mge zachod#i na granicy tych domen. Wewtrz domen, ze wzgtu na brak mi-
wosci dysocjatywnej adsorpcji tlenu, reakcja nie jpsizliwva. W miag postpu reakcji po-
wierzchnia jest zatruwana i ostatecznie catkowpckryta faz CO c(4%2).

Na rysunku 7 przedstawiono model powierzchni ukgzukoadsorpgj tlenu i tlenku
wegla na powierzchni krysztatu platynowca Me(111)erTlzajmuje miejsca typhollow,
natomiast miejsce adsorpcyjne tlenkggia zaley od g:stasci upakowania. W przypadku
luzno upakowanej strukturyaszajmowane wyicznie miejscaon top a w przypadku ¢pto
upakowanej struktury c(4x2} gajmowane réwniemiejscaon bridge.Energia aktywacji re-
akcji utleniania tlenku wgla zaley silnie od miejsca adsorpcyjnego, jakie zajmujdekata
tlenku wegla. W przypadku pozycpn bridgejest ona mniejsza. Pozyapa bridgesa zajmo-
wane tylko w przypadku¢gtego upakowania molekut tlenkuegla. Jest to powodem pre-
ferencyjnego zachodzenia reakcji na granicy donterka wegla c(4%2), co zaznaczono ha
rys. 7zo0ttymi elipsami.

OPierwszawarstwa ... ... ... ... ....k./
CYY (.5.0.8.0.8.0.5.8. .8
AN RN XYY Yo
WOBOROM NN
R 0 0 0 X 0 L L X

Q@ Atomtlenu LOL XOX JOX X O X O X
L Ot O HON XOX XO

3 Molekuta CO taig:0.0,l‘g..,.:O,l.Q
OX XOX XOX XOX X0x X0

Rys. 7. Granica mizy fazami 2x2 (O+CO) oraz c(2x4) CO na powierzdiei(111); z6t-
tymi elipsami zaznaczonmSadupce atomy tlenu oraz molekuty CO w miejscach
adsorpcyjnych odpowiednich do geip reakcji [54]

Na rysunku 8 przedstawiono kolejne etapy reakcidsarbowanej molekuty tlenku
wegla oraz atomu tlenu na powierzchni Pt(111). Peiia reagentdw wyznaczono na podsta-
wie modelowania kwantowo-mechanicznego mgto&T (ang.Density Functional Theory
teoria funkcjonatu gstasci). Warto zwrdat uwag;, ze konfiguracja z rys. 8a odpowiada reak-
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cji przy niskich stopniach pokrycia, dla ktorychspkrymentalnie stwierdzono energikty-
wacji wynosaca ~100 kJ/mol [54]. Rysunek ukazuje takenergi uktadu ewoluujca w mia-
re postpu reakcji. Pocgkowo atom tlenu znajduje esw pozycji on hollows a molekuta
tlenku wegla w pozycjion top Przemieszczeniugmolekuty tlenku wgla w wyniku dyfuzji
powierzchniowej do pozycpn bridge(rys. 8c) towarzyszy wzrost energii uktadu wyrgryz
~0,5 eV, co odpowiada ~50 kJ/mol. Na dalszych efapaolekuta tlenku wgla przemieszcza
sig do pozycjion topw poblizu atomu tlenu, a atom tlenu do pozyoji bridge(rys. 8e).
Konfiguracji tej odpowiada najwgza energia ukladu. Dalsze etapy to z#blie s¢ reagen-
tow a do uformowania molekuty ditlenkueagla, czemu towarzyszy spadek energii uktadu.

d)

1,0

0,5+

Energia (eV)

0,0 | o
1,0 2,0 3,0 4,0

Odlegtos¢ pomiedzy atomami C i O (A)

Rys. 8. Energia ukfadu zaadsorbowanego tlenégiavoraz tlenu na Pt(111) w zaf®sci od
odlegtaici: a) atom tlenu oraz ggteczka tlenku wgla zaadsorbowane w miejscach,
odpowiedniohollow-fccorazon top b) casteczka tlenku wgla przemieszczaga sé
ku miejscuon bridge c) molekuta tlenku wgla w miejscuon bridge d) molekuta
tlenku wegla przemieszczaga s¢ w kierunkuon topkolejnego atomu platyny i atom
tlenu przemieszczagy sk w pozycg on bridge e)—g) zblkanie s¢ atomu tlenu i cz-
steczki tlenku wgla; h) utworzenie egteczki ditlenku wgla; konfiguracg uktadu
oraz odpowiadaja mu energi uzyskano na podstawie obliezBFT [54, 57]

Eksperymentalnie wykazano réwnjee energia aktywacji spada o polomrzy wick-
szych stopniach pokrycia. Wyniki te doskonale zg@dzic z rezultatami modelowania DFT.
Przy niskich stopniach pokrycia molekuty tlenkggha zajmuj wytacznie pozycjeon top co
odpowiada konfiguracji z rys. 8a. Energia aktywagjitakim wypadku wynosi ~1 eV, co
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odpowiada ~100 kJ/mol. Przy wszych stopniach pokrycia €€ molekut tlenku wgla
zajmuje pozycjen bridge(rys. 8c); w takiej konfiguracji energia aktywawajynosi ~0,5 eV,
co odpowiada ~50 kJ/mol.

1.9. Uktady modelowe

Na rysunku 9 przedstawiono poréwnanie rzeczywistgdadu katalitycznego z ukta-
dem modelowym. Uktad rzeczywisty, w poréwnaniu zdelowym, odznacza siduzo wyz-
szym stopniem ztmnaici ze wzgédu na wystpowanie wielu powierzchni o zaych orienta-
cjach krystalograficznych, oddziatywanie tych powehni na siebie oraz na $rok tlen-
kowy. Rozmiary klasterow wptywajna aktywné¢ katalityczry ukladu. Tym samym wiele
parametrow okrdajacych rzeczywiste ukilady katalityczne jest niethwych do scistego
zdefiniowania, co znagezo utrudnia badanie katalitycznych procesow elearaegth. Wad
tych nie wykazuj dobrze zdefiniowane uktady modelowe. Na rysunkupifedstawiono
przyktady bardziej ztbonych uktadéw modelowychzywanych do badania zjawisk elemen-
tarnych. Wyrénia st dwa rodzaje ukltadéw: metal na powierzchnémika bedacego tlen-
kiem metalu oraz tzw. systemy odwrotne (almyerse model catalygts- tlenek metalu na
powierzchni metalu [58]. W pierwszym przypadku systmodelowy ma strukterbardziej
zblizona do rzeczywistych katalizatorow, jednaksnik tlenkowy czsto uniemaliwia bada-
nia wymagajce dobrego przewodnictwa elektrycznego probkipnpwadzone met@dSTM.
W drugim przypadku, ze wzglu na mate rozmiary klasteréw tlenku metalu,zhwea jest
obserwacja subtelnych efektow, takich jak wplyw zdfywania metal-nmik na lokalne
wiasciwosci redoks tlenku metalu.

a) 0, b) Klaster metalu
& l
o®
C02 1 1
% AY
1h ~
' 1 2 e ’ \ .V‘
81—% <
e ~
[ 2 N g g |
Y 1
Monokrysztat / 1L
& ~10 mm )I Noénik tlenkowy

Rys. 9. Uktady modelowe w badaniu reakcji kataltygch: a) powierzchnia monokrysztatu
metalu o wskanikach Millera (hkl) i przebiegaga na niej reakcja utleniania tlenku
wegla; b) klaster metalu na fiiku tlenkowym wystpujacy w rzeczywistych kata-
lizatorach; widoczna reakcja utleniania tlenkegia na fasetkach klastera azngch
orientacjach krystalograficznych; 1 — adsorpcjagessidw, 2 — desorpcja produktu,
3 — dyfuzja powierzchniowa, 4 — reakcja utlenigai
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V,05/Pd(111)

HRW/ALOy/NiAI(110)

600 x 600 nm 111 x 109 nm

Rys. 10. Rodzaje uktadéw modelowych: lewy rysunegbrzyktad uktadu modelowego typu
metal na néniku bedacym tlenkiem metalu (klastery Rh na powierzchnimfil
Al,O;, obraz STM 300x300 nm ADs/NiAI(110)) [45]: a) powierzchnia czystej
warstwy tlenku glinu, b) ta sama powierzchnia padzeniu 0,01 nm Rh w 90 K;
prawy rysunek — przyktad ukladu modelowego typudle metalu na powierzchni
metalu (klastery tlenku wanadu (5 ML) na powieracRa(111), obraz STM):
¢) 600x600 nm, d) 111x109 nm) [59]

Oba typy uktadow pozwalgajna precyzyja kontrok takich parametrow, jak stopie
pokrycia, rozmiary klasterow etc. Plaska powieriahsprawia,ze takie uktady idealnie
nadaj sic do badéa metodami spektroskopii powierzchniowej.

1.10. Podsumowanie i cel pracy

Reakcja utleniania tlenku egla zachodazca na powierzchni platynowcow, pomimo
prostej budowy reagentéw, odznaczasysoky ziozoncicia. Analizy przedstawione povrg)
stanows tylko niewielkq czes¢ bada poswicconych tym uktadom. Ich przywotanie miato na
celu ogollne wprowadzenie Czytelnika wproblematyk. Pomimo dtugoletnich badawielu
naukowcow nie wszystkie aspekty dziatania rzeczyeis katalizatorow trojfunkcyjnych zo-
staly w pelni zrozumiane. Ich dalsze udoskonalavwenaga gtbszego zrozumienia zjawisk
podstawowych. Celem niniejszej pracy bylo rozszaezaviedzy na temat zjawisk elementar-
nych wystpujacych w katalizatorach TWC. Badania postanowionemrawadzt z uzyciem
odwrotnych uktadow modelowych opartych na monokgtezh CeQPt(111), Ce@Pd(111),
CeQ/Cu(111) oraz na uktadach proszkowych Pt/CeO

Odwrotne ukfady modelowe urdwiaja dogodne badanie zjawisk zwanych z re-
akcja utleniania i redukcji tlenku ceru, ktdra zachog@odczas pracy katalizatora. Zarbwno
platyna, jak i palladsstosowane w komercyjnych katalizatorach samochgdowPowierzch-
nia monokrysztatu miedzi wykazuje natomiast viyia stabsze wkeiwosci katalityczne w po-
rownaniu z powierzchaiPt(111) oraz Pd(111). Postanowiono przeprowabadania porow-
nawcze uktadow modelowych typu Cé¢kde(111), pomocne w okskeniu roli powierzchni
metalu w procesach utleniania i redukcji tlenkwamiaz reakcji utleniania tlenkuegla.

Odwrotne modelowe ukfady katalityczne w porownaniwzeczywistymi katalizato-
rami odznaczaj si¢ niewielkimi rozmiarami wysepek #oika. Cecha ta sprawiae za
pomoa metod spektroskopii powierzchniowej postanowiokeoedi¢ wptyw oddziatywania
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metal-nénik na procesy utleniania i redukcji tlenku cerelradzce w rzeczywistych kata-
lizatorach na granicy klaster metalu—powierzchmiénika tlenkowego.

Zastosowanie tlenku ceru w katalizatorach samoochgdo przypisuje s jego zdol-
nosci do ulegania reakcji redukcji i utleniania w zadesci od sktadu gazéw wydechowych,
co umaliwia ,magazynowanie” tlenu. Natomiast przadlliteratury ujawnia brak doniesie
dotyczicych jednoznacznego wpitywu tlenku ceru naseikgosci katalityczne powierzchni
platyny lub palladu. Jednym z gtownych celow badawhb zataonych w pracy byto okre-
slenie, na podstawie baflén situ, odwrotnych uktadéw modelowych, wptywu oddziahnian
tlenek ceru—metal na wideiwosci katalityczne powierzchni metalu w reakcji utlemia tlenku
wegla.






2. Czsé doswiadczalna
2.1. Zestaw ultrawysokopr@niowy do badain powierzchniowych

Badania powierzchniowe ukladow zostaly wykonane welofunkcyjnym systemie
ultrawysokopraniowym niemieckiej firmy SPECS, ktérego schematgdstawiono na rys. 11.
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Rys. 11. Schemat systemu UHV: LL — prébka wprowadzdo systemu przéiuzg, P — komo-
ra preparacyjna, Ce z6dto emisji par ceru, Ar — dzialo jonowe, MS — lgpemetr
masowy, AES — analizator elektronéw Augera, LEERnalizator dyfrakcji powol-
nych elektronéw, CO, ©- zawory naciekowe, A — komora analizy, X-rayrédto
promieniowania rentgenowskiego, M — monochromdlor, analizator hemisferyczny
umazliwiajacy pomiar energii fotoelektrondéw, MS — spektronmeisowy pozwalagy
na pomiar sktadu gazéw, TP — pompa turbomolekula®id — skaningowy mikro-
skop tunelowy

System sktadat siz trzech gtownych komor: komory preparacyjnej (12 P), ko-
mory analizy (rys. 12_A), komory skaningowego mgkopu tunelowego (rys. 12_STM)
oraz dodatkowej komory unitiwiajacej wprowadzenie probki (rys. 12_LL). Transferdry
komorami umaliwiat preparatyk probek oraz ich wszechstranoharakterystyk w warun-
kach ultrawysokiej prini. Bazowa prénia systemu, po doktadnym wygrzaniu uktadu, wyno-
sita ~3:107'° mbar, przy czym gtéwnym sktadnikiem gazéw resztkchbyt wodor.

Warunki ultrawysokiej prani eliminuja mazliwos¢ kontaktu probek z powietrzem,
a przez to zmiapsktadu chemicznego powierzchni. Komora preparacppzwala na czysz-
czenie probki przez bombardowanie jonami argonuglife termiczry do 1400 K w préni
lub w atmosferze tlenu. Mtwe tez jest sprawdzenie sktadu powierzchni probki metod
spektroskopii Augera (AES) oraz upadkowanie krystalograficzne atoméw powierzchnio-
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wych metod dyfrakcji powolnych elektronéw (ErLEED 150, SPEC. 12 2). W komorze
mog by¢ wytwarzane cienkie warstwy przez naparowywanieathe powierzchri probki
(e-beam evaporator Focus EFM3, Omicron, rys. 1ZXKapstrukcja komory umdiwia takze
chlodzenie prébki za pomaccieklego azotu do temperatury ~100 K. Komora agali
(rys. 12_A) jest wypos@mna w dwazrédta promieniowania rentgenowskiego (rys. 13_2;
rys. 13 2") orazrddto promieniowania ultrafioletowego (rys. 12_5).

“““
e, -

Rys. 12. System UHV — zgjie 1: P — komora preparacyjna uiiwiajaca czyszczenie probki,
obréble termiczry, nanoszenie warstw materiatu, A — komora analinpaliwiajaca
spektroskopi elektrondw za pomachemisferycznego analizatora energii elektronéw,
STM — komora skaningowego mikroskopu tunelowego,-Lmiejsce wprowadzenia
probki, 1 —zrédto emisji par, 2 — analizator AES oraz LEED, analizator energii
kinetycznej elektronéw, 4 — lampa rentgenowska, Z6dto promieniowania (UPS),

6 — monochromator promieniowania rentgenowskiego

Monochromator (rys. 13_7) umliwia uzyskiwanie widm XPS o wyszej rozdziel-
czasci. Badana probka byta umieszczana w uchwycie dimi@jacym jej grzanie. Tempera-
turg probki monitorowano za pomadermopary doghigtej do powierzchni krysztatow.
Fotoelektrony wzbudzane promieniowaniem pochogn z lamp rentgenowskich (rys. 13_2,
rys. 13 2" trafialy do analizatora energii kinetyej (rys. 13_6), co unibwialo rejestract
widma intensywnéci w funkcji energii kinetycznej. Prowadzono tekbadania XP$ situ,
tj. monitorowanie stanu prébki podczas przebiggajh na jej powierzchni reakcji chemicz-
nych. Badano reakgjkatalitycznego utleniania tlenkuggla oraz towarzyse jej reakcje
utleniania i redukgcji tlenku ceru.
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Rys. 13. System ultrawysokopréowy — zdgcie 2: a) witrze komory umdliwiajacej analiz
powierzchniow podczas reakcji (1 — powierzchnia prébki, Zrédto promienio-
wania rentgenowskiego, 3 — weje do kolumny hemisferycznego analizatora energii
elektronoéw, 4 — gtowica spektrometru masowego iwajacego kontrolowanie
skltadu atmosfery gazowej, 5 — kapilara daezajtlen bezpaednio na powierzchai
probki); b) komora analizy (2' — drugkeddto promieniowania pozwakge na uzy-
skanie monochromatycznego promieniowania rentgekiegs, 6 — analizator energii
kinetycznej elektronéw, 7 — monochromator); cktvre analizatora unitiwiajacego
dyfrakcje powolnych elektronéw (LEED) oraz spektroskpfiugera, wsrodku wido-
czne dziato elektronowe oraz ekran fluorescencgimpnalizy LEED

Tlenek wegla dozowany byt do komory zaworem naciekowym.ea tlocierat bezpo-
srednio na powierzchaiprobki specjala kapilag (rys. 13_5). Ginienia parcjalne reagentéw
i produktu reakcji monitorowano spektrometrem magowktorego gtowica znajdowataesi
w bezpdrednim gsiedztwie probki (rys. 13_4).

Topografe powierzchni probek wyznaczano, stasugkaningowy mikroskop tune-
lowy (STM) bezpérednio pohczony z komar analizy (rys. 12_STM; rys. 14 _1). Probka
byta umieszczana w uchwycie (rys. 14 _6). Igta skaraumikroskopu (rys. 14 _7) byta wyko-
nana z wolframu i umieszczona pod prablgle przesuwano za pomge@lementow piezo-
elektrycznych, co umiiwiato analizowanie catej powierzchni prébki.
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Rys. 14. System ultrawysokoproowy — zdgcie 3: a) komora analizy (1 — tunelowy mikro-
skop skaningowy STM, 2 — lampa rentgenowska doanzlPS, 3 — hemisferyczny
analizator energii elektronéw, 4 — monochromatongeniowania rentgenowskiego,
5 — kwadrupolowy analizator mas (QMS)); b) atrme komory tunelowego mikro-
skopu skaningowego (6 — miejsce mocowania probkijgta skanujca)

Wigkszas¢ widm XPS przedstawionych w pracy otrzymano w teybiredniapcym
(energia przdria 10 eV; krok 0,1 eV), co wydatnie poprawia stesusygnatu do szumu.
Hemisferyczny analizator energii elektronowsiednicy 150 mm (Phoibos-150, SPECS)
umazliwiat jednoczesn 9-kanatoww rejestragi fotoelektronéw o rénych energiach. Praca
wyjscia analizatora zostata skalibrowanazgaiem folii ztota dla energii vazania (84,0 eV)

0 wartgci odpowiadajcej przejciu Au 4f,. Probki wzbudzano zazwyczaj promieniowa-
niem monochromatycznym uzyskiwanym za pomdampy rentgenowskiej o podwdjnej
anodzie Al/Ag (XR-50M, SPECS), przy czym korzystagiko z anody glinowej, uzyskag
fotony o energii 1486,6 eV. Otrzymane widma byhal@mowane i przetwarzane za pomoc
pakietu CasaXPS [60].

2.2. Monokrysztaty Pt(111), Pd(111) i Cu(111)

W badaniach izyto trzech monokrysztaldbw w postaci dyskow o gdabd®® mm
i srednicach 10,00; 10,00 oraz 7,25 mm dla, odpoweedphi(111), Cu(111) oraz Pd(111).
Krysztaty zostaty zamontowane na molibdenowej ghytonaliwiajacej transfer wewitrz
aparatu. Zdjcia krysztatow przedstawiono na rys. 15 i rys. 1Bb. powierzchni kadego
z krysztatéw zostata dagiicta termopara typu K, co zapewniato dokitadhontrok tempera-
tury krysztatu.
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Przewody termopary Monokrysztaly

Pt(111)
Rys. 15. Zdicia monokrysztatéw Pt(111) oraz Pd(111)

Na rysunku 16 przedstawiono zdj@ pustego uchwytu oraz po wsemiu plytki
z monokrysztatem.

Miejsce styku termopar  Element grzewczy

Rys. 16. Zdicie uchwytu probki: a) pusty uchwyt (strzatki wskazmiejsce paiczenia termo-
par z piytk transferow oraz element grzewczy); b) uchwyt wraz z pgpbkmono-
krysztatem Pt(111)

2.3. Oznaczanie stopnia utlenienia ceru w Ce@netoda XPS

Spektrum XPS Ce3d dla CeQktada si z 10 pikow. Kady pik, przy zat@eniu
gaussowskiego ksztattu, e by scharakteryzowany trzema wast@mmi: intensywnécia,
potozeniem oraz szerokoia potowiczry piku. Przy takich zal@eniach wyznaczenie stosunku
Ce*'/ C&"* sprowadza gido znalezienia globalnego ekstremum w przestr@@miarametrow.
Zadanie to z powodow praktycznych jest niewykonabilatego konieczne jest pazanie
parametréw w taki sposdéb, by liczba niezaleh parametréw ulegta znacznemu zmniejsze-
niu. Programem uniiwiajacym wykonanie tego zadania i wykorzystywanym powhnee
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w rozplataniu widm XPS jest CasaXPS [60]. Interfpjpgramu nie naky do najtatwiej-
szych, niemniej jednak na rynku obecna jest bolijaia@atura autorstwa Neala Fairleya doty-
czaca obstugi programu [61-65].

2.4. Preparatyka uktadow modelowych
2.4.1. Czyszczenie krysztatow

Badanie reakcji utleniania tlenkuegla na powierzchni platynowcow wymaga zasto-
sowania ultraczystych krysztatow. W przeciwnym eazanieczyszczenia obecne wbt§ci
krysztatu, nawet w steniach poniej poziomu detekcji, magw wyniku procesu segregaciji
akumulow& si¢ w znacznych iléciach na powierzchni i wplywana reakegj katalityczr.
Dlatego istotna jest znajoréio procesow i warunkow termodynamicznych, przy jakpd
wstap i sa usuwane zanieczyszczenia. Ponadto wskazana ggsinza¢ wpltywu zanieczysz-
czen na sam reakcg. Tylko wtedy maliwe jest jednoznaczne stwierdzenie wptywu oddzia-
tywania tlenek ceru—platynowiec na katalitygzeakcg utleniania tlenku wgla.

Przeghd literatury dotyczcej bada powierzchniowych monokrysztatow platyny i pal-
ladu, przeprowadzony w celu znalezienia standarpf@n@cedury czyszczenia powierzchni
takich krysztatdw, wykazalze procedura taka nigdy nie zostatla sformutowana.pf@ovda
wielu autoréw podaje tzw. standardpwrocedu¢ czyszczenia, ale jej opis jestzny nawet
w publikacjach tego samego autora [66—70]. Ponagis procedury jest podany zazwyczaj
w sposob lakoniczny, bez wyjdenia, dlaczego akurat takie parametry, a nie rosaty za-
stosowane. Sytuacja taka skionita autora pracyaszykiwania optymalnej procedury czysz-
czenia krysztatéw platyny i palladu [71].

Jedyna praa prébupca zebr& opisy czyszczenia monokrysztatow jest publikacja
Musketa [72] podaca procedury dla 74 pierwiastkow. Niestety, pracgest tylko zbiorem
parametrow ze wskazaniem na pracgdtowe. Podobnie jak w artykutaénddtowych nie g
podane przyczyny zastosowania gkvaych wartdci parametrow czyszczenia.

Czyszczenie krysztatow, ze wzdlu na ranice fizykochemiczne pierwiastkéw stano-
wiacych zanieczyszczenia, jest procesenzahym. Dlatego procedura czyszczenia powinna
by¢ ukierunkowana na uswuie danego pierwiastka. Typowymi zanieczyszczeniplaty-
nowcow & wegiel, siarka, krzem, wap chlor oraz tlen [72—75]. ¥giel i siarka mog by¢
usuwane przez ekspozydjrysztatu na tlen w podwgzonej temperaturze, w ktdrej zachodzi
utlenianie tych pierwiastkow. Jedrnaktym sposobem mie dochodzi do zanieczyszczenia
krysztatu tlenem. Ponadto ade techniki badawcze wykazujozne limity detekcji zanie-
czyszcze, ktére z kolei g zalezne od typu pierwiastka stanawego zanieczyszczenie. Tak
zwany tlen podpowierzchniowy w krysztale pallad@ansiwi dobry przyktad problemu.
Krysztat palladu, wystawiony na dziatanie tlenu wiuc utlenienia wgla i siarki, tatwo
absorbuje pod powierzcknatomy tlenu. Tlen ten jest bardzo trudny do dgieketoch XPS
ze wzgedu na pokrywanie sisilnego sygnatu Pd 3p ze stabym O1l1s. Zatem usucie
jednego zanieczyszczenia moprowadzi do wytworzenia wtdrnego zanieczyszczenia, ktére
jest bardzo trudne do wykrycia standardotechniky powierzchniow. Zanieczyszczenie
tlenem podpowierzchniowym silnie wptywa na wdavosci katalityczne palladu. Badacz
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przeprowadzary bez g¢bszego zrozumienia standardpywrocedu¢ czyszczenia jest nara-
zony na pomingcie dodatkowego czynnika modyfikigego wyniki bada Nadto pocatkowo
czysty krysztat mge ulec zanieczyszczeniu tlenem w czasie prowadbamia.

Kolejnym efektem zaobserwowanym podczas hagést rozranienie pomgdzy dwoma
stanami czystej powierzchni. Mave jest stosunkowo tatwe otrzymanie czystej porabni
krysztatu, ktéra nie jest w rbwnowadze chemicznajbitoscia krysztatu. W wyniku braku
rownowagi chemicznej istnieje radavos¢ segregacji atomow z wiiza krysztatlu na oczysz-
czorp powierzchng. Dwo trudniejsze jest obienie zawartéci zanieczyszczenia w calym
krysztale do takiego stopnia, przy ktérym czystaipazchnia znajduje siw stanie rownowagi
chemicznej z olkjoscia krysztatu. Proces segregacji jest aktywowany tezme, dlatego w nis-
kich temperaturach oczyszczona powierzchnia zrajsieljw stanie metastabilnym i pozostaje
czysta.

Na rysunku 17 przedstawiono schemat procesu oczgsiec krysztatu palladu przez
utlenianie zanieczyszcaelo produktow gazowych na przyktadziegha.

‘ Pallad . Tlen . Wegiel

Rys. 17. Procesy ggtkowe w trakcie usuwania zanieczyszczemonokrysztatu przez utle-
nianie na przyktadzie palladu zanieczyszczonegglem: 1 — segregacjacgla na
powierzchng palladu, 2 — rozpuszczaniegla w obgtosci krysztatu palladu, 3 — dy-
fuzja miedzyweziowa atomu wgla, 4 — blokowanie miejsca adsorpcyjnego przez
wegiel, uniemaliwiajace adsorpej molekuly tlenu, 5 — dysocjatywna adsorpcja tlenu
na palladzie, 6 — reakcja utlenianiagha do tlenku wgla

W celu obntenia zawartéci wegla w krysztale palladu mioa go wygrzewaw atmo-
sferze tlenu. Atom wgla, by mdc ulec utlenieniu, musi dyfundawa ciele statym (rys. 17_3)
do powierzchni, nagbnie segregowana powierzchri (rys. 17_1), gdzie w wyniku procesu
katalitycznego utleniania (rys. 17_6) przechodzpmedukt gazowy. Szybkoé catego procesu
determinuje jego najwolniejszy etap. Segregacjzjy w ciele stalym oraz dyfuzja powierzch-
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niowa & procesami aktywowanymi termicznie, zatem potbggnie temperatury zgksza
szybka¢ tych proceséw cstkowych. Zwekszeniu szybkexi reakcji powierzchniowej utlenia-
nia wegla do tlenku wgla sprzyja zwikszenie dnienia parcjalnego tlenu. Natomiastzsnie
powierzchniowe wgla zmniejsza siwraz z podnoszeniem temperatury krysztatu. Zatem d
danego @inienia parcjalnego tlenu icgenia wegla w obgtosci krysztatu istnieje pewna tempe-
ratura optymalna, przy ktorej proces czyszczenjaztatu przebiega najszybcie;.

Blokowanie miejsc adsorpcyjnych tlenu przeggwel lub inne zanieczyszczenie sgo
doprowadzt do zatrzymania reakcji utleniania. W takim wypadkugotrwate przetrzymy-
wanie krysztalu w atmosferze tlenu niedbie prowadzito do jego oczyszczenia. Dlatego
zaleca si prowadzenie procesu utleniania naprzemiennie zbbotowaniem powierzchni
jonami argonu w celu uswuia zanieczyszcze

W literaturze powszechnie wyplje sposob oczyszczania powierzchni przez tiast,
tj. gwaltowne podgrzanie krysztatu do wysokiej temgtury (np. do 1300 K) i nagine szybkie
schtodzenie. Zabieg taki, oprécz desorpcji subfitanadsorbowanych na powierzchni, prowa-
dzi do rozpuszczeniaggla w obgtosci krysztatu. Szybkie schtodzenie zapobiega ponpwne
segregacji wgla na powierzchri Segregacja jest aktywowana termicznie i w niské&shpera-
turach przebiega bardzo powoli. Zatemzivee jest otrzymanie powierzchni czystej, jednak
metastabilnej pod wzgllem termodynamicznym. Niemniej jednak, w zatsci od zawartéci
wegla w krysztale, jest naginie obserwowany powolny proces segregagflavw temperatu-
rze pokojowej. Wraz ze wzrostem temperatury préeesulega prz§pieszeniu. W warunkach
prowadzenia reakcji utleniania tlenkwegla (temperatury powsgj 400 K) szybkéé procesu
segregacji jest na tyle d¢a, ze nie mana go pomia¢ w badaniach. Dlatego celowe jest ateni
nie zawartéci wegla w krysztale do madiwie niskiego poziomu, takeby w warunkach réwno-
wagi chemicznej stenie powierzchniowe ggla bylo maliwie mate. Oprocz ogélnych zale-
cen dotycacych czyszczenia krysztatow potrzebne jest monitarve s¢zenia wegla w krysz-
tale. Niestety, stenia obgtosciowe wegla, o ktérych mowa, znajdujsic ponizej poziomu
detekgcji technik powierzchniowych. W niniejszej @yralo szacowania i monitorowania procesu
oczyszczania krysztalu zegla wykorzystano teagisegregaciji zanieczyszezeNa podstawie
rownania McLeana (2) nioa przewidywd, ze wraz z obrianiem zawarti wegla w obg-
tosci krysztatu maleje powierzchniowegstnie tego pierwiastka. Podczas wzrostu temperatury
krysztatu wegiel znajdugcy sk na powierzchni powinien ulegaiozpuszczeniu. Zaktadgj, ze
w podwyzszonych temperaturach réwnowagaay powierzchrj krysztatu a jego objoscia
ustala s} szybko, mana wykréli¢ zaleznos¢ skzenia powierzchniowego od temperatury.
Z takiej zalencosci z kolei ma@na na podstawie réwnania McLeana wyznacyzenie obgto-
sciowe wegla.

2.4.2. Analiza ilgciowa zawartasci wegla
w monokrysztatach Pt(111) i Pd(111)

Ze wzgkdow praktycznych nie jest wykonalne catkowite oezyenie olgtosci
krysztatow Pt(111) oraz Pd(111) zeg¥a. Dlatego, zalaie od temperatury, poatkowo
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czyste powierzchnie ulegaponownemu zanieczyszczenigglem. Rysunek 18 przedstawia
widma C1s wgla w uktadach C/Pt(111) oraz C/Pd(111) przetrzyaryyeh przez kilka dni
w warunkach ultrawysokiej p#ai.

Pt(111) Cls

a 0,0 ML

E
Kol
&
2
.
> Pd(111)
8
= ¢ 0,0 ML
d ~1,0 ML
286 284 282

Energia wiagzania (eV)

Rys. 18. Sygnat Clsagla w ukladach C/(Pt111) oraz C/Pd(111) w wynikgregacji:a —
czysta powierzchnia krysztatu platyny Pt(1113 po procesie czyszczenib,— ta
sama powierzchnia po kilku dniach przetrzymywaniapszni w temperaturze
pokojowej, ¢ — czysta powierzchnia krysztatu palladu Pd(11%) po procesie
czyszczeniad — ta sama powierzchnia po kilku dniach przetrzyauyia w préni
w temperaturze pokojowej; pomimo patkowego braku zanieczyszavé&rysztatly
ulegap istotnemu zanieczyszczeniu w warunkach wysokiéjmpr{71]

W temperaturze pokojowej pagkowo czyste powierzchnie (rys. 18 c) pokrywap
si¢ znacaca iloscia wegla (rys. 18Db, d).

Réwnanie Langmuira—McLeana [76] opisuje stan rowegiwpomegdzy substangj
rozpuszczogw objtosci krysztatu i obecsnna powierzchni:

-AGq
9 _ Xy e )
1-0 1-X,

gdzie: 6 — stopi@ pokrycia powierzchni substaacgnajdujca sie na powierzchni krysztatu;
Xp — utamek molowy substancji znajdogj st w objtosci krysztatu; AGs — entalpia swo-
bodna segregacji; R — uniwersalna stata gazowatemperatura bezwzgina.
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Z rOdwnania wynika,ze otrzymanie czystej, wolnej odegla i stabilnej termodyna-
micznie powierzchni jest nitiwe tylko przy zerowym stzeniu wegla w obgtosci krysztatu,
co ze wzgtddw praktycznych nie jest mlwe. Dodatkowo, z powodu ujemnego znaku war-
tosci entalpii swobodnej segregacjicla, rownowagowe stenie powierzchniowe ggla
bedzie tym wieksze, im nisza lgdzie temperatura krysztatu.

Warto tutaj zauway¢, ze szybké¢ segregacji maleje z temperatlrysztatu. Maliwe
jest zatem zamenie procesu segregacji i utrzymywanie niestabiintgemodynamicznie, ale
za to czystych powierzchni przezzpdany czas. Biac pod uwag powyzsze, wychodz od
czystej powierzchni w temperaturze pokojowej i gi®zapc stopniowo temperateikrysztatu,
mozna s¢ spodziewéa poczaitkowego wzrostu skenia powierzchniowegoagla, a nasjpnie je-
go spadku. Powodem wzrostyz&nia jest zwikszenie szybkixi segregacji wraz z temperatur
a powodem spadku — okanie rownowagowej warfoi skzenia powierzchniowegosgla wraz
z temperatur. Na rysunku 19 (czerwona linia) przedstawiono ekgpentaln zaleznos¢ stop-
nia pokrycia wglem Pd(111) od temperatury. Stapjgokrycia wyznaczono, normalizgj sy-
gnat XPS C1s wgla wzgedem sygnatu XPS Cl1s czystej powierzchni Pd(111yeorsej tlen-
kiem wegla, dla ktorej stopiepokrycia tlenkiem wgla 8co wynosi 0,5 ML Liczba atoméw pal-
ladu dla Pd(111), kt@rmazna uwaaé za liczly miejsc adsorpcyjnych, jest réwna 7B3%m?.
Proces rozpoezo w temperaturze pokojowej. Kdy punkt pomiarowy byt wyznaczarmy situ
metody XPS w statej temperaturze w czasie 4 minut. Pejestrowaniu widma XPS tempera-
tura byla podnoszona do kolejnej wadion czasie okoto 6 minut.

Pd(111)

1,51

1,04

Stopien pokrycia (ML)

0,5

I L] L] F — .I L]
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatura (K)

Rys. 19. Zalenos¢ segregacji wgla od temperatury dla Pd(111); niebieskie liniektawe od-
powiadaj réwnowagowym stopniom pokrycia wyliczonym na padsé réwnania
Langmuira—McLeana dla watd utamkéw molowych wgla X, podanych na rysun-
ku; wstawka przedstawia logarytmiazraleznosé stopnia pokrycia egla od odwrot-
nosci temperatury [71]; stopfepokrycia powierzchni wglem zostat wyznaczony na
podstawie sygnatu XPS C1s znormalizowanego guegh sygnatu C1s powierzchni
Pd(111) wysyconej tlenkiemagla w temperaturze pokojowed)do= 0,5 ML)
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Zgodnie z oczekiwaniami stopigookrycia powierzchni Pd(111)eglem pocatkowo
wzrasta w funkcji temperatury i czasu, €wiadczy o tym,ze w temperaturze pokojowej
objetos¢ krysztatu jest przesyconacglem i nie znajduje siw stanie réwnowagi termo-
dynamicznej z powierzchaqi Stopiéh pokrycia osiga maksymalp wartas¢ w temperaturze
~513 K, powyej ktorej maleje a do granicy oznaczaldoi metody XPS. Wskazuje toze
w temperaturach powvigj ~513 K obgtos¢ krysztatu Pd(111) jest nienasycona wegm we-
gla wystpujacego na powierzchni. Dlatego w uktadzie, w wynikgq zmierzania do stanu
rownowagi, haspuje obnkenie wartdci skezenia powierzchniowego ¢gla.

Zaktadajc, ze stany probki powsej ~513 K odpowiadajréwnowadze termodynamicz-
nej, mana wyznaczg§ wartasci entalpii swobodnej segregagiGs wegla dla krysztatu Pd(111).
W celu okrélenia parametrl\Gs wyskpujacego w réwnaniu (2) wygodnie jest przedstawi
punkty w postaci zlinearyzowanej, dopaséw@wvnanie prostej metachajmniejszych kwadra-
tow, a nasfpnie ze wspotczynnika kierunkowego prostej wybdic AGs. Wstawka z rysunku
19 przedstawia punkty eksperymentalne w uktadzidhefiusa. Wyznaczona entalpia swo-
bodna segregacji agla AGs dla krysztatu Pd(111) wynosi —44+9 kJ/mol. Wéttta jest zgod-
na z danymi literaturowymi [73]. Wyznaczona waétskzenia wegla obgtosciowego wynosi
~0,008%at. Natey zauway¢, ze zalenos¢ liniowa stabo opisuje punkty eksperymentalne,
ktore zauwaalnie ukladaj sie w krzywa. Przyczyma sa najprawdopodobniej zbyt uproszczone
zalazenia modelu Langmuira—McLeana, takie jak brak calgigian pomkdzy atomami zaad-
sorbowanymi na powierzchni. W rzeczywistiooddziatywania takie wysgpuja i sprawiaj, ze
entalpia swobodna segregaciji jest fuaksizenia powierzchniowego [77]. Dlatego zzdoia
modelu Langmuira—McLeana $1ajlepiej spetnione dla niskich wastd stopnia pokrycia, dla
ktorych wartdci oddziatywa migdzy zaadsorbowanymi atomany siewielkie. Model ten
zabrania réwnie segregacji wgla wielowarstwowego, obserwowanej (rys. 20) w peagku
krysztatu Pt(111). Jednzé zales omawianego modelu jest minvosé tatwego oszacowania,
a przez to monitorowaniaggenia w obgtosci monokrysztatu. Na rysunku 19 linhiebiesly
przerywam przedstawiono trzy krzywe teoretyczne wyznaczon®wnania (2) dla entalpii
swobodnej segregacji rownej —43 kJ/mol gzeh wegla w obgtosci krysztatu wynoszcych,
odpowiednio, 0,08; 0,008; 0,0008%at. Krzywe te gstawiaj zaleznos¢ rdwnowagowego
stopnia pokrycia wglem powierzchni krysztatu od temperatury. W podarty przyktadzie nie
jest istotna rzeczywista wagtoskzenia wegla w obgtosci krysztatu, ale mdiwos¢ monitoro-
wania jego zawartgoi. Nawet przygcie bkdnych, ale stalych wadoi AGs oraz upraszcza-
jacych zatgen modelu Langmuira—McLeana ugiivia monitorowanie pogpu czyszczenia
krysztatu lub té wzgledne porownanie czysto dwéch ranych krysztatow. Dlatego w niniej-
szych badaniach zrezygnowano z zastosowania bpndyrafinowanych modeli segregacji
[78].

W przypadku Pt(111) liczba powierzchniowych atomdatyny, ktore mena uwaaé
za miejsca adsorpcyjne, wynosi 7BB%m?. Dla badanego zakresu temperatury (rys.a20_
krzywa dla wstpnie oczyszczonego krysztatu Pt(111), w przecisiwie do krzywej dla
krysztatu Pd(111), nie wykazywata maksimum. Wedliagych literaturowych rozpuszczal-
nos¢ wegla w platynie w temperaturze 993 K jest okotecpl razy mniejsza niw palladzie
i wynosi 0,6%at. [73]. Ze wzgllu na brak maksimum krzywej z rys. 20 mena jedynie
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wyznaczy dolny limit stzenia w obgtosci krysztatu Pt(111). Stenie to jest wiksze ni
0,6%at. W celu obaenia s¢zenia wegla w obgtosci krysztatu zastosowano dalsze wygrze-
wanie w atmosferze tlenlp(g2 = 1,0-10° mbar; T = 773 K) naprzemiennie z bombardo-

waniem jonami argonu przez okoto 15 dni. Po tymcpste jest oggnigty maksymalny
stopier pokrycia, na co wskazuje maksimum krzyvieg rys. 20. W przeciwisstwie do
krysztalu Pd(111) zastosowanie w tym przypadku riiodengmuira—McLeana napotyka
problemy.
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Rys. 20. Zalenos¢ segregacji wola od temperatury dla Pt(111); stapigokrycia powierzchni
weglem zostat wyznaczony na podstawie sygnatu XPSz@demalizowanego wzg
dem sygnatu Cls powierzchni Pt(111) wysyconej teEmkwegla w temperaturze
pokojowej Bco = 0,5 ML) [71]

Wyznaczona entalpia swobodna segregacjgglav jest nierealistycznie da
(=300 kJ/mol), co prowadzi do bardzo matyctrat objetosciowych. Inni badacze napotkali
ten sam problem [79]. Gwaltowny spadekzehia powierzchniowego ¢gla wraz z tem-
peratug mazna opisd modelem Bragga—Williamsa [73]. Niemniej jednakdpbnie jak to
byto w przypadku krysztatu Pd(111), w niniejszycadhlniach zrezygnowano z zastosowania
bardziej wyrafinowanych modeli i na podstawie geioia maksimum krzywep (rys. 20;
T = 723 K) oszacowano jedynieggtnie wegla w krysztale, wynosze 0,09%at. Oszacowa-
nia dokonano na podstawie danych o rozpuszcgealngegla w platynie podanych przez
Hamiltona i Blakelya w pracy [73].

W dotychczasowym rozumowaniu (rys. 18) zakladamowegiel pojawiajcy sk na
powierzchni krysztatow Pd(111) oraz Pt(111) jestasznie rezultatem segregacji z atnza
krysztatu. Jednale innym sposobem powstawaniagha na powierzchni krysztatow e byt
odwodornienie wglowodorow obecnych w gazach resztkowych komorympoivej. Weglo-
wodorem powszechnie spotykanym w systemach wysokojowych jest metan, jednak
w mniejszych stzeniach g obecne rownie wyzsze weglowodory. Odwodornienie gglo-
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wodoréw jest zjawiskiem zimnym, specyficznym zaréwno dla danej powierzchiystalo-
graficznej, jak i wglowodoru, zachodgym zazwyczaj w podvagzonych temperaturach [80—
83]. Dla przyktadu Avery i Sheppard [84] stwierdzile wegiel atomowy mee tworzy sie ha
powierzchni Pt(111) w wyniku rozktadu butenu w tergturze powsej 500 K. Na ptaszczy-
znach o innej orientacji krystalograficznej, np(2R0), odwodornienie gglowodorow alifa-
tycznych do wgla atomowego wyspuje powyej 700 K [85].

Na powierzchni palladu réwnienastpuje rozktad i odwodornienie aglowodorow.
Rozktad weglowodoréw wyszych do produktéw zawieegych tylko jeden atom wggla
wystepuje w podwyszonych temperaturach podobnie jak na powierzch{dil®) [86—89].
Dlatego maliwe jest powstawanie tym sposobem powierzchnioweggla atomowego.

Odwodornienie wglowodoréw, pomimoze w podwyszonych temperaturach termo-
dynamicznie mgiwe, nie jest znaeym zrodiem zanieczyszczenia powierzchni monokrysz-
taldbw. Za stwierdzeniem tym przemawia brak zaegezh sygnatow pochodeych od wglo-
wodorow w widmie gazow resztkowych monitorowanyehpomog spektrometrii masowej.
Wzrost intensywn€ei sygnatu XPS C1s (rys. 18) byt obserwowany w terapurze pokojowe;j.
Niska temperatura wyklucza miovos¢é catkowitego odwodornienia. Trzeba zakzauwayc,
ze jezeli powstawanie wgla z weglowodorow na powierzchni wygiuje w podwyszonych
temperaturach, to nie przeszkadza w oznaczaniurzgaiawegla w monokrysztale, pod wa-
runkiem ze proces ten jest wolniejszy od rozpuszczariavggla w obgtosci krysztatu. Wa-
runek ten jest spetniony przy niskich wadiach cénien parcjalnych wglowodorow i wyso-
kiej temperaturze powierzchni krysztatu.

Pomimo stosowania ekspozycji na tlenedgia w szerokim zakresiesciien parcjal-
nych (o = 10%10° mbar) i temperatur (100-800 K) nie obserwowanoywptoddziaty-
wania tlenku wgla na szybk& pojawiania s wegla na powierzchni monokrysztatow
Pt(111) oraz Pd(111). Doniesienia literaturowe ri@wmie wskazuj, by byt maliwy rozktad
tlenku wegla do wegla w warunkach termodynamicznych wymtjacych w niniejszych bada-
niach. Dlatego wykluczonogtdrog; jako maliwa przyczyr powstawania wgla na po-
wierzchni monokrysztatow.

2.4.3. Sposoby obiania zawartosci wegla w monokrysztatach

Usunkcie wegla obecnego na powierzchni krysztatu w wyniku psac segregacji
mozliwe jest przez jego utlenienie do gazowego produkinym sposobem jest bombardo-
wanie powierzchni krysztatu jonami argonu. Bombardoie jonami argonu¢olzie prowa-
dzito do obntania zawartéci wegla w krysztale wycznie w przypadku, gdy ¢tenie
powierzchniowe wgla kedzie wyzsze nk skzenie obgtosciowe. W badaniach skupioncesi
na usuwaniu wgla przez utlenianie jako na bardziej efektywnégtviejszej do kontrolo-
wania metodzie.

Podczas czyszczenia monokrysztatu atoraglavdyfunduj do powierzchni (rys. 17_3),
a nasgpnie segregajna na (rys. 17_1). Jeeli temperatura krysztatu jest wysoka, atonygla
obecne na powierzchni moglec reakcji utleniania (rys. 17_6) przebiegej wedlug mecha-
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nizmu Langmuira—Hinshelwooda. Produktem reakcjienioy¢ tlenek wegla lub ditlenek wgla
[90]. Wegiel obecny na powierzchni blokuje miejsca adsgnecyieziedne do dysocjatywnej
adsorpcji tlenu (rys. 17_4), dlategegiel inhibituje reakgj utleniania.

Na rysunku 21 przedstawiono sygnaty XPS C1ls powferizPt(111) o stopniu pokry-
cia weglem wynoszcym, odpowiednio, ~1,0 oraz 0,4. Obie powierzchoyy nastpnie pod-
dane dziataniu tlenu (180 L) w temperaturze 473zna zauwayc, ze intensywneé sy-
gnatu C1s powierzchni pokrytej catkowicieglem (rys. 21a, b) sic nie zmienita. Natomiast
wegiel obecny na powierzchni g€ciowo pokrytej wglem (rys. 21c) ulegt catkowitemu
utlenieniu (rys. 21d) pomimo wzgédnie niskiej temperatury.

Intensywno$¢ (arb. unit)

v I r
286 284 282
Energia wigzania (eV)

Rys. 21. Inhibicja reakcji utlenianiaggla przez blokowanie miejsc adsorpcyjnych tlenu na

powierzchni Pt(111)a — powierzchnia wyjciowa catkowicie pokryta eglem,b —
ta sama powierzchnia po ekspozycji w atmosferzeutld80 L; 473 K),c — po-
wierzchnia wygciowa czsciowo pokryta wglem,d — ta sama powierzchnia po eks-

pozycji w atmosferze tlenu (180 L; 473 K); tylko pvzypadku powierzchni ¢z
sciowo pokrytej veglem dochodzi do jego usuwania w reakcji utlenigiig

W innym eksperymencie warstwagla o grubéci okoto 3 ML, otrzymana w wyniku
segregacji, zostata poddana ekspozycji na tke@ (= 107 mbar) w temperaturze 993 K.

Intensywna¢ sygnatu XPS Cls obserwowaira situ nie ulegta zmianie, céwiadczy, ze
utlenianie wgla obecnego na powierzchni Pt(111) nawet w takokig$ temperaturze zacho-
dzi wedlug mechanizmu Langmuira—Hinshelwooda.



2.4. Preparatyka uktadéw modelowych 43

Wyniki otrzymane przez innych badaczy potwierdzaje wegiel obecny na po-
wierzchni Pt(111) zmniejsza wspotczynnik przylegatiénu przez blokowanie miejsc adsorp-
cyjnych i ma@e prowadzi do inhibitowania reakcji utlenianiaggia w przypadku wysokich
stopni pokrycia [90].

Szybka¢ wszystkich proceséw ggtkowych przedstawionych na rys. 17 jest fuakcj
temperatury. Ogolnie nioa stwierdz, ze szybkdéci procesoéw dyfuzji, segregacji, reakcji
utleniania wgla i desorpcji produktu rognwraz z temperatgr Natomiast wspotczynnik
przylegania tlenu oraz réwnowagowezginie powierzchniowe ggla malej z temperatu,
co przeklada si na spadek szybkoi procesu utleniania ggla. Réwnowagowe s&tenie
powierzchniowe wgla jest rownie zaleene od sizenia tego pierwiastka w czyszczonym
krysztale. Zalenie od temperatury mima otrzyma rézne stany rownowagowe powierzchni —
od powierzchni czystej do pokrytejeglem o strukturze wielowarstwowej. Jak wykazano
powyzej, wysokie stopnie pokrycia aglem inhibitup reakcg jego utleniania. Z kolei przy
bardzo matych stopniach pokrycigglem reakcja jego utlenianigdrie przebiegata powoli.

Biorac pod uwag wzajemne powizania wymienionych procesow, @ stwierdz,
ze dla danego stenia wegla w krysztale oraz danegasmienia parcjalnego tlenu powinna
istnie¢ optymalna temperatura, w ktorej proces czyszczpriabiega najefektywniej. Moa
rowniez zauway¢, ze wart@éé optymalnej temperatury powinna maleraz ze spadkiem st
zenia wegla w krysztale. W kacu trzeba podkegti¢, ze kazdy krysztat w zalenosci od pro-
cesu produkcyjnego ma inne unikatowezshie wegla. Dlatego nie mee istni€ jedna stan-
dardowa procedura czyszczenia krysztalu sprawdaage rownie skutecznie w kalym
przypadku. Zalenie od zawarteci wegla w krysztale trzeba stosoévinna strategé czysz-
czenia.

Usuwanie wgla przez utlenianie dla krysztatow Pd(111) ora@d Pt) prowadzono
w temperaturze 873 K. Moa zauway¢ (rys. 19),ze w przypadku krysztatu Pd(111) wasio
stezenia powierzchniowego &gla jest poniej poziomu detekcji techniki XPS. Z réwnania
Langmuira—McLeana (2) wynikae stzenie powierzchniowe ggla przy jego niezerowym
stezeniu w obgtosci krysztatu nigdy nie spada do zera. Dlatego naueetyzej 700 K g
obecne na powierzchilady wegla, ktére mog ulega utlenieniu. Ich usugcie powoduje
zaburzenie rownowagi powierzchnia—gbg¢ krysztatu, co z kolei wymusza dadsgegrega-
cje wegla. W przeciwiéstwie do krysztatu Pd(111) w przypadku krysztat(lP1) w tempe-
raturze 873 K (rys. 2@) istnieje niebezpiecAstwo wytworzenia warstwy lub nawet wielu
warstw wegla blokupcych wszystkie miejsca adsorpcyjne tlenu. Taka twexsraz wytwo-
rzona, nie mge by usungta w procesie utleniania i wygrzewanie w atmosfdteau nie
bedzie prowadzito do obnania zawartéci zanieczyszczew krysztale. Mana zapobiega
powstaniu szczelnej warstwyegla przez wytworzenia takich warunkéw, w ktoryclenta-
nie wegla bgdzie przebiegato szybciejijego segregacja. Dlatega salecane stosunkowo
wysokie cgnienia parcjalne tlenu gapce nawet kilkku mbar [91]. I bezpieczniejsg
stratega czyszczenia krysztatu jest przeprowadzenie proadsuniania w takiej temperaturze,
w ktorej rownowagowe stenie wegla powierzchniowego unibwia dysocjatywra adsorpacg
tlenu. Temperatgrtaka mazna tatwo wyznaczy technilky XPS. Z charakterystyki krzywey
Z rys. 20 mana wychagna¢ wniosek,ze proces utleniania powinien dprowadzony powsej
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temperatury 500 K ze wzglu na wyrane przypieszenie procesu segregacji.zRe strategie
czyszczenia Pt(111) i Pd(111) wynikajtownie z ra@nicy wyjsciowych stzen wegla, a nie
z r&znych wiaciwosci fizykochemicznych czyszczonych krysztatow.

Proces obriiania stzenia wegla w obgtosci krysztatu jest bardzo czasochtonny w wa-
runkach wysokiej prini. Dla przyktadu przy énieniu parcjainym tlenu edu 10° mbar
I przy zal@eniu, ze kazda casteczka tlenu uderzgja o powierzchni krysztatu ulega dyso-
cjatywnej adsorpcji, a naginie reakcji z wglem (ubytek 2 ML wgla na sekung), obnizenie
zawartdci wegla z 1%at. do 0,008%at. zajmie 11 godzin dla keyszPd(111) o grulBmi
2 mm. Oszacowany w ten sposob czaszenby znacznie diaszy ze wzgidu na nisk
wartas¢ wspotczynnika przylegania tlenu, wynasz np. dla Pt(111) 0,031 w temperaturze
500 K [92]. Zjawiska utleniania, segregacji i dyjfupowierzchniowej wgla przebiegaj
z ograniczon predkoscia, wptywajac na wydhienie szacowanego czasu procesu. Zanieczysz-
czenia segregage na powierzchgj ktore nie mog by¢ utlenione do produktow gazowych,
np. wam, blokuja miejsca adsorpcyjne, spowalni@jproces czyszczenia. Dlatego wygrzewa-
nie krysztatu w atmosferze tlenu warto przeprowadzaprzemiennie z bombardowaniem
powierzchni jonami argonu celem usgoia takich zanieczyszcae

Obnizanie wartéci stzenia wegla w krysztalach mma osagma¢ przez bombardo-
wanie powierzchni jonami argonu w podigyonej temperaturze. Strategia jest analogiczna
jak w przypadku procesu utlenianiggla na powierzchni krysztatu, przy czym utworzenie
szczelnej warstwy ggla na powierzchni w wyniku segregacji jeskear wskazane. Segrega-
cja wegla prowadzona naprzemiennie z procesem bombardaywawierzchni jonami argonu
jest wysoce nieefektywna, poniewgest wymagane przeprowadzenie ogromnej liczbyicykl
rzedu dziesitkbdw tyskecy, w celu obnienia zawartéci wegla o 1%at. Proces czyszczenia
tym sposobem powinien Byprowadzony w temperaturze odpowiadaj najwekszej szyb-
kosci segregacji wgla oraz najwikszemu powierzchniowemu ¢geniu tego pierwiastka
w stanie rownowagi. Zakaosci z rys. 19 oraz z rys. 20 pozwalaszacowé taky tempera-
ture. W przypadku krysztatu Pd(111) powinna ona zawiesia w przedziale 600-650 K,
a w przypadku krysztatu Pt(111) powinnatlwigksza nk 1073 K. Naley réwniez podkre-
sli¢, ze powyej temperatury 700 K czyszczenie krysztatu Pd(I§h) sposobem jest niece-
lowe ze wzgtdu na bliskie zera stenie powierzchniowe ggla. Dlatego w wyniku bombar-
dowania powierzchni jonami argonwda usuwane tylko atomy palladu. Podobnie jak
w przypadku prowadzenia procesu przez utleniampgnoalna temperatura podczas bombar-
dowania powierzchni jonami argongdzie zaleata od stzenia wegla w obgtosci krysztatu.

2.4.4. Tlen podpowierzchniowy w Pd(111) i Pt(111)

Wygrzewanie w atmosferze tlenu, stosowane dozeinm zawartéci wegla w krysz-
tatach, mae prowadzi do wytworzenia fazy, w ktérej atomy tlenu zajmuijiki migdzy-
atomowe bezpwednio pod powierzchaiPt(111) lub Pd(111). Faza tadzie nazywana
w pracy tlenem podpowierzchniowym (argubsurface oxygenTlen podpowierzchniowy
moze wpltywa& na wigciwosci fizykochemiczne powierzchni monokrysztatow, nmoze ob-
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niza¢ katalityczry aktywnaé¢ w reakcji utleniania tlenku ggla [93—-94]. Szczegdlnie pallad
jest podatny na tworzenie tlenu podpowierzchnioweljawet ekspozycja w tagodnych
warunkach (40 Lipy, = 2-10" mbar; T = 523 K) prowadzi do jego utworzenia. Dirdao

w przypadku palladu detekcja tej fazy jest problgmwena ze wzgidu na pokrywanie sisil-
nego sygnatu Pd 3pze stabym Ol1s w widmie XPS [95]. Warunki termodyieme wyma-
gane do oczyszczania krysztatu palladugglev przez utlenianieaswvystarczajce do utworze-
nia fazy tlenu podpowierzchniowego. Dlatego whadmwej fazie czyszczenia krysztatu nie-
zbedne jest jego wygrzanie w warunkach wysokiejzpipw temperaturze powgj 1123 K,
co powoduje rozktad termiczny tlenu podpowierzclkggo [96]. Tworzenie faz tlenku pal-
ladu przy cnieniach poniej 10° mbar jest mato prawdopodobne [95, 97]. Nawet ekgrje
przy wyzszych cénieniach parcjalnych tlenu (15 minqlr02 = 7.10° mbar; T = 573 K) nie

prowadz do tworzenia fazy PdO w znacznychsd@ach [91]. Niemniej jednak wyniki innych
bada [98] wskazug, ze w podobnych warunkach (20 minut ekspozypj;i = 71072 mbar;

T = 400 K) mae powsta film PdO, ktérego obecré potwierdzono technikXPS. Faza PdO
jest znacznie mniej stabilna termiczniez ien podpowierzchniowy. Badania TDS (ang.
Thermal Desorption SpectroscQpyskazug, ze jej rozklad nagpuje w temperaturze ~720 K
[98]. Dlatego kacowy etap czyszczenia krysztatu, obejaoyj wygrzewanie w 1123 K,
zapewnia rozkfad tej fazy w przypadku jej utworzeni

W przypadku monokrysztatu Pt(111) do wytworzenentl podpowierzchniowega s
wymagane ostrzejsze warunki temperaturoys (> 10® mbar; T = 900 K). Ponadto sygnat

O1s nie pokrywa sgi z sygnatem pochodeym od platyny, co zapewnia w przypadku
utworzenia tej fazy tatwjej detekag techniky XPS. Usunjcie tlenu podpowierzchniowego

gwarantuje wygrzewanie krysztatu w temperaturze ypeyv1250 K, w warunkach wysokiej

prozni [99].

2.4.5. Usuwanie zaadsorbowanych gazéw z Pd(111){1R1)

Powierzchnie krysztatdow Pt(111) i Pd(111) w wielastosowaniach nie mady¢
uwazane za czyste, jeli 1 pokryte zaadsorbowanymi gazami, takimi jak tlemekgla oraz
tlen. Tlenek wgla maze by stosunkowo tatwo zdesorbowany termicznie przezagye
krysztatu do temperatury ~350 K i ~400 K dla, odpmmio, Pt(111) i Pd(111) [100-101].
Tlen zaadsorbowany na powierzchni krysztatébw Pt(l1Rd(111), ze wzgbu na stosun-
kowo wysok temperatuy desorpcji, wygodniej jest podélaeakcji z tlenkiem wgla, ktora
zachodzi nawet w temperaturze pokojowej [102—-108Jnek wegla wystpuje powszechnie
w gazach resztkowych, wi czsto nie ma nawet potrzeby dozowania tego gazu dwokp
preparacyjnej. Zaki@zenie reakcji mina tatwo stwierd#i technilkhy XPS przez obecié
sygnatu C1s pochodeego od zaadsorbowanego tlenkegia. Nas¢pnie wystarczy podgrza
krysztat do temperatury 600 K w celu desorpcji kiemegla.
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2.4.6. Wam jako zanieczyszczenie Pt(111)

W czasie bada zaobserwowanoze dtugotrwate wygrzewanie krysztatu Pt(111)
w temperaturze 1073 K prowadzi do segregacji wagkiirego obecnd stwierdzono me-
toda XPS. Jednate kilka cyklow wygrzewania naprzemiennie z bombamaisiem jonami
argonu spowodowato zanik segregacji wapnia i regul@go sygnatu ponej poziomu
detekcji.

2.4.7. Siarka jako zanieczyszczenie monokrysztatGt(111) i Pd(111)

Wygrzewanie monokrysztatow Pt(111) oraz Pd(111)iexayszczonych naweiado-
wymi ilosciami siarki prowadzi do jej segregacji i wysbwania na powierzchni w znacznych
ilosciach. Siarka jest znartrucizry zaréwno katalizatoréw palladowych, jak i platynavy
[104-110]. Obecrig siarki na powierzchni krysztatdw silnie wplywa meh wiasciwosci
fizykochemiczne (np. wspotczynnik przylegania tlepzez blokowanie miejsc adsorpcyjnych
oraz zaburzapstruktur elektronovq miejsc adsorpcyjnych do nich przylegtych [75, 90].

Segregacja siarki w przypadku Pd(111) wysie w temperaturach powsj 700 K,
przy czym wekszas¢ atomow siarki (> 75%) wysgpuje na powierzchni, a pozostatae&z
zajmuje miejsca podpowierzchniowe. Maksymalny sipokrycia otrzymany w wyniku
segregacji oszacowany techiRES wynosi 0,25 ML. Badania STM pokazupe siarka
tworzy cztery rane struktury na powierzchni Pd(111). Cocedj, jej obecn& powoduje
zmiarg ksztaltu tarasow palladu na charakterystycgtruktue zygzakowat [111]. Na ry-
sunku 22 przedstawiono wptyw segregacji siarki opografe powierzchni monokrysztatu
Pd(111) uzyskanej technilSTM. W wyniku segregaciji siarki w temperaturze &73aobser-
wowano drastycznzmiare topografii taraséw palladu na charakterystycgtruktue zygza-
kowat;. Widma uzyskane technikAugera (rys. 22c, d) przedstawdiagygnat siarki. Usurt
cie siarki powoduje powrét topografii do poprzedyuestanu.

Najgesciej upakowan struktug siarki na powierzchni Pd(111) jest/3R/3)R30°.
Odpowiada ona stopniowi pokrycia rownemu 0,33 MliorAy siarki w takiej strukturze
zajmup miejsca typucc hollow(rys. 5) [112-114].

Struktura (\/§B/§)R300 zostata réwniestwierdzona dla siarki obecnej na powierzchni
Pt(111) [99, 102-103]. Atomy siarki, podobnie jakpneypadku Pd(111), zajmumiejsca
typu fcc hollow (rys. 5) [115]. W przypadku powierzchni Pt(111)tywp siarki objawia si
zmiary topografii taraséw z monoatomowych w diatomowe6|1 Entalpia adsorpcji siarki
wynosi —313,5 kJ/mol przy stopniach pokrycia genpD,3 ML i maleje do okoto —188 kJ/mol
w przypadku stopni pokrycia przekracgajch 0,4 ML [117]. Znacy spadek warkei en-
talpii adsorpcji powyej stopnia pokrycia wynogezego 0,3 ML sprawiaze proces segregaciji
staje s¢ mniej korzystny energetycznie. Dlatego zrozumigist brak donieste literaturo-
wych o stopniach pokrycia siarpowyzej 0,3 ML otrzymanych w wyniku segregacji [111].
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Rys. 22. Obrazy STM przedstavdeg wptyw zanieczyszczenia powierzchni Pd(111) siark

a) czysta powierzchnia krysztatu Pd(111) przyng@h powekszeniach (s =
-0,500 V, {= 0,258 nA); b) powierzchnia krysztatu Pd(111) p& dodzinach

wygrzewania w warunkach ultrawysokiej pnd, w temperaturze 873 K @ds =
-0,533 V, = 0,224 nA), widoczna drastyczna zmiana topogrpfiwierzchni
krysztatu, tarasy przyjmalj charakterystyczn zygzakowat struktue; c) widmo
Augera potwierdzape brak siarki; d) widmo Augera z silnym sygnateocipodz-
cym od siarki w iléci ~ 0,3 ML

Ze wzgkdu na niskie wspotczynniki czuo trudno jest metad XPS wykry zanie-
czyszczenia powierzchni siark78]. Alternatywry metod, jest spektroskopia elektronéw Au-
gera, w ktorej jest mierzone prgge LMM (energia kinetyczna elektronu 152 eV). Jade
w przypadku Pt(111), ze wzglu na pokrywanie sisygnatu siarki LMM z sygnatem NNN
platyny (energie elektronu, odpowiednio, 158; 15050 eV), wykrycie zanieczyszazeo-
wierzchni siark jest ktopotliwe. Dlatego technika miareczkowarigstej powierzchni tlen-
kiem wegla maze by pomocna w potwierdzaniu czy$td powierzchni platyny.

2.4.8. Usuwanie siarki przez utlenianie

Siarka ma@e by usuwana z powierzchni metalu przez utlenianiey pzzm mecha-
nizm tego procesu jest analogiczny do utleniangglav (rys. 17). W poréwnaniu z ¢glem
siarka mae catkowicie blokowa miejsca adsorpcyjne tlenu przy stopniach pokrygyao-
szacych 0,1 ML, a przez to catkowicie uniepivia¢ proces utleniania. Omowione w pracy
badaniain situ utleniania siarki wykazatyze slady tego pierwiastka obecne na powierzchni
Pd(111) mog by¢ usunite przez utlenianie w temperaturze 573 K i prapieiniu parcjal-
nym tlenup,, = 1-10°mbar.
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2.4.9. Miareczkowanie tlenkiem wgla niepokrytej powierzchni
monokrysztatow Pt(111) i Pd(111)

Zanieczyszczenia takie jak siarka blakumpiejsca adsorpcyjne [118], co i by
wykorzystane do oznaczania wadbstopni pokrycia tymi substancjami krysztatéw1Rt)
oraz Pd(111) metadmiareczkowania tlenkiem ¢gla powierzchni dogpnej dla adsorpcji.
Ideg metody przedstawiono na rys. 23.

2) Cls b)
Jk/ Cls
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Me(111)

X-ray
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Rys. 23. Schematyczne przedstawienie zasady ozamacizezby wolnych miejsc adsorpcyj-
nych (atoméw metalu) metedmiareczkowania tlenkiem egla: a) czysta po-
wierzchnia Pt(111) lub Pd(111) wysycona tlenkiepgla, co odpowiada stopniowi
pokrycia powierzchni 0,5; b) tlenek ceru lub zamiszczenia blokace miejsca
adsorpcyjne tlenku ggla, co powoduje spadek intensywaoiossygnatu C1s

Wykorzystupc blokowanie miejsc adsorpcyjnych przez tlenek agar brak adsorp-
cji tlenku wegla na powierzchni tlenku ceru w warunkach wysogiggni [119-120], mana
okresli¢ stopier pokrycia powierzchni monokrysztatu tlenkiem cevietoda polega na wysy-
ceniu powierzchni monokrysztatu tlenkiemegla w temperaturze pokojowej. Stofpipokry-
cia tlenkiem wgla — po wysyceniu czystych powierzchni zaréwnd Ptj, jak i Pd(111) —
wynosi 0,5 [100-101, 121-122]. Intensywésygnatu C1ls wgla zmierzona techrakXPS
stanowi warté¢ odniesienia odpowiadgja czystej powierzchni. Zanieczyszczenia oraz tle-
nek ceru, przez blokowanie miejsc adsorpcyjnychkilewegla, prowadz do nizszych war-
tosci intensywndci sygnatu Cl1s. Po podzieleniu intensyériowartgci sygnatu przez
wartas¢ sygnatu odniesienia otrzymujeg sitamek okrélajacy udziat powierzchni dogbnej
dla adsorpciji. Dopetnienie do jediwd stanowi stopig pokrycia tlenkiem ceru.

Przeprowadzono eksperymenty, w ktorych powierzchiigysta i pokryta siati
zostaly wysycone tlenkiemagla (6 L; T ~ 295 K).Na rysunku 24 przedstawiono sygnaty
Cls dla, odpowiednio, CO/Pt(111) oraz CO/Pd(11lftxymane technik XPS po wysyceniu
czystych powierzchni tlenkiemagla. Czysté¢ obu powierzchni przed adsorpdjenku we-
gla zostata potwierdzona przez doktadne pomiary XR& AES. Intensywr$é obu sygna-
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low Cls (rys. 24a, b) byla identyczna, a dalsza ekspozycja na tlengidawnie prowadzita
do jej zwkkszenia.

« CO on top
— CO on bridge

Intensywno$¢ (arb. unit)

286,8eV T °
2859 eV

288 286 284
Energia wigzania (eV)
Rys. 24. Rozplecione sygnaty XPS C1s tlenkgla na powierzchni Pt(111) i Pd(11B)=-
Pt(111),b — Pd(111); podano #aice w energii wizania wynikajce z obecrgi
miejsc adsorpcyjnychn toporazon bridge[71]

Sygnaly Cls zostaly rozplecione na komponenty. Wpgadku widma CO/Pt(111)
(rys. 24 a) komponenty maog zost& przypisane tlenkowi wgla zaadsorbowanemu w miej-
scachon bridge orazon top (rys. 5). Wyznaczone energiea@ania wynosz, odpowiednio,
285,9 oraz 286,8 eV iaszblizone do wartéci otrzymanych przez innych badaczy [123].
Podobnie jest w przypadku CO/Pd(111), w ktdrym gieewiazania elektrondw wynogz
odpowiednio, 285,7 oraz 286,2 eVa sgodne z danymi literaturowymi [124]. Sygnat O1s
ukladu CO/Pt(111) przedstawiony na rys. 25 rowrzawiera dwa komponenty, ktorych
pochodzenie jest takie same jak w przypadku syg@ak Podobnie jak w pracy [125] ener-
gie wigzania wynosz, odpowiednio, 530,9 oraz 532,7 eV. Nie przedstawianalogicznego
widma Ols dla tlenku ggla na palladzie ze wzglu na silny sygnat Pd3p wyglujacy
w tym obszarze.
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Ols CO/Pt(111)

== COon top
= COon bridge
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Rys. 25. Rozpleciony sygnat XPS Ols tlenkegla na powierzchni Pt(111), podobnie jak
w przypadku widma C1s (rys. 24) vma zaobserwowadwa komponentyon top
orazon bridge odpowiadajce dwom réanym miejscom adsorpcyjnym; sygnat Ols
tlenku wegla zaadsorbowanego na Pd(111) nie jest przedstgyponiewa pokrywa
sie z bardzo silnym sygnatem Pd3pco uniemaliwito jego wydzielenie [71]

Analiza intensywngéci komponentow sygnatéw C1s (rys. 24) wykazuje,stosunek
intensywngéci komponentéw przypisanych do miejsc adsorpcyjngnhtop oraz on bridge
jest r@&ny dla CO/Pt(111) i CO/Pd(111). W przypadku CO/Ri()lwynosi on okoto 11,
natomiast dla CO/Pd(111) 3. Jest to zaskakage ze wzgjdu na faktze liczne badania tech-
nika LEED wykazaly,ze w obu przypadkach zaadsorbowany tlenelglavtworzy struktug
c(4x2) [126-127]. Struktura c(4x2) o by utworzona na rne sposoby. Liczne dyskusje
w literaturze przedmiotu na tematznych modeli tlenku wgla zaadsorbowanego na po-
wierzchniach Pd(111) oraz Pt(11dyiadcz o tym,ze problem ten wai jest otwarty [101,
128-129]. Dodatkowo obliczenia wskagzma r&nice w wartgciach energii adsorpcji tlenku
wegla w pozycjachon bridge i on topw przypadku Pd(111), podczas gdy w przypadku
Pt(111) rGnice te § znikome [130]. Problematyka ta nie jest istotna mletody miareczko-
wania tlenkiem wgla, poniewa w tej metodzie jest wykorzystywana catkowita irgfaunas¢
sygnatu C1ls. Dobrze wyksztatlcone sygnaly tlenkglay zaadsorbowanego w dwuzngch
pozycjach sugeraj ze uzyte krysztaly odznaczatysivysolka czystdcia oraz uporzdkowary
struktug krystalograficza.

2.4.10. Miareczkowanie uktadow S/Pd(111)

Metoda miareczkowania zostata przetestowana nagppetini Pd(111) pokrytej siark
Na rysunku 26a obserwujemy silny sygnat Cls czystej powierzcha{1®1), ktéra zostata
wysycona tlenkiem wgla. Stopié@ pokrycia tlenkiem wgla wynosi 0,5 MLNa rysunku 26b
obserwujemy spadek pokrycia tlenkienggha z 0,5 ML do ~0,17 ML. Spadek intensywocio
sygnatlu Cls jest wywotany obedom na powierzchni Pd(111) siarki, ktdra segregowata
z wretrza krysztatu. Stopfe pokrycia wyznaczony z intensyw§m sygnatu S2p uzyskanego
technilg XPS wynosi 0,3 ML, co stanowi wagtobliska maksymalnego stopnia pokrycia siark
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osikgalnego w wyniku procesu segregacji (0,33 ML) [98fartai¢ stopnia pokrycia uzyskano
przez poréwnanie intensyw§ed sygnatlu Cls (rys. 2@) oraz S2p, uwzgtiniagc wartGci
wzglednych wspotczynnikéw czusei (odpowiednio, 1,00 oraz 1,68 [60]).

Stopnie pokrycia powierzchni Pd(111) wysyconejlgianzyskane metadXPS oraz
przez miareczkowanie tlenkiemegla & w ramach kddu pomiarowego identyczne z warto-
sciami literaturowymi.Swiadczy to o wysokiej skuteczém metody miareczkowania, ktora
jest wygodna i efektywna w oznaczaniwsdmwym siarki na powierzchni platynowcow.

Zanieczyszczenie siagkdogodnie jest wyra¢ jako stopi@ pokrycia anieli sizenie
procentowe uzyskane z analizystmowej XPS siarki. W tym ostatnim przypadku sygpeat
chodzi z g¢bokasci ~1 nm (~7 warstw atomowych [111]).

Cls 0 CO on top

—— CO on bridge
Pd(111)

.
.
.
te
. ..
el

Pd(111) + 0,3 ML S
.. ) @ [ ] @

Intensywno$§¢ (arb. unit)
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+0,3MLS
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Energia wigzania (eV)

Rys. 26. Widma XPS C1s tlenkwegla na powierzchni Pt(111), zebrane po jej wysyec¢@il.)
tlenkiem wegla — wplyw zanieczyszcaea — czysta powierzchnia Pd(11b);- po-
wierzchnia pokryta (0,3 ML) siaskc — powierzchnia pokryta Ce(d — powierzch-
nia pokryta 0,3 ML Ce(oraz 0,3 ML siarki [71]

Zanieczyszczenie siaghest zlokalizowane na samej powierzchni, a nieilkukwar-
stwach atomowych [113]. Tym samym w wyniku anakfS uzyskujemy jako rezultated-
nie stzenie wysoce niehomogenicznej warstwy. Dlatego sfopokrycia siark uzyskany
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przez kombinagj metody miareczkowania i XPS magksze fizyczne znaczenie i odpowiada
rzeczywistemu stopniowi pokrycia powierzchni tynemviastkiem.

2.4.11. Wplyw siarki na wiaciwosci redoks uktadéw CeQ/Pd(111)

Zanieczyszczenia powierzchni mpgnie¢ powany wptyw na wiaciwosci fizyko-
chemiczne badanych uktadow katalitycznych. Przedetey zostanie przykiad ukladu mode-
lowego, ktéry pocatkowo nie wykazywal obecdoi zadnych zanieczyszciepowierzch-
niowych. Jednale w wyniku wygrzewania krysztatlu wysgita segregacja siarki z wtiza
krysztatu. Po naparowaniu metalicznego ceru i jetjenieniu zostaty wytworzone dwuwy-
miarowe wysepki tlenku ceru o rozmiarach okoto 5, mo zostato stwierdzone techaik
STM. Stopié pokrycia powierzchni tlenkiem ceru okleny metod AES wynosit ~ 0,3 ML.
Metoda miareczkowania powierzchni tlenkiemegla otrzymano zbkony stopié pokrycia
(odpowiedni sygnat C1s znajduje sia rys. 26¢). Badany uktad katalityczny zostat celowo
zanieczyszczony Siagkprzez wygrzewanie przez 24 godziny w temperatuize K. W wy-
niku segregacji siarki na powierzchraaobserwowano méze wartéci sygnatu C1s otrzyma-
nego technik XPS w procesie miareczkowania tlenkieragla (rys. 26¢, d dla, odpowied-
nio, uktadow Ce@Pd(111) oraz (Ce@S)/Pd(111)). Na podstawie intensywooprzefcia
LMM otrzymanego technikAES stwierdzonoze stopi@ pokrycia siark wynosi ~ 0,3 ML.

Stopier utlenienia ceru w nanowysepkach tlenku ceru obgtng powierzchni Pd(111)
maozna stosunkowo tatwo zmieriaNa rysunku 27 przedstawiono wysokorozdzielczenveid
Ce3d omawianego ukladu katalitycznego @B@(111). Pierwsze widmo (rys. 2)_odpo-
wiada w petni utlenionej probce (120 Po, = 1,0-10" mbar; T = 623 K) bezladéw zanie-

czyszczé siarky. Wyznaczona zawadé jondw Cé* wynosita ~90%. Drugie widmo (rys.
27 b) odpowiada prébce po procesie redukcji (72 dg p 5,0-10° mbar; T = 723 K) przepro-
wadzonejin situ i monitorowanej technik XPS. Po procesie redukcji zawdttgonéw C&*
wynosita ~11%. Sygnat LMM (gorna wstawka na rys) @rzymany technik AES potwierdza
jednoznacznie brak siarki. Trzecie widmo (rys. @fprzedstawia widmo Ce3d probki reduko-
wanej w dokladnie takich samych warunkach, ale eegicej siark. Silny sygnat LMM
(dolna wstawka na rys. 27) otrzymany technd€S swiadczy o obecnii siarki. Po procesie
redukcji zawarté jonéw C&" wynosita ~30%, co wskazujee obecnét siarki hamuje proces
redukcji tlenku ceru.

W gOrnej cezsci rysunku zaznaczono pdaienia dubletow w widmie XPS Ce3d.
Liniami przerywanymi zaznaczono dublety, Wy oraz V', u' odpowiad@je jonom C¥.
Pozostate dublety, v, u; v", u" oraz v, @dznaczone liniami ggtymi, odpowiadaj jonom
Ce*. Notacja dubletéw zaczerpié zostata z pracy Schierbauma [131].
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Rys. 27. Sygnat XPS Ce3d C¢Rd(111) — wptyw siarki na wéaiwosci redoks:a — prébka
po utlenieniu (120 L; T = 623 K) niezanieczyszczaiarky, po lewej stronie
wstawka z sygnatem AESwiadczica o braku siarki (zawaré Ce™* ~90%),b —
widmo tej samej probki po procesie redukcji przegadzonejn situ (180 L CO; T =
723 K, zawarté& Ce" ~11%),c — widmo tej samej probki po procesie redukcji
przeprowadzonejn situ (180 L CO; T = 723 K, zanieczyszczenie siavkynosi
~0,3 ML, zawarté¢ Ce'" ~30%), wstawka przedstawia wyrg sygnat AES siarki
(przegcie LMM; 152 eV); sygnat C1s otrzymany do celéw razkowania tlenkiem
wegla dla krzywycha i b przedstawiono na rys. 26_krzywej ¢ odpowiada
rys. 26 d; stopier pokrycia wszystkich uktadéw Ce®d(111) wynosi 0,3 ML [71]

W celu zaproponowania miovego mechanizmu inhibitowania procesu redukcji wy
sepek tlenku ceru nieztine jest stwierdzenie lokalizacji atoméw siarki.oRona analiza
wynikéw mogtaby sugerowa ze siarka i tlenek ceru pokrywaapiezalenie powierzchng
Pd(111). Jednede doktadna analiza intensywémd sygnatow C1s otrzymanych w wyniku
miareczkowania tlenkiem &gla wykazuje, ze zmiana tego sygnalu w przypadku
(CeQ+S)/Pd(111)) jest mniejsza, by to wynikalo z sumowania eiefektéw blokowania
powierzchni tlenkiem ceru oraz siarkro z kolei wskazujeze cz:$¢ jonéw siarki - maze
substytuowéa wakancje tlenowe w CeOTym samym czs¢ atomoéw ceru mee by koordy-
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nowana przez jony’S co sprawiaze nie mog by¢ one zredukowane do stopnia utlenienia
Ce™. Niestety, nie mzna wykluczy innego scenariusza lub wariantu mieszanego, wiktor
atomy siarki blokyj niepokryt powierzchn¢ w poblizu wysepek tlenku ceru. Redukcja wy-
sepek tlenku ceru nagiuje przez adsorpgglenku wegla na powierzchni palladu, a ngstie
dyfuzje powierzchniow do granicy wysepki, gdzie me dogé do zmiany stopnia utlenienia
tlenku ceru. Blokowanie drogi dyfuzji przez atomwrki zaadsorbowane na powierzchni
metalu mae utrudni& redukcg, co ttumaczytoby rénice we widciwosciach redoks.

2.4.12. Standardowa procedura czyszczenia krysztatdPt(111)
oraz Pd(111)

Ze wzgkdu na ztaonags¢ procesOw wyspujacych podczas czyszczenia monokryszta-
tow Pt(111) oraz Pd(111) znalezienie optymalnegpdury obniania zawartéci zanieczysz-
czen na powierzchni sprowadzaggio znalezienia globalnego optimum w co najmni#qjuki
nastowymiarowe] przestrzeni parametréw. Zadanietpdst praktycznie niewykonalne i nie
bylo takze celem niniejszej pracy. Niemniej jednak opracawg@nocedug, ktéra nie jest
optymalna, ale uwzgtinia omoéwione powkej zagadnienia i prowadzi do uzyskania czystych
powierzchni. Stosuagy ja badacz uniknie podstawowych zaggd omowionych powye;.

Powierzchnia krysztatu Pd(111) byta czyszczonapvse przez cykliczne bombardo-
wanie jonami argonu (energia kinetyczna 500 eVidpFmisji 6,0 mA; dnienie parcjalne
argonu w komorze preparacyjnej 5,0”lfbar; czas cyklu bombardowania 15 minut) naprze-
miennie z wygrzewaniem w warunkach ultrawysokiéjzpr (T = 1173 K; czas wygrzewania
5 minut). Nastpnie zastosowano sercykléw wygrzewania krysztalu w atmosferze tlenu
(T =873 K; Po, = 1,0-10° mbar; czas cyklu 5 godzin; catkowity czas wygrzeiaav atmo-

sferze tlenu 72 godziny). Po4dym z cyklow wygrzewania stosowano bombardowanie jo
nami argonu przy takich samych parametrach jak pepya nasipnie wygrzewanie w wa-
runkach wysokiej prini, w temperaturze 1173 K celem uzyskania ugdikawanej struktury
krystalograficznej powierzchni (111).

Powierzchnia krysztatu Pt(111) byta czyszczona podoprzez cykliczne bombardo-
wanie jonami argonu (energia kinetyczna 1500 e¥d @misji 6,0 mA; cinienie parcjalne
argonu w komorze preparacyjnej 5,0°lf\bar; czas cyklu bombardowania 15 minut) naprze-
miennie z wygrzewaniem w warunkach ultrawysokidjzpr (T = 1273 K; czas wygrzewania
5 minut). Nasipnie zastosowano sercyklow wygrzewania krysztalu w atmosferze tlenu
(T =873 K; Po, = 1,0-10° mbar; czas cyklu 5 godzin; catkowity czas wygrzeiaav atmo-

sferze tlenu 72 godziny). Po Adym z cyklow wygrzewania stosowano bombardowanie jo
nami argonu przy takich samych parametrach jak pepya nasipnie wygrzewanie w wa-
runkach wysokiej prini, w temperaturze 1273 K celem upgidkowania struktury krystalo-
graficznej powierzchni (111). Ze wzglu na wysok zawartd¢ wegla w krysztale Pt(111) na
koncu procesu czyszczenia powierzchni stosowano chfodzrysztatu od 773 K do 473 K
w atmosferze tlenu (@ienie parcjalne tlenu w komorze preparacyjnej1®§-mbar) celem
usungcia $ladowych ilgci wegla z powierzchni.
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Zastosowanie powgzych procedur pozwala uzyskezyste powierzchnie o wysokiej
jakasci krystalograficznej potwierdzonej ostrym wzorewyfrdkcyjnym LEED. Zanieczysz-
czenia powierzchni (w tym zaadsorbowane gazy resa&ktakie jak tlenek wgla) po zasto-
sowaniu powyszych procedur byty poiej poziomu detekcji metodami XPS i AES.

2.4.13. Kalibracja szybkdci naparowywania

W celu wytworzenia uktadéw modelowych ozngch, dobrze zdefiniowanych stop-
niach pokrycia tlenkiem ceru niegina jest doktadna kalibracja strumienia par cexkraslenie
czasu odpowiadagego utworzeniu monowarstwy tlenku ceru. Cer napan@no z tygla
grzanego przez bombardowanie elektronami. Stata gnpania tygla (50 W) nie zapewnia
stalego strumienia par ceru. Bulepszym parametrem jest wadqradu jonéw ceru, ktore
powstaj w wyniku bombardowania tygla strumieniem elektnon®arta¢ tego padu jest
proporcjonalna do strumienia par ceru i byla utrpyiama na poziomie 2,4A podczas ka
dego cyklu naparowywania. Na rysunku 28 jest wideczestawienie widm Augera odpo-
wiadapcych rznym czasom naparowywania ceru na monokrysztat mied¢l11). Krysztat
miedzi wybrano ze wzgtlu na dobre dopasowanie sieci krystalograficzndjetku (IV) ceru.
Dzicki temu maliwy jest wzrost epitaksjalny zwkszapcy prawdopodobigstwo trybu wzrostu
warstwa po warstwie. Kalibracje wykorzystano pgniej dla krysztatow Pt(111) oraz Pd(111).
Takie postpowanie zapewniato porownanie uktadéw przy takemngj ilasci tlenku ceru.
Jednak rénice w wartdciach statych sieciowych monokrysztatow powadidyznice w dopaso-
waniu sieci krystalograficznej tlenku ceru. Dlategooczekiwane rénice w stopniu pokrycia
Bceoxco krysztatdbw Cu(111), Pt(111) oraz Pd(111) przy tgelmych czasach naparowywania,
spowodowane odchyleniami od trybu wzrostu warstavavarstwie.

APPH (arb. unit)

40 60 80 100 120 140 160 180
Energia kinetyczna elektronu (eV)

Rys. 28. Zestawienie widm Augera dla krysztatu @adjlz r&nymi czasami naparowywania
cerem
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Na rysunku 29 przedstawiono zahes¢ wartasci sygnatu Augera ceru (82 eV) od
czasu naparowywania. Szybki wzrost intensy$engygnatu Augera jest spowodowany tym,
ze na pocgtkowym etapie jest tworzona monowarstwa tlenku ceaiem wart& sygnatu
jest proporcjonalna do stopnia pokrycia. Po utwoizenonowarstwy dochodzi do ekranowa-
nia pierwszej monowarstwy przez dgugo odpowiada mniejszemu wzrostowi intensywno-
sci. Dlatego widoczne zatamanie krzywych odpowiagasowi potrzebnemu do wytworzenia

monowarstwy.
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Rys. 29. Zalenos¢ sygnatu Augera dla piku ceru (82 eV) od czasu rapavania; punkty

przedstawiaj zalezenosci z dwdch ranych eksperymentéw z takimi samymi
parametrami naparowywania, ale przynych wartgciach ustawig spektrometru
Augera; czerwos linia zaznaczono miejsce charakterystyczne dla monomsgrst

zaleznosci uzyskano dla CeflCu(111)

Na rysunku przedstawiono dane z dwoch eksperymeptaeprowadzonych w #6
nych odsg¢pach czasu i przy soych wartdciach ustawig@ parametrow spektrometru Augera,
co obrazuje dolrpowtarzalné¢ kalibracji. Wyznaczony z rysunku strumiaaparowywania
ceru wynosi 0,00435 monowarstwy na sekund

2.4.14. Kalibracja potazenia krysztatu

Podczas preparatyki modelowych uktadow katalityckhngrzez naparowywanie ceru
na monokrysztat bardzo istotna jest kalibracja pehia krysztatu. Wyte zrodio emisji par
(Focus UHV Evaporator EFM 3; Omicron) wedtug spé@dji emituje wazke 0 szerokéci
okoto 10 mm. Zastosowane w badaniach monokrysztaéty sredniez o rozmiarach 7,25

i 10,00 mm.

Zatem konieczna jest kalibracja petoa osi wazki par wzgédem srodka
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monokrysztatu z dokladsoia lepsz niz 1 mm. Problemy zwizane z niewkciwym potaze-
niem krysztatu podczas naparowywania obrazuje 39s.W przypadku przesuwtia zrédta
emisji par wzgidem krysztatu istnieje niebezpieéséno wytworzenia niehomogenicznego
uktadu. Wartéci otrzymane takimi metodami badawczymi jak XPS tbtoda miareczko-
wania tlenkiem wgla keda wynikami wrednionymi, co mge prowadzi do powanych
problemow w ich interpretacji i &inych wnioskow.

a) b)

Monokrysztat z naparowana
warstwa ceru
(widok z gory)

Monokrysztal z naparowang
warstwg ceru
(przekroj poprzeczny)

Tygiel
(zr6dlo emisji par ceru)

Rys. 30. Schemat przedstawizyj rezultat nieprawidtowego pateniazrédta par ceru

Co wigcej, metodami takimi jak STM i AES uzyskujemy infuaick z danego punktu
na powierzchni krysztatu. Zatem zta kalibracjazen@rowadzi do sprzeczriwi pomidzy
technikami @redniapcymi a punktowymi.

Do kalibracji potaenia monokrysztatu zastosowano techmkapowania (angmap-
ping) spektrometrem AES. Patenia dziata elektronowego spektrometru Augera (hax)
oraz zroédta emisji par ceru (rys. 12_1) nie sna byto regulow& Natomiast mgliwe byto
regulowanie potgenia krysztatu w osiach x, y, z oraz jego obracamiesi z. Procedura
kalibracji wyghdata nasfpujaco: Czysty krysztat ustawiano zgrubnie w pozycji reaparo-
wywania. Naparowywano warsgwceru, po czym krysztat przesuwano w pogyaalizatora
Augera i przeprowadzano analisygnatu pochodicego od monokrysztatu oraz od naparo-
wanego ceru. O rozdzielcso tej techniki stanowsrednica wizki elektronowej analizatora.
W zastosowanym analizatorze wynosita ona okoto 1 iiapowanie powierzchni krysztatu
wykonywano przez przesuwanie krysztatu co okotorh ma dwu osiach, x i z, a naphie
wykonywanie analizy punktowej. Metod&wietnie sprawdzita si dla monokrysztatow
Cu(111) oraz Pd(111), w przypadku ktorych sygnatghmdace od monokrysztatu i od na-
parowanego ceru nie naklaglaic na siebie. Maliwe jest wtedy obserwowanie obu sygna-
low w funkcji potazenia krysztatu i wyznaczenie przestoid wiazki par wzgédem srodka
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monokrysztatu. W przypadku monokrysztatu Pt(11nsyy pochodzce od platyny oraz od
ceru nakladaj sic przy energii ~64 eV | powygza procedura nie me by zastosowana.
Jednake prawdopodobiestwo wytworzenia elektronéw Augera jestmé dla platyny i ceru
[132], zatem obserwowana jest redukcja wypadkowsgmatu Augera wraz ze wzrostem
stopnia pokrycia powierzchni cerem. Ushwia to dokladm kalibracg potazenia krysztatu.
Zastosowana metoda pozwala zakna stwierdzenie, czy wytworzony film nie wykazuje
gradientu grubgci warstwy.

2.4.15. Problemy zwjzane z wytworzeniem monowarstwy

W wielu pracach dotyegzych filméw na powierzchni monokrysztatow pojawig s
pojecie monowarstwy. Problemem w poroéwnywaniu wynik&gznych autorow mge by
rézna definicja monowarstwy w zaleosci od stosowanej metody pomiarowej oraz trybu
wzrostu filmu. Na rysunku 31 przedstawiono dwa yrykzrostu epitaksjalnego oraz ich
wptyw na intensywn& sygnatu Augera. Rysunek 31a przedstawia tryb vzrasrstwa po
warstwie [133-134]. Wyspuje on w przypadku dobrego dopasowania sieci &ligghej
poditaza (substratu) i wzrastgjego filmu. Ponadto oddziatywanie pogiefilm jest silniejsze
niz pomidzy atomami wchodymi w skiad filmu. Wzrost kolejnej warstwy filmu yste-
puje po zakaczeniu wzrostu warstwy poprzedniej. W trybie FM r@aim od nazwiska
I imienia Franka van der Merwego) jest obserwowanyeazne zatamanie krzywej sygnatu
Augera. Okréla ono czas potrzebny do wytworzenia monowarstveyeld oddziatywania
pomiedzy atomami filmu s silniejsze ni oddziatywania podtze—film, to jest obserwowany
tryb wzrostu Volmera—Webera (VW), zwany: tgrybem wielowarstwowym” [134]. Przypa-
dek taki jest d#o trudniejszy do scharakteryzowania. Sygnat Augeeawykazuje wyranie
okreslonego przetamania, dlatego trudno jest élkéenoment, w ktorym ilé&¢ naparowanego
materialu odpowiada monowarstwie. Stdpipokrycia mana probowé okreslac metod
STM w przypadku niskich jego wat. Inng alternatyw jest mierzenie sygnatu XPS filmu
i definiowanie pagcia monowarstwy jako ikei materialu odpowiadagej monowarstwie.

Z kolei do celéw niniejszej pracy zdefiniowano sasppokrycia jako dopetnienie do
powierzchni dosipnej dla adsorpcji i okéeane] metod miareczkowania tlenku ¢gla. Defi-
nicja ta jest korzystna przy badaniu uktadow katedinych, w ktérych reakcja zachodzi wia-
$nie na takiej powierzchni. Porownanie wszystkideth metod oznaczania stopnia pokrycia
zostato przeprowadzone podczas omawiania rys. 73.

Nalezy wspomnié, ze istnieje jeszcze trzeci, mieszany, tryb wzrogpw tStranskiego—
Krastanova (SK). Polega on na patkpwym wystpowaniu trybu wzrostu FM, a naphie, po
utworzeniu krytycznej liczby monowarstw, dalszymreézie wedtug trybu VW. Tryb ten nie
byt obserwowany w czasie badaviec nie lzdzie dalej omawiany.

Interesugcym rozwizaniem zapewniagym dobrze zdefiniowanilos¢ materiatu na
powierzchni krysztatu jest skalibrowanieddta emisji par materiatu na krysztale referencyj-
nym, na ktorym wysjpuje model wzrostu warstwa po warstwie, a ¢@se naparowanie
pozadanej ilgci materiatu na badany krysztat, gdzie wypstje inny tryb wzrostu. Procedura



2.4. Preparatyka uktadéw modelowych 59

taka umaliwia porownywanie systemow przy takiej samegdiomateriatu na powierzchni,
niezalenie od trybu wzrostu filmu.
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Rys. 31. Wzrost filméw na powierzchni Me(111): a)mybie Franka van der Merwego (FM);
b) w trybie Volmera—Webera (VW)

2.5. Preparatyka uktadéw katalitycznych CeQ/Pt(111),
Ce0/Pd(111) i CeQ/Cu(111)

Prébka, po oczyszczeniu krysztatu wedtug procegaganej powyej, byta umiesz-
czana w komorze preparacyjnej (rys. 12 _P) w pozgdpowiadajcej dokladnie centrum
wiazki par emitowanej zerddta emisji par ceru (rys. 12_1). Ngstie prébk schtadzano do
115 K ciektym azotem. Zeli preparatyka probki odbiegata od podanej proogduedzie to
zaznaczone w dalszejgei pracy. Moc grzanigrodia par ceru po wczeiejszym dokiad-
nym odgazowaniu ustawiano na ~50 W. Ogrzewanietggbarami ceru odbywatoesprzez
bombardowanie elektronami, co zapewniato tylko lo&aogrzewanie ceru i ograniczato de-
sorpcg gazéw z otoczenia. Podczas bombardowania tyge@errc elektronami €&¢ odparo-
wanych atomoéw ceru ulega jonizacji, ¢kiiczemu mana mierzy natzenie padu zwhzane
z tym efektem. Wart@ natzenia padu jest proporcjonalna do strumienia atoméw ceru,
zatem umeliwia jego doktadne kontrolowanie. W czasie prepaiaukiadéw katalitycznych
utrzymywano wart& natzenia padu jonOw na poziomie ~2,jdA. Wartcs¢ ta odpowiada
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strumieniowi ~ 0,25 ML/min. Po odparowaniuzadanej ilgci ceru do komory preparacyjnej
natychmiast dozowano tlerp(g2 = 1,010° mbar), co zapewniato utlenienie metalicznego

ceru i zapobiegato tworzeniwsioztworow metalicznych. W przypadku schiodzonyobbek
utlenianie odbywato gipodczas ich ogrzewania do temperatury 300 K, nastnw przy-
padku wytwarzania uktadéw w podugzonej temperaturze cer byt odparowywany w atmo-
sferze tlenu. Zjawiska zachag®e podczas utleniania ceru na powierzchni platygnaczaj

si¢ duza ztozondascia i byty juz poprzednio badane [135].

2.6. Powierzchnia CeQPt(111)
2.6.1. Stabilnd¢ termiczna uktadéw CeQ/Pt(111)

Modelowe uktady katalityczne wytworzone do celowaqy mog sic odznaczéarézna
morfologia (rozmiarami wysepek) w zaleosci od temperatury ich preparacji. Na rysunku 32
przedstawiono obrazy STM uktadéw otrzymanych przaaarowanie takiej samej élai ceru
na powierzchnie Pt(111) w zakresie temperatur 1134a

Rysunek 33 przedstawia zah®s¢ rozmiaru typowej wysepki CeQod temperatury
powierzchni podczas naparowywania ceru. Jednakimé¢ ceru zapewniaty identyczne usta-
wienia zrédta par ceru oraz czasy naparowywania. W zakresmgperatur 113-473 K jest
obserwowany nieznaczny wzrost rozmiaru wysepki verégmperatuy. Zaleznos¢ mazna ttu-
maczy zwigkszeniem szybki dyfuzji powierzchniowej ceru metalicznego wratempera-
tura. Kazda z wysepek stanowi zarodek, ktory wzrasta w ¢nikostarczania atomow ceru.
Jezeli w niskich temperaturach dyfuzja powierzchnioveau jest mniejsza, to oczekiwana jest
wigksza liczba zarodkéw, a przez to mniejsegdni rozmiar wysepki. Po utworzeniu wy-
sepka odznaczagsduzo mniejsa zdolndgcia do dyfuzji powierzchniowej, poniewwavymaga
to jednoczesnego przemieszczeniazsiacznie wikszej liczby atoméw. Tym samym proces
taki jest znacznie mniej prawdopodobny. Ponadtoilmod® wysepek jest tym wksza, im
mniejszy jest ich rozmiar. Nagly wzrost rozmiaréwsepek w 573 K mmna ttumaczy
osiagnieciem temperatury powierzchni krysztatu wystargzej do dyfuzji powierzchniowej
wysepek o rozmiarach ~6 nm. Rozmiar wysepek w 573wknoszacy ~10 nm, obria
znacznie prawdopodobistwo dyfuzji powierzchniowej, co zapewnia stabfifioktadu w tej
temperaturze.

Wysepki tlenku ceru otrzymywane na powierzchni Ptjlodznaczaty sinanometrycz-
nymi rozmiarami, a tym samym wykazywaty silnie raamta powierzchng. Wzrost wysepek
powoduje zmniejszanie energii powierzchniowe] uigtadroces ten jest aktywowany termicz-
nie i nieodwracalny. Zatemieli uktad zostanie poddany spiekaniu w poésepnej tempera-
turze, to oczekiwane jesie kedzie metastabilny w temperaturachszych.
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Rys. 32. Obrazy STM powierzchni Pt(111) pokrytyldmkiem ceru w régnych temperaturach:
a) odparowanie metalicznego ceru na powierzcRit(iL11) schtodzando 113 K, a na-
stpnie ogrzewanie do temperatury 300 K w atmosfderit(p,, = 1,0-10° mbar);

b)-e) odparowanie metalicznego ceru na powierzcBt{iL11) przeprowadzone w at-
mosferze tlenuff,, = 1,0-10° mbar) przy temperaturach, odpowiednio, 303; 373; 4

i 573 K; lewa kolumna — obrazy STM o rozmiarach 8800 nm,.srodkowa — powgk-
szenie wybranego fragmentu powierzchni, prawa kolum profile reprezentatywnych
wysepek Ce@) wszystkie obrazy STM wykonano przy parametraghs&@ —0,54 V;
I+ = 0,260 nA [136]



62 2. Czs¢ daswiadczalna

12

Szeroko$¢ wysepki CeO, (nm)

100 200 300 400 500 600
Temperatura (K)
Rys. 33. Zalenos¢ szerokeci wysepki CeQ od temperatury krysztatu Pt(111) podczas napa-

rowania cerem, otrzymana na podstawéeednionych rozmiaréw profili wysepek
CeQ, przedstawionych na rys. 32

Alternatywnym mechanizmem wzrostu wysepekzmby odczepianie sipojedyn-
czych jonoéw ceru i tlenu z matych wysepek i ichutyé powierzchniowa do dych wyse-
pek. Prawdopodobistwo odczepienia jonu w przeliczeniu na jednesikijetosci wysepki
jest odwrotnie proporcjonalne do rozmiarow wysepkosnie wraz z temperatuar Zatem
W miar wzrostu temperatury rozmiary ziich wysepek powinny rogfy, natomiast mate
wysepki powinny zanika

Dane z rys. 32 ukazujwzrost rozmiaru wysepek, przy czym nie jest obs&ane
tworzenie st trojwymiarowych wysepek CeOZatem wzrost nagpuje wedtug trybu FM,
przy ktorym nie powinien gizmieni& stopiéi pokrycia powierzchnBeceoxco Rysunek 34a
przedstawia widma XPS Ce3d wytworzonych ukitadovalkgtznych oraz Cls pochogtz
od tlenku wegla zaadsorbowanego do celéw miareczkowania nagupehini dosipnej dla
adsorpcji. Zawart® ceru na czwartym stopniu utlenienia wynosita 4865Gtopié pokry-
cia Bceoxxps Wyznaczony metad XPS midcit si¢ w przedziale 0,39-0,43. Wynik ten po-
twierdza, ze w ramach kidu pomiarowego ukilady zawieraty talkany ilos¢ ceru na po-
wierzchni. Stopié pokryciaBceoxco okreslony metod miareczkowania zawieratesw prze-
dziale 0,28-0,30. Wynik ten pokazujee wielka¢ powierzchni Pt(111) doginej dla
adsorpcji nie ulega zwkszeniu wraz ze wzrostem temperatury. Oznaczadopomimo
wzrostu rozmiaréw wysepek, w dalszymgt pozostaj one dwuwymiarowe.

Przedstawione wyniki pokazyjze katalityczne uktady modelowe CgPt(111) otrzy-
mane w niskich temperaturacih stabilne termicznie do temperatury 550 K. Pzsyyej tempe-
ratury nasipuje wyrany wzrost rozmiarbw wysepek CgeBadania te jednak nie pozwalaj
stwierdzt, czy uktad wytworzony w podwgzonej temperaturze, np. 573 Kdbie se roznit
od uktadu wytworzonego w niskiej temperaturze ig@tego spiekaniu w temperaturze 573 K.
Innymi stowy, czy wekszy rozmiar wysepek jest przycayspiekania czy te temperatury,
w jakiej otrzymywany jest uktad. W celu udzielemdpowiedzi na to pytanie przeprowadzono
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eksperyment, w ktorym probkvytworzory w temperaturze 113 K i scharakteryzowantem-
peraturze 300 K poddano wygrzewaniu przez 15 minutarunkach wysokiej pedi, w tem-
peraturze 573 K. Wyniki poréwnano z uktadem wytvaorgm od razu w temperaturze 573 K
(rys. 32e). Rysunek 35 przedstawia obrazy STM tykfadow. Rozmiary wysepek ukiadu
wytworzonego w niskiej temperaturze (113 K), mieeav temperaturze pokojowep wvy-
raznie mniejsze i te odpowiadagce ukladowi wytworzonemu i wygrzewanemu w 573 K —
wynosz, odpowiednio, ~5 i ~10 nm. Jedrakpo wygrzaniu uktadu z wysepkami o rozmiarach
~5 nm w temperaturze 573 K ulegane spiekaniu do rozmiaréw ~10 nm.

3 6 i b4, 4. §F
a) w” o’ ]_'1, ul'lov v {,, v ",0 b)
cetl cefti Cls 50LCO

Oceoxico= 0,28 ML

Intensywno§¢ (arb. unit)
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Rys. 34. Stopige pokrycia tlenkiem ceru powierzchni Pt(111) dlaaddw wytworzonych

w roznych temperaturach: a) widmo XPS Ce3d dla uktaddysz32; b) sygnat C1s
pochodacy od zaadsorbowanego tlenkeggla po ekspozycji 50 L [136]

Wyniki te pozwalag stwierdzé, ze maksymalna temperatura, jakiej jest poddawany
monokrysztal, jest czynnikiem decydoym o morfologii tlenku ceru na jego powierzchni.
Natomiast temperatura monokrysztatu, przy jakisf jgaparowywany cer, nie wptywa w za-
uwazalny sposob na morfologitlenku ceru. Z rysunku 36 wynikae stopnie pokrycia
istotnie s¢ nie zmieniaj, a nizsza zawart& jonéw C&* w przypadku prébki wygrzewanej
w wysokiej pr&ni jest najprawdopodobniej rezultatem redukcji gepbki gazami resztko-
wymi zawieragcymi tlenek wgla.
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Rys. 35. Stabiln& termiczna wysepek tlenku ceru na powierzchni Bffibrazowana tech-
nika STM dla uktadéw otrzymanych: a) w 113 Kgld= —0,54 V; + = 0,260 nA);
b) w 113 K, a nagpnie wygrzanych w 573 K przez 15 minutgfld = -0,54 V;,
I+ = 0,260 nA); ¢) w 573 K (kks = —0,58 V; + = 0,260 nA); sposbb preparatyki
uktadoéw (a) i (c) oméwiono w opisie rys. 32; w pegvkolumnie zamieszczono
profile reprezentatywnych wysepek GeO
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Rys. 36. Stopig pokrycia tlenkiem ceru powierzchni Pt(111) podczadania stabilrigi ter-
micznej; a) widmo XPS Ce3d ukladdéw katalitycznyatharakteryzowanych na

rys. 35; b) sygnat C1s pochegy od zaadsorbowanego tlenkggha po ekspozycji
50 L [136]

2.6.2. Pomiar szybkéci reakcji chemicznej w warunkach wysokiej préni

Badania szybk&i reakcji zachodicej na powierzchni Pt(111) oraz Pd(111) wykonano
w komorze wysokopthiowej. W warunkach wysokiej ptai (ponizej 10° mbar) nie wyst-
puja praktycznie zderzenia pogaizy czasteczkami gazu [137]. Dlatego procesy dyfuzji zacho
dza bardzo szybko i komerprazniowa mazna uzna za reaktor przeptywowy z idealnym
mieszaniem. Przy statychsnieniach parcjalnych substratow i statej sz\gkgpompowania
komory pr&niowej utamek molowy produktu ditlenkuegla jest proporcjonalny do szybiad
reakcji. W ten sposéb mina mierzy szybkac¢ reakcji w jednostkach wzgdnych [138-139].
Znajoma¢ wartasci szybkdgci pompowania oraz @mienia parcjalnego ditlenkuggla umatli-
wia wyznaczenie szybkoi reakcji w fizycznie znaexych jednostkach na podstawie rowna-
nia, wymagajcego zachowania statej szykbpracy pompy turbomolekularn&j :

V% N, Ko,

__ Po
© Vm (A Me(111)
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gdzie: oo, — szybkéé tworzenia ditlenku wgla (' ?); V — szybké¢ pompowania komory
prézniowej przez pomgp turbomolekulara (dn®S™); p, — Cknienie przed pomp turbo-
molekularn, (Pa); p, — cinienie normalne (Pa)N, — liczba Avogadra (mot); Xco, — uta-
mek molowy ditlenku wgla w fazie gazowejV, — obgtos¢ molowa gazu w temperaturze
otoczenia (24,8 diffhol™ w temperaturze 298 K@= 1 bar);Ay ;5 — powierzchnia katali-
tycznego uktadu modelowego Im

Szybkad¢ pompowania pompy turbomolekularnej jest niezade od cinienia poniej
10" mbar. Wszystkie pomiary zostaly wykonane przssmych cénieniach. Jednale szyb-
kos¢ pompowania jest funkgjmasy casteczkowej pompowanego gazu.

Specyfikacja pompy nie okilata wartéci szybkdci pompowania dla tlenku ggla,
tlenu oraz ditlenku wgla (odpowiednio, M = 28, 32 oraz 44 u). Wadioszybkaci pompo-
wania dla diazotu (28 u) oraz argonu (40 u) wyrnypsidpowiednio, 59 oraz 60 dm™.
Poniewa w sktad pompowanych gazéw wchodzity giéwnie tlenelgla oraz tlen, przyjo,
ze szybké¢ pompowania dla wszystkich gazéw wynosita 5@ Utamek molowy ditlen-
ku wegla Xco, byt wyznaczany z énien parcjalnych gazéw mierzonych spektrometrem

masowym (rys. 14 6). Powierzchnia uktadu modelowégg(m) jest powierzchni krysz-

tatu dosgpm dla reakcji katalitycznego utleniania tlenkggha. Tylko powierzchnia oczysz-
czona przez bombardowanie jonowe zdra udziat w reakcji (rys. 15). Pozostata po-
wierzchnia z powodu zanieczyszazge jest aktywna katalitycznie.

Liczbe zderzé mozna wyznacz§ z nas¢pujacych rowna [140]:

_ Pco
Zeo= (4a)
2l 0ne Ik, (T

Po,

Zo, = 4b
% 20k, k, T (4b)

gdzie: Zq, Zo, — liczba zderze molekut, odpowiednio, tlenku egla i tlenu z powierzchai
(stm); Pcos Po, — cinienia parcjalne tlenku ¢gla i tlenu (Pa)mqg, My, — Masa mole-
kuty, odpowiednio, tlenku wgla oraz tlenu (kg)k, — stata Boltzmanna (1,882 JKY):;
T — temperatura (K).

Wartasci szybkdaci reakcji oraz liczby zderhdepozwalag wyznaczy reakcyjne wspot-
czynniki przylegania tlenku ggla oraz tlenu. Wspotczynniki te definiujemy jaktosunek
liczby zderzé z powierzchri monokrysztatu cgiteczek, ktére ulegly reakcji, do catkowitej
liczby zderzé czasteczek z powierzchai

I
So = ZC—OZ (5a)
CcO
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__lco,
*: =21z, (5b)

gdzie: S5, S)Z — reakcyjny wspotczynnik przylegania dla, odpowied tlenku wegla oraz
tlenu.

2.6.3. Badanie aktywnéci katalitycznych uktadéw modelowych
CeQ/Pt(111)

2.6.3.1Charakterystyka powierzchni krysztatu Pt(111)

Na rysunku 37 przedstawiono wyniki otrzymane metoidXPS, STM oraz LEED,
charakteryzujce powierzchrd monokrysztatu Pt(111).

250%250 nm

Intensywnos¢ (arb. unit)

536 528 520 512
Energia wiazania (eV)
Rys. 37. Widmo XPS potwierdzge czystéc¢ i krystalograficzn jakos¢ krysztatu Pt(111),
przedstawiagce tylko sygnat Pt 4p; wstawka po lewe] —coip STM (Wsjas =

-0,83 V; k = 0,22 nA) dobrze wyksztalconych taraséw monoateyeh platyny,
prawa wstawka — ostry heksagonalny obraz dyfrakcyfED (E = 118 eV)

Dobrze rozwingte stopnie tarasow platyny (STM) oraz ostry obrgzadcyjny LEED
potwierdzay czysta@¢ i wysokie uporzdkowanie powierzchni monokrysztatu Pt(111). Brak
zanieczyszcze powierzchniowych potwierdzono tak metod miareczkowania tlenkiem
wegla. Sygnaly C1s oraz Ols zaadsorbowanego tlerklavrys. 24a oraz rys. 25) skiadaj
sie¢ z dwoch dobrze rozdzielonych komponentéw. Stosuimédnsywndci komponentow
wynosi 11, co jest charakterystyczne dla adsorpcji tlenkeglav na uporzdkowanej
powierzchni Pt(111) [121].
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Szybkdé reakcji utleniania tlenku wegla na powierzchni Pt(111)
w funkgcji cisnienia parcjalnego tlenku wgla

Na rysunku 38 przedstawiono zates¢ szybkdaci reakcji utleniania tlenku ggla
zachodzcej na powierzchni czystego (rys. 37) krysztatulPi) od cinienia parcjalnego
tlenku wegla przy zachowaniu stategoiienia parcjalnego tlenu (II®° mbar) i tempera-
tury (odpowiednio, 453 i 473 K). Zekszanie dinienia parcjalnego tlenkuqgla powoduje
pocatkowo wzrost szybk&i reakcji & do osagniecia punktuts nazywanego punktem
przemiany fazowej. Dalsze zgWiszanie cinienia parcjalnego tlenku qgla prowadzi do
zmniejszania szybkoi reakcji & do jej praktycznego zaniku. Oldanie cgnienia parcjal-
nego nie powoduje wzrostu szyBkoreakcji (zjawisko histerezy)zado osagnigcia punktu
T, W ktdorym nasfpuje wzrost szybki reakcji i powr6t do wartei obserwowanej przy
podnoszeniu énienia parcjalnego tlenkuagla.

Ta T=473K

Ico, (arb. unit)

4x10°° 8x107° 12x10°°
Pco (mbar)

Rys. 38. Pt(111) — histereza szybioreakcji utleniania tlenku ggla, otrzymana przez cy-
kliczna zmiare cisnienia parcjalnego tlenkueagla przy statym @énieniu parcjalnym
tlenu i statej temperaturze [138]

Reakcja utleniania tlenku qgla przebiega wedtug mechanizmu Langmuira—Hinshel-
wooda. Zgodnie z tym modelem do&a@ reakcji niezbdna jest adsorpcja dwoch reagentéw
na powierzchni katalizatora. Klasycznym wjgeniem zjawiska histerezy jest inhibitowanie
dysocjatywnej adsorpcji tlenu przez tlenekgla. Podczas zwkszania dnienia parcjalnego
tlenku wegla & do osagniecia punktu przemiany fazowdjy powierzchnia jest pokryta
tlenem, ktéry nawet przy maksymalnym stopniu polerymowierzchni umgiwia adsorpog
I reakcg tlenku wegla. Po przekroczeniu punkty powierzchnia jest pokryta tlenkiemegla,
ktory uniemaliwia dysocjatywn adsorpgj tlenu. Innymi stowy, powierzchnia zostaje za-
truta tlenkiem wgla. Odtrucie powierzchni powoduje dopiero znacmbeizenie cgnienia
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parcjalnego tlenku ggla (punkttg) do wartdci, przy ktorej zachodzi dysocjatywna adsorpcja
tlenu. Obecn& zaadsorbowanego tlenu ushiwia jego reaka z tlenkiem wgla obecnym
na powierzchni, co prowadzi do dalszego odtruwamaierzchni i wzrostu szybkoi reak-
cji. Ze wzgkdu na maliwo$¢ wysigpowania, w zalenosci od historii uktadu, dwoch stanow
powierzchni przy tych samych wagtdach parametrow termodynamicznych zjawisko histe-
rezy w reakcji utleniania tlenkuagla nazywane jest w literaturze bistabioia. Bistabilng¢
reakcji utleniania tlenku ggla stwierdzono w makroskali na wielu platynowcachaznej
orientacji krystalograficznej, w tym Pt(111) [14Modele teoretyczne [142—144] przewigluj
wystepowanie jej w nanoskali. Badania FEM [145] utinwiaja nawet obserwagjin situ
w nanoskali reakcji zachoalzych na fasetkach czubka igty aznfch orientacjach krystalo-
graficznych. Wysgpowanie bistabilngi w nanoskali potwierdzajrowniez badania klaste-
row [146].

Temperatura wptywa istotnie na poémie punktow przemian fazowycty i 1g
(rys. 38). Wyznaczag petle histerezy dla serii temperatur, @ otrzyma zaleznos¢ takiego
cisnienia parcjalnego tlenkuegla, przy ktérym nagpuje przemiana fazowa, od temperatury.
Na rysunku 39 przedstawiono takaleznos¢. Linie ciagte wyznaczaj granice wysipowania
obszarow wysokich i niskich aktywém. W obszarze porailzy liniami uktad mae wystpo-
waé, w zaleznosci od jego historii, w jednym z dwoch standw.

po,=1,3-10"° mbar
Niska aktywnos$¢

10-54
5
)

S Bistabilno$¢
= Wysoka aktywno$¢
,6_ =
10755 T=473K
T=453K
1,8 1,9 2,0 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5
1000/T (K

Rys. 39. Pt(111) — kinetyczny diagram fazowy reialidgniania tlenku wgla, wyznaczony na
podstawie pomiaru punktéw przemian fazowyghts dla ré&nych temperatur, kolo-
rami niebieskim i czerwonym zaznaczono obszar zrigmienia parcjalnego tlenku
wegla w gtlach histerezy dla, odpowiednio, temperatur 4433 K z rys. 38 [138]

Aktywnasé katalityczna monokrysztatu Pt(111) w funkcji tempéury

Aktywnos¢ katalityczna zostata wyznaczona dla czystej paeieni Pt(111) scharak-
teryzowanej metodami, ktorych wyniki przedstawiareorys. 37. Szybka reakcji mierzono
przy statych stosunkachsoien parcjalnych reagentow. Na rysunku 40 przedstawixalez-
nosci szybkaci reakcji utleniania tlenku ggla dla trzech rinych stosunkdow énien parcjal-
nych G:CO.
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Rys. 40. Pt(111) — szybkd reakcji w funkcji temperatury dla zdych stosunkéw CQO,:
a—-3:1,b-1:1,c- 1:3; krzywac wykazuje dwie charakterystycznetle histerezy
pokazane w powkszeniu na rys. 41 [148]

Dla kazdej z krzywych ména wyr@ni¢ trzy rejony odpowiadage trzem fazom pro-
cesu. Pocgkowo wystpuje bardzo niska szybka reakcji (rejon 1), nagpnie jest obserwo-
wany wzrost szybkii reakcji & do osagnigcia maksimum (rejon Il), po czym jest widoczny
spadek szyblki reakcji z temperatar(rejon 1l).

Rejon | W tym zakresie temperaturowym powierzchnia Pt(Jjddt wysycona tlenkiem
wegla o gsto upakowanej strukturze powierzchniowej c(4x2afapniu pokryciabco = 0,5.
Ze wzgkdu na mechanizm Langmuira—Hinshelwooda (LH) powienia taka nie jest aktywna
w reakcji utleniania tlenku ggla i dlatego jest obserwowana nieznaczna produttitienku
wegla. Przyczya jest brak gsiadugcych miejsc adsorpcyjnych urriwiajacych dysocjatywm
adsorpgj tlenu [147]. Dodatkowo reakcja utleniania tlenkegia jest aktywowana termicznie,
wigc przebiega wolno w niskich temperaturach. Obseav@istzenie ditlenku wgla mazna
przypis& reakcjom przebiegajym na gogcych elementach uktadu, takich jak widkna spektro-
metru masowego oraz elementu grzejnego uchwytikprob

Rejon IL W tym zakresie temperaturowym jest obserwowangostzszybkéci reakcji
z temperatur. Badania TDS wskazaj[121], ze nas¢puje znacgca desorpcja tlenku ggla
z powierzchni Pt(111). Wzrost liczby wolnych miejadsorpcyjnych oznacza zkszenie
prawdopodobigstwa wysgpowania gsiadupcych miejsc adsorpcyjnych nieginych do
dysocjatywne] adsorpcji gsteczkowego tlenu. To z kolei prowadzi do gezenia szyb-
kosci reakcji. Liczba miejsc adsorpcyjnych jest odwaret proporcjonalna do giienia par-
cjalnego tlenku wgla. Dlatego jest obserwowane przesam@ rejonu Il na krzywycla i b
(rys. 40) w kierunku wiszych temperatur. Szyb#o reakcji rownig rosnie z powodow
kinetycznych wraz ze wzrostem temperatury. Catkpwizrost szybkéci reakcji jest zatem
sunmy tych dwdch efektow.
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Rejon IIl. Maksimum krzywych oznacza patek rejonu lll. W tym zakresie tempera-
turowym szybkéc¢ reakcji r@gnie eksponencjalnie do momentu, kiedy limjtym etapem
procesu staje siadsorpcja jednego z substratow. Wspotczynnikilpggnia zarowno tlenku
wegla, jak i tlenu na powierzchni platyny maleyraz ze wzrostem temperatury, zatem jest
obserwowany spadek szylskoreakciji.

Katalityczna reakcja utleniania tlenkweg¥a na powierzchni platyny jest znana z bi-
stabilngci, tj. jest obserwowane wygtowanie dwoch szybkoi reakcji przy tych samych
wartasciach parametrow termodynamicznych zale od historii uktadu, co jest przyczyn
zjawiska histerezy [138-139, 149-150]. Analiza menego diagramu fazowego przedsta-
wionego na rys. 39 prowadzi do wnioske, wraz z obrianiem temperatury obszar o wyso-
kiej aktywnaci przechodzi w obszar bistabilny, a wnko w obszar o niskiej aktywsai.
Zatem zjawisko histerezy powinno dywidocznione w przebiegu krzywych z rys. 40. Jest
tak w przypadku krzyweg z rys. 40, przedstawionej w pakszeniu na rys. 41. Jedrak
zaskoczeniem jest wygtowanie dwdéch gli zamiast jednej oczekiwanej na podstawie dia-
gramu fazowego (rys. 39).
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Rys. 41. Pt(111) — szybkdreakcji w funkcji temperatury dla matej waitd stosunku COO,;
rozne kolory punktow krzywej odpowiadajrzem powt6rzeniom pomiaréw; zazna-
czono obszary histerezy (strzatki) oraz fazy pordgeniowe przypisane danym obsza-
rom temperaturowym [148]

Na rysunku 42 jest zaprezentowany kinetyczny diragfazowy (czarne ggte linie)
reakcji utleniania tlenku ggla na powierzchni Pt(111). Diagram odpowiada hestie wyst-
pujacej przy wyszych temperaturach (rys. 41). Punkty eksperymeatairzymano w sposob
analogiczny jak w eksperymencie przedstawionymysa39, jednake dla nkszych wartéci
cisnienia parcjalnego tlenu. Poziome punktowe lirsec] widoczne na rys. 42 odpowiadaj
warunkom termodynamicznym, dla ktorych uzyskanoywe z rys. 40. Zgodnie z warto-
sciami cknien parcjalnych tlenku wgla odpowiadajcych krzywyma i b przy wartdci
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cisnienia parcjalnego tlenp,, wynoszcej 7,610 ® mbar krzywe te znajdgijsic w obszarze

niskiej reaktywnéci (rys. 42). Powodemasrelatywnie wysokie énienia tlenku wgla i za-
truwanie powierzchni platyny. Innymi stowy, w pogam zakresie temperatur iscien par-
cjalnych reagentow reakcja utleniania tlenkegla jest zawsze monostabilna i nie powinna
by¢ obserwowanagtla histerezy.

107

po,= 7,610 mbar

Pco (mbar)

0 (2x2)

1 0_7 T T T T T T T

1,7 1,9 2,1 23 2,5
1000/T (K )

Rys. 42. Kinetyczny diagram fazowy reakcji utlengatienku vegla na Pt(111)a—c linie
odpowiadajce warunkom termodynamicznym, dla jakich uzyskanmywe a—c
Z rys. 40; liniac przecina dwa obszary bistabikog co odpowiada dwémetom
histerezy obserwowanym na rys. 40faza przejciowa zostata przypisana struktu-

rze CO(~/3E/3)- R30 [148]

W przypadku krzyweg (rys. 40, rys. 41) oczekiwane byto wysienie jednej zamiast
dwoch wetli histerezy [138, 149, 151]. Krzywaodpowiada obrianiu temperatury od 643 K
do 364 K, a nagpnie jej podnoszeniu z powrotem do 643 K przy stalyartgciach cénien
parcjalnych reagentéw. Cykl ten zostat powtdrzayKrotnie w czasie eksperymentu trwa-
jacego 15 godzin, céwiadczy o bezdyskusyjnej powtarzadob obserwowanego zjawiska.
Na rysunku 43 przedstawiono w p@kszeniu obie gtle histerezy z widocznymi punktami
eksperymentalnymi oznaczonymiznymi kolorami. Kolory odpowiadajkolejnym powté-
rzeniom eksperymentu. Na podstawie eksperymentuObkyp zerowa mozna wykluczy
wplyw efektow aparaturowych na przebieg zjawisk&pastrukcja uchwytu prébki uniemo
liwia powstawanie gradientéw temperaturowych. Diatgedyra mozliwoscia jest przypisa-
nie obserwowanych zaleosci zjawiskom wystpujacym na powierzchni krysztatu Pt(111).

Analiza rys. 42 prowadzi do pytania, czemu na #&nie obserwujemy dwochetti
histerez? Ponowna analiza danych eksperymentalmgeimia cech, ktéra mae by powia-
zana z drugim obszarem bistab#on
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Rys. 43. Rtle histerezy przedstawigie szybkéc reakcji utleniania tlenku ggla na Pt(111)
w zaleznosci od temperatury: a) histereza niskotemperaturosgowiadajca przej-

sciom struktury tlenku wgla pomidzy c(4x2) a(+v33/3)- R30; b) histereza wy-
sokotemperaturowa odpowiade@ przejciom pomedzy strukturami tlenu p(2x2)

a (v3E/3)- R30[148]

Na rysunku 44a przedstawionetlg histerezy dla stategosctiienia parcjalnego tlenu
Po, = 7,610°° mbar. Oprocz punktéw przemian fazowyghi Ts, ktére juz zostaly szczegé-

lowo omoéwione, obserwujemy dodatkowy punkt, ktory mazna przypisa przemianie fazo-
wej opisanej drugpetla histerezy. Nie jest natomiast obserwowany puaigkt
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Rys. 44. Typowa ¢ila histerezy przedstawigja szybké¢ reakcji utleniania w zaimosci od
cisnienia parcjalnego tlenku ggla na powierzchni Pt(111): a) petnatlp; b) po—
wiekszenie cgsci histerezy w zakresie niskichsnien parcjalnych tlenku wgla;
punkty dodatkowej przemiany fazowej oznaczoRpt's [148]

Teoria obecngi drugiego obszaru bistabilém przewiduje i wymaga wygpowania
dodatkowej pary punktéw przemian fazowych. ia zatem ¢ teori sfalsyfikowa. Brak
punktut’s na krzywej z rys. 44a byt przyczymnalizy maliwych trudnaci eksperymental-
nych w jego obserwacji. Punkls powinien wys¢powa przy nizszych cénieniach parcjal-
nych niz T'a. Przemiana fazowa na powierzchni prowadzi do zyniszybkdci produkcji
ditlenku wegla, co z kolei wplywa na walé jego cknienia parcjalnego mierzonego spek-
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trometrem masowym w komorze aparatu. Kaleauwayé, ze mierzone énienie parcjalne
jest proporcjonalne do szybd®m reakcji tylko w warunkach ustalonych. Drobna ana
szybkdaci reakcji mae w niewielkim stopniu wplyt na zmiag skzenia ditlenku wgla
w komorze aparatu. Oczekiwany efektzna zwekszy przez wzrost szybkei usuwania
gazéw z komory. Na rysunku 44b przedstawiono posaia powgkszonego obszaru histe-
rezy przy dwoch rinych wart@ciach pompowania, cogsprzektada na dwa #@e strumienie
reagentow (odpowiednioy,, = 2,9107"° moks™ i Vo, = 7,310 mols™). Zwickszenie
szybkaci pompowania powoduje istotne zkszenie rozdzielcZoi i umazliwia ekspery-
mentalne potwierdzenie istnienia punktu przemiaxpivejt's przewidzianego przez teeri

Klasyczna interpretacja punktow przemiany fazowajtada przejcie pomedzy sta-
nem aktywnym, tj. powierzchni platyny pokrytej team, do stanu o niskiej aktywsm, tj.
powierzchni zatrutej pokrytej tlenkiemegla [149, 152]. Powierzchnia platyny wysycona
tlenem umaliwia adsorpag tlenku wegla, natomiast powierzchnia wysycona tlenkieggha
uniemaliwia dysocjatywra adsorpgj tlenu. Reakcja utleniania tlenkuegla przebiega we-
diug mechanizmu Langmuira—Hinshelwooda. Zatem uaitimienie adsorpcji ktéregokol-
wiek substratu prowadzi do zahamowania reakcji. Netej interpretacji mdiwe do zaob-
serwowaniastylko dwa stany powierzchni i tylko jeden obszestébilncci.

Dwa obszary bistabilrsgi obserwowane w eksperymencie wymagaystpowania
dodatkowych struktur powierzchniowych. W przypad#tenu obecnego na powierzchni
Pt(111) powszechnie jest przyjmowane istnienie ggdiruktury — p(2x2) [56, 99].

W przypadku tlenku wgla badania dowodzistnienia dwu struktur, ktorych wygto-
wanie jest zatene od stopnia pokrycia. Dla stopni pokrycia tlenkieggla 0—0,3 charaktery-
styczry struktug o luznym upakowaniu jes(«/é Bl/é)— R30. Przy wekszych stopniach pokry-
cia (0-0,5) wysipuje g:sta struktura p(2x2) [153]. W podwgzonych temperaturach pojaviiaj
si¢ problemy eksperymentalne z wyznaczeniem strukpmwierzchniowej tlenku wgla.
Jednake badania wskazaljna wysg¢powanie nieuporkowanej linej fazy powierzchniowej
[153]. Biorac pod uwag istnienie dwoch faz powierzchniowych tlenkggha, mana podawéa
w watpliwos¢ klasyczn interpretagj i oczekiwa& wyskpowania fazy przégiowej pomedzy
stanem zatrucia powierzchni tlenkienggla a stanem aktywnym — tj. platyny pokrytej tlenem
Nalezy zauway¢, ze dla powyszego rozumowania nie ma istotnego znaczenia, azy ho-
srednia krdzie stanem upogdkowanym (v33/3)- R30, czy te: nieuporadkowanym. Pows
sze rozumowanie wspiegapstanie badania utleniania tlenkggha na powierzchni Pd(111).
Nakai et al. [103] stwierdzili prz&gia w strukturze zaadsorbowanego tlenu w wynikugutsi
tlenku wegla od p(2x2) poprzetx/i_’a El/é)— R3C az do struktury p(2x1). Ponadto stwierdzono

drastyczne rénice w reaktywngci poszczegolnych faz.

Aby otrzyma& diagram fazowy opisagy drugy petle histerezy, przeprowadzono do-
datkowe eksperymenty celem wyznaczenia punktownpiere fazowycht'a i T's. Punkty te 8
o wiele trudniejsze do wyznaczenia mjh oraztg. Z tego powodu oznaczenie przemiafyy
byto mazliwe tylko w niskich temperaturach. Otrzymane wyn#damieszczono na rys. 42
w postaci zielonych linii i punktow.

Mechanizm bistabilni T Ao—T's nie mae by taki sam jak powszechnie przty
mechanizm wyjgniajacy przegcie 1o—Tg. Jest ono ttumaczone blokowaniem miejsc adsorp-
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cyjnych dla dysocjatywnej adsorpcji tlenuzde mechanizm bytby taki sam, to nieatiovy
bytby wzrost szybkeci reakcji wraz ze wzrostemganosci parcjalnej tlenku wgla, obserwo-
wany po przemianie fazowej w punkdig (rys. 44). We wczaiejszych badaniach [138-
139, 149, 151] obserwowany byt takwzrost szybkdi reakcji, ktory jest w sprzeczém

Zz mechanizmem przgiata—Tg, jednake nie jest to w tych pracach komentowane.

Pomocnym w wyjgnieniu drugiego obszaru bistabikod maoze by wptyw zaadsor-
bowanych gazow na wspotczynnik przylegania [154$tdbilnag¢ mazna wyjg&ni¢ réznymi
wartasciami wspotczynnikdédw przylegania substratow na mowchniach Pt(111) pokrytych
tlenem lub tlenkiem wgla o lwnym upakowaniu.

Linie poziome oznaczone literaraic (rys. 42) odpowiadajwarunkom termodyna-
micznym, dla ktérych zostaty otrzymane krzywe z #@8. Tylko liniac przecina oba obszary
bistabilngci. Zakresy temperaturowe, przy ktérych veyatje bistabilné¢ na rys. 42, odpo-
wiadap obszarom wysgpowania gtli histerezy na rys. 41 i rys. 43. Z kolei punkizectcia
linii ¢ z liniami diagramow fazowych odpowiadgpotozeniu punktow przemian fazowych
(Ta, T, T'a, T') NA rys. 44. Naley podkréli¢, ze szerokéc rejonu bistabilnego jest zalea od
szybkaci pomiarow [149]. Generalnie im szybkojest mniejsza, tym @iszy jest obszar
bistabilny. Dlatego poréwnywanie diagramow fazowyttzymanych przez gdych autorow
nastecza trudnéci.

Faza przéciowa pomedzy kinetycznymi diagramami fazowymi (rys. 42) reoby
przypisana tlenkowi wgla o lwno upakowanej strukturze na powierzchni Pt(111)ingle
z mazliwych struktur tlenku wgla na powierzchni Pt(111) jest faz(déﬂ/é)— R30 znana
Z bada niskotemperaturowych [153]. Ekstrapolacja wynikdskotemperaturowych do vy
szych temperatur pozwala przygisazie przejciowej taky wiasnie struktue. Eksperymen-
talne stwierdzenie struktur@&/@ Bl/é)— R3C w czasie przéfia T a—T'g hie bylo maliwe me-
toda LEED, poniewa wartdci cisnien reagentow przekraczaty dopuszczalriienie pracy
analizatora. Nie jest wykluczonge faza tlenku wgla ma inm struktue, o luwznym upakowa-
niu, lub jest struktur nieuporadkowany. Niezalenie od typu struktury otrzymane dane
eksperymentalne jednoznacznie wskang istnienie dodatkowej struktury powierzchniowej
odpowiedzialnej za wygpowanie dodatkowej bistabiléa w kinetycznym diagramie fazo-
wym szybkdci reakcji utleniania tlenku ggla.

Alternatywne wyjdnienia

Bistabilnag¢ w reakcji utleniania tlenku ggla na powierzchni platyny, ze wzdl na
Zznaczenie zarbwno poznawcze, jak i praktyczne aistszechstronnie przebadana. Dlatego
zaobserwowanie dodatkowego obszaru bistafginepotkato si pocatkowo ze sceptycy-
zmem i rozwaano alternatywne scenariusze npogwyjani¢ wyskpujace zjawiska. Zostan
one opisane i przedyskutowane pi

Czysta powierzchnia monokrysztatu Pt(111) zemaulec zanieczyszczeniuegglem
W wyniku procesu segregacji z powodow opisanychoedziale dotyczcym czyszczenia
krysztatdw. Dlatego nahy rozwazy¢ wptyw tego efektu na zateos¢ szybkdaci reakcji od
temperatury (rys. 41). Segregacjagla maze prowadzi do histerezy w wysokim zakresie
temperatur (rys. 43b). €& histerezy (niska szybké reakcji) bytaby efektem segregacji



2.6. Powierzchnia Ce@ Pt(111) 77

wegla w niskich temperaturach, co w efekcie prowattzobnienia liczby miejsc adsorpcyj-
nych dos¢pnych dla adsorpcji reagentow. Wraz ze wzrostenpé&aiury wgiel maze reago-
wa¢ z tlenem lub rozpici¢ sie w obgtosci krysztatu. W rezultacie w czasie ponownego
obnizania temperaturydolziemy obserwow@podwy:szory szybkaé reakcji, a zatem histe-
rez. Jednake ten efekt powinien zate¢ od historii uktadu. 116¢ wegla, ktéra pojawiataby
sig na powierzchni krysztatu, powinna za#é od czasu przetrzymywania krysztatu we-ni
szych temperaturach. Diszy czas oznacza gkisz ilos¢ wegla na powierzchni oraz wkszy
efekt zatrucia. Zalaos¢ z rys. 41 opisuje trzy cykle ob#fainia i podwyszania temperatury.
Temperatura byta zmieniana zazégm razem z rina predkoscia, co nie znalazto odzwier-
ciedlenia w zmianie ksztattu histerezy. Zatem sgagm wqgla jako maliwa przyczyna hi-
sterezy mee zostéa odrzucona. Dodatkowego dowodu dostarczatle histerezy przedsta-
wiajace szybkéci reakcji w zalenosci od cknienia parcjalnego tlenku egla w niskich
temperaturach. Wyniki badauzyskane podczas czyszczenia krysztatbw pozavalayier-
dzi¢, ze w niskich temperaturach zaréwno utlenianiggha, jak i segregacjaasprocesami
bardzo wolnymi. Dlatego jest mato prawdopodobigeytlenianie wgla lub segregacja ©d-
powiedzialne za raptovgremiarg szybkdci reakcji wystpujaca w czasie przégia fazowego
Ta i Ug (rys. 44b). Brak zanieczyszczeniggem powierzchni wykazajrowniez badania
XPS wykonane bezpgrednio po badaniach kinetycznych. W przecigigvie do scenariusza
alternatywnego zaproponowany model z powierzchaitaga przegciowa wyjasnia wszyst-
kie obserwowane zjawiska w catym zakresie temperatu

Poréwnanie z danymi literaturowymi

W tabeli 2 zestawiono parametry termodynamiczneigum przemian fazowych reakcji
utleniania tlenku wgla na powierzchni krysztatu Pt(111), przedstawianéznych pracach.

Tab. 2. Parametry termodynamiczne dla punktéw piaerfazowych na powierzchni Pt(111)
w temperaturze ~413 K [148]

Ta T'A Po, (Mbar) Pco (Mbar) CQO,
T, Berdau et al[149] 1,310° 4,7107 0,04
T, Losovyj et al [151] 2,010° 1,1:10° 0,06
Ta Niniejsza praca [138] 1,310° 3,510° 0,27
Ta Niniejsza praca 7,610° 2,010° 0,26
T A Niniejsza praca 7,610° 7,010 0,09
T, Berdau et aldla Pt(210) [150] 5,310° 1,5107 0,28

Niestety, badacze nie stogy¢dnej wartéci cisnienia parcjalnego tlenu, dlatego bez-
posrednie porownanie wartoi cisnien parcjalnych tlenku wgla, przy ktérych nagpuje prze-
miana fazowa, nie ma sensu. Ragminiem tego problemu wydajeg sivyrazenie punktu
przemiany fazowej jako stosunkwsmien parcjalnych tlenku wgla do tlenu. Z poréwnania
jasno wynika silna rozbimos¢ pomidzy wynikami, ktére przedstawili Berdau et Hl49],

a wynikami opisanymi w pracy [138] dotyg/mi punktuta. Rozbienos¢ znika, jeeli za-
uwazymy, ze Berdau et al. badali punki przy niskich cinieniach parcjalnych tlenkuagla
i prawdopodobnie nie bykwiadomi przejcia 1o zachodzcego przy wyszych cinieniach
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parcjalnych tlenku wgla. Z drugiej strony w pracy [138] dginie zal@aono, ze przejcie Ta
jest tej samej natury co opisane przez innych badd@9, 151], a przégie T A zignorowano.

Wymienione prace prawdopodobnie przedstaywayniki dotyczice dwdch ranych
obszarow bistabilriei. Berdau et al. pokazali prZeje fazowe powierzchni pokrytej tlenem
w powierzchng pokryty tlenkiem wegla o lwzno upakowanej strukturze (faza p&ospwa) na
powierzchni Pt(111). Konkluzjaze szybkdé¢ reakcji zmniejsza giz powodu catkowitego
zatrucia powierzchni tlenkiemagla, jest prawdopodobnie fatlszywa, ponievwana struktu-
ra tlenku wgla umaliwia dysocjatywm adsorpgi tlenu. To wyjdnia, dlaczego Berdau et al.
[149] i Losovyj et al. [151] obserwajwzrost szybkeéci reakcji w miag zwigckszenia dnienia
parcjalnego tlenku ggla po znacznym przekroczeniu punktu przemianyvi@zoMechanizm
reakcji Langmuira—Hinshelwooda przy catkowitym zaawaniu miejsc adsorpcyjnych tlenu
przez tlenek wgla zabrania takiego wzrostu. Natomiast catkowiddrucie wysgpuje po
przekroczeniu prawdziwego punktu przemiany fazomwero maemy zaobserwowana rys.
44a. W innej pracy [150] dotyazej powierzchni monokrysztatu platyny Pt(210) Berah al.
przedstawili gtle histerezy, ktéraaslzac po ksztatcie, wykazuje petne zatrucie powierzchni
(brak wzrostu szybkai reakcji po przekroczeniu punkty). Co wkcej, punktta omawiany
w tej pracy wystpuje przy podobnym stosunkuswcien parcjalnych jak ten prezentowany
w publikacji [138]. Rozwaania te mana sfalsyfikowa badaniami PEEM. Technika ta
umazliwia mikroskopowe obserwowanie zmian kontrastu @oechni w zalenosci od rodza-
ju adsorbatu (tlen lub tlenekegia). Zmiany kontrastu powszechnig grzypisywane przej-
sciu powierzchni pokrytej tlenem w powierzchmokryty catkowicie tlenkiem wgla. Gwat-
towna zmiana kontrastu powinna wymbwa po przekroczeniu punktta, co jest obser-
wowane eksperymentalnie, jedaakpo przekroczeniu punktty, powinno s¢ obserwowé
dalsz zmiarg kontrastu a do wysycenia powierzchni tlenkiencgla.

Przedstawione dane eksperymentalne i ich intergeetaifikuja wyniki wyzej przed-
stawionych prac. Zeli interpretacja jest prawidtowa, to w pracy [138kedstawiono po raz
pierwszy histerezz dwoma przdgiami fazowymi na powierzchni Pt(111), pomim® w tej
publikacji nie zostata ona jeszcze gdmvie zinterpretowana. Interpretacja ta zacsilnie
wptyna¢ na wyniki wielu innych prac teoretycznych, poniewaodelowanie reakcji katali-
tycznego utleniania tlenkuagla na powierzchni Pt(111) mogtodgparte na fatszywych za-
lozeniach. Co wicej, wptyw promotoréw na kinetyczny diagram fazdd/$8, 151] powinien
by¢ przebadany tate dla drugiego diagramu.

Koricowa interpretacja

Wyjasnienie zjawisk odpowiedzialnych za ksztalt histgrezrys. 44 jest nagbujace:
w warunkach niskich énien parcjalnych tlenku wgla powierzchnia Pt(111) jest pokryta tle-
nem o strukturze p(2x2). Zgkszanie dnienia parcjalnego tlenkuegla prowadzi do propor-
cjonalnego zwikszenia szyblki reakcji do momentu aginiecia punktu pierwszej przemiany
fazowej T . Do tego momentu tlen obecny na powierzchni P¥Mylsepuje w nadmiarze
wzgledem tlenku wgla. Po przekroczeniu tego punktu na powierzch(ilR®) zamiast tlenu
zaczyna si pojawia tlenek wegla, jak to zaprezentowali Berdau et al. [149]. tiia etapie
histerezy tlenek wgla tworzy nieuporgdkowars, luzna faze i/lub dwuwymiarowe wyspy
tlenku wegla o strukturze+3E/3)- R30 [153]. Lwna struktura zaadsorbowanego tlenku
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wegla umaliwia dysocjatywr adsorpgi tlenu. Zmiana z powierzchni pokrytej tlenem na po-
wierzchng pokryt tlenkiem vegla wptywa na zmianiwspotczynnikow przylegania reagentéw,
co z kolei skutkuje zmianszybkdaci reakcji. Dalsze zwkszanie dnienia parcjalnego tlenku
wegla zwiksza szybk& reakcji & do osagniecia punktu przemiany fazowej. Punkt ten
odpowiada powierzchni Pt(111) pokrytej catkowicteuktura (v33/3)- R3C, co odpowiada
stopniowi pokrycia tlenkiem ggla rownemu 0,33. Powgj punktutszaczyna s zarodko-
wanie fazy tlenku wgla c(4x2). Dalsze zwkszanie dnienia parcjalnego prowadzi do prze-
chodzenia struktur;(x/f_ﬂ B\/é)— R3C o luznym upakowaniu w struktgro ggstym upakowaniu
CO c(4x2), a przez to do spadku szymkaeakcji. Fazy(v3E/3)- R3C oraz c(4x2) wspot-
istnieja, ale udziat fazy tlenku ggla c(4x2) rénie ze wzrostem émienia tlenku wgla, dlatego
jest obserwowany asymptotyczny spadek sz§dikeakcji [153]. Ostatecznie powierzchnia jest
wysycona tlenkiem wgla o strukturze c(4x2), co odpowiada stopniowirgola wynosacemu
0,5 i catkowitemu zatruciu powierzchni.

Analogicznie mana wyjani¢ wystpowanie dwoch ¢li histerezy temperaturowej
zrys. 41.

2.6.3.2. Wptyw CeQ na reakcje utleniania tlenku wegla na powierzchni Pt(111)

Przedstawione powg] badania kinetyczne dotyczyly czystej powierzchrysztatu
Pt(111). W celu zbadania wplywu tlenku ceru na wakiyé Kkatalityczm uktadéw
CeQ/Pt(111) wytworzono dwa modelowe uktady katalityezm stopniach pokryci@ceoxaes
=0,310,7 ML.

Rysunek 45 przedstawia zdje ukladow otrzymane metadTM oraz prébk odnie-
sienia — czyat powierzchng Pt(111). Czysta powierzchnia Pt(111) wykazuje delwyksztal-
cone monoatomowe tarasy, ktére dalej widoczne po naparowaniu ceru. Cer po utteénie
tworzy nanometryczne wysepki o rozmiarach ~5 nmrykh profil przedstawiono na wstawce
Z rys. 45b. Widmo XPS ukfadu o nagkszym stopniu pokrycia przedstawiono na rys. 46.

20 40
(nm)‘.'....

40 nm

Rys. 45. Obraz STM powierzchni Pt(111) amgm stopniu pokrycia Ce©a) powierzchnia
czystej platyny o rozmiarach 200x200 nmgil)= —-0,50 V, | = 0,22 nA), wstawka
przedstawia profil typowego jednoatomowego stoprugp;powierzchnia platyny
o rozmiarach 100x100 ndcoxaes= 0,3 ML, Usias = —0,53 V, | = 0,26 nA), wstaw-
ka przedstawia profil typowe] wyspy Cgc) powierzchnia platyny o rozmiarach
100x100 anCerIAES: 0,7 ML, Ukias = -0,53V,1=0,22 nA) [138]
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Rys. 46. Widmo XPS Ce3d uktadu G&e(111) o stopniu pokrycia 0,7 ML [138]

Obserwowane jest dobrze wyksztalcone widmo Ce3dakteaystyczne dla ceru na
czwartym stopniu utlenienia. Zawaitgonéw ceru C& okreslono na 90%, ale natg zauwayc,
ze bkdy pomiarowe i ograniczenia metody dopasowaniansgga ze w wyniku procesu roz-
platania widm Ce3d prébek o wysokim stopniu utleisiezawsze pojawiajsie niskie (niezero-
we) udzialy C&', ktore g wysoce zawsone. Dlatego prokknalezry uwaza za w petni utlenioq

Dla tak scharakteryzowanych uktadéw wykonano badarybkdéci reakcji w funkcji
preznosci parcjalnej tlenku wgla przy zachowaniu statej temperatury (453 K) ardaienia
parcjalnego tIeanO2 = 1,310° mbar. Rysunek 47 przedstawietlp histerezy szybkai re-

akcji utleniania tlenku wgla.

T=453K
Po,= 1,3-10 mbar

Tco, (arb. unit)

41076 12:107° 20-10°°
pco (mbar)
Rys. 47. ktle histerezy uzyskane dla powierzchni Pt(111)z0yth stopniu pokrycia Ce(138]
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Uktady o stopniach pokryciBceoxaes0,3 oraz 0,7 wykazujwicksze szybkéci reakcji
w porownaniu z czystpowierzchm platyny. Dodatkowo punkt przemiany fazovigjprze-
suwa st ku wyzszym wartéciom cknien parcjalnych tlenku wgla. Oznacza toze ukitady
Z tlenkiem ceru wykazuajwicksza odpornd¢ na zatrucie powierzchni przez tlenekgha. Wy-
soka szybk&t reakcji utleniania tlenku ggla na powierzchni uktadow Ce®t(111) przy
wartasciach cknien parcjalnych tlenku wgla, przy ktérych czysta powierzchnia platyny jest
zatruta, mae sugerowawystpowanie zjawiskapillovertlenu z wysepek tlenku ceru. Zjawi-
sko to mogtoby tworzy ,dziury” w domenach tlenku ggla, a przez to zapobiegaetnemu
zatruciu powierzchni.

W celu ilcsciowego zobrazowania efektu promattggo sporzdzono wykres aktyw-
nosci catkowitej oraz aktywngei znormalizowanej wzgtlem powierzchni niepokrytej przez
dwutlenek ceru (rys. 48). Uklad Cg®t(111), o stopniu pokryCiiceoxaes rownym 0,3,
wykazuje ~80-proc. wzrost aktywsém katalitycznej w odniesieniu do czystej powiemnach
Dalsze zwtkszanie stopnia pokrycia przynosi nieznaczny pityaktywndci. Nalery za-
uwazy¢, ze powierzchnia platyny pokryta wysepkami tlenkuuceie jest aktywna kata-
litycznie. Dlatego efekt promotagy konkuruje z efektem blokowania powierzchni aktgjy
przez wysepki tlenku ceru. W przypadku rzeczywistigatalizatoréw, w ktérych tlenek ceru
jest nanikiem klasterow platyny, blokowanie powierzchnatyhy jest znikome, natomiast
powinien wys¢powa znaczny efekt promotagy. W celu rozdzielenia efektow blokowania
i promotowania dla katalizatoréw Cg®t(111) znormalizowano wyniki wzglem po-
wierzchni platyny dogpnej dla adsorpcji substratow. Znormalizowana pgosigkresu wy-
raznie wskazujeze wigksze stopnie pokrycia skutkugwickszeniem aktywnici katalitycz-
nej uktadu. Zachowanie takie msugerowd ze wptyw wysepek tlenku ceru na aktyvgo
platyny jest ograniczony do bliskieggsgedztwa wysepek.

T=453K
500 1
B 0,0 ML
001 mosmL
300 - B o7ML

Aktywno$é wzgledna (%)
N
(=3

Aktywno$§¢  Aktywno$¢

catkowita znormalizowana

Rys. 48. Wplyw stopnia pokrycia Ce@a aktywné¢ wzgledna uktadéw CeQPt(111); za
szybka¢ reakcji przygto maksimum krzywych histerezy przedstawionychysa 47
[138]
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Na podstawie punktow przemian fazowyghi 1 wyznaczonych dla énych tempe-
ratur sporzdzono kinetyczny diagram fazowy przedstawiony rsa 49.

Po,=1,3-10" mbar

104

Pco (mbar)

® APylll)

107
] v @ Cceo P(111)03 ML

© O CeO,/Pt(111) 0,7 ML T2 453K
1,8 2,0 2,2 2,5

1000/T (K1)

Rys. 49. Wplyw stopnia pokrycia powierzchni Pt(1ilgnkiem ceru na kinetyczny diagram
fazowy reakcji utleniania tlenkuegla; diagramy dla stopni pokryc@teoxaes= 0,3
1 0,7 w ramach lkdu pomiarowegosstakie same [138]

W trakcie omawiania rys. 47 zauiamno, ze tlenek ceru wptywa na przeserie punk-
tow przemiany fazoweja, co odpowiada zatruciu powierzchni tlenkiemnegla przy wy-
szych jego @énieniach parcjalnych. Efekt ten jest widoczny wgsungciu catego diagramu
fazowego w kierunku wiszych cénien parcjalnych tlenku wgla. Interesujce jest,ze wiel-
kos¢ przesungcia nie zaley od stopnia pokrycia powierzchni tlenkiem ceruelEy zwigk-
szonej aktywngci katalitycznej i odpornii na zatruwanie ssbardzo istotne dla dziatania
katalizatoréw tréjfunkcyjnych. Wielk@ efektu promotujcego mae zalee¢ od temperatury,
dlatego te przeprowadzono dalsze badaniaquajna celu doktadne przeanalizowanie wpty-
wu temperatury na przebieg reakcji. W tym celu gatgwano trzy modelowe ukiady kata-
lityczne CeQ/Pt(111), ktérych charakterystylrzedstawiono na rys. 50.

Uktady przygotowano przez naparowanie ceru w teatpeze ~300 K, w atmosferze
tlenu Po, = 5,010°® mbar. Widmo przedstawione na rys. 50a odpowiagiategpowierzchni

platyny. W pozostatych widmach jest widoczny wyna przyrost sygnatu Ce3d proporcjo-
nalny do ilgci ceru na powierzchni Pt(111). Wstawki po lewepste przedstawiajsygnat
Cls tlenku wgla po wysyceniu niepokrytej powierzchni platynybgerwowany jest spadek
intensywndci C1s wraz ze wzrostem intensywnoosygnatu Ce3d. Stopnie pokrycia podane
po prawej stronie rysunku zostaly wyznaczone metodireczkowaniaSrodkowe wstawki
prezentuy powierzchng zobrazowas technilky STM. Stopié pokrycia otrzymany technik
miareczkowania tlenku ggla koreluje ze wzrostem stopnia pokrycia obserwouwa tech-
nika STM.
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Rys. 50. Widma XPS Ce3d krysztatu Pt(111) engeh stopniach pokrycia tlenkiem ceru;
lewe wstawki odpowiadajsygnatom XPS C1s po wysyceniu powierzchni ¢orse]
dla adsorpcji tlenkiem ggla (24 L w 300 K); prawe wstawki przedstawiajprazy
STM powierzchni: @) blss = 0,83 V, + = 0,220 nA,Bceoxco= 0,00 ML; b) Usies =
0,57 V, I = 0,392 nABceoxco= 0,12 ML; C) Wias = 0,54 V, + = 0,260 nA Bceoxco
= 0,32 ML; d) Wias= 0,51V, t = 0,224 nAPBceoxco= 0,68 ML [136]

Aktywnasé katalityczna uktadow Ce¥Pt(111) w funkcji temperatury

Analogicznie jak to bylo w przypadku badania aktpéai katalitycznej powierzchni
czystego krysztatu Pt(111), przeprowadzono badéwsm 40) przy ustalonych wadcach
cisnienia parcjalnego tlenu oraz tlenkwgla, zmieniajc jedynie temperatgr Rejony ozna-
czone cyframi rzymskimi omowiono poprzednio (ry€).4Na rysunku 51 przedstawiono
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krzywe zaleénosci szybkdci reakcji od temperatury w atmosferze bogatej emek vegla.
Efekt promotujcy tlenku ceru jest obserwowany tylko w przypadkepsi pokrycia wyno-
szacych 0,12 i 0,32 oraz wysokiej temperatury, pogfy600 K. Weksze stopnie pokrycia
CeQ (0,68) w wyniku blokowania miejsc adsorpcyjnychwpalujp obnizenie szybkéci
reakcji w stosunku do probki niepokrytej tlenkieer. Dla nkszych temperatur wszystkie
krzywe (w ramach kHu pomiarowego) ssidentyczne. Nie gtakze obserwowane obszary
bistabilngci, co zostato ja poprzednio wyjgnione, przy omawianiu wynikow dotygzych
czystej powierzchni Pt(111).

14

7-10
a]| Po= 7,6:107° mbar
61071 peo=2,3-10" mbar
a
~ 510" b
o —— 0,00 ML .
(T‘E 4.1014- e 0,12 ML
S —s— 0,32 ML
S aqaldd  —— 0,68 ML
g 310 J
2-10" 4
110" 1 II Il
0 B L] L] L] L] = L] |
360 420 480 540 600 660

Temperatura (K)

Rys. 51. Ce@Pt(111) — szybk& reakcji w funkcji temperatury dla stosunkéreen parcjal-
nych CO O, ~3: 1; wyr&znione przedzialy, oznaczone cyframi rzymskimi, onow
no w telkécie [136]

Rysunek 52 przedstawia zat@s¢ dla stosunku énien parcjalnych p./pco wynosa-
cego 1. Podobnie jak poprzednio jest obserwowaenyieiki wptyw promotuacy w obszarze
11, ale tylko w przypadku stopnia pokrycteoxcowynosacego 0,32. W przypadku stopnia
pokrycia Bceoxco rownego 0,12 efekt promotigy jest niewielki i krzywa dla powierzchni
CeQ/Pt(111) pokrywa si praktycznie z krzyw odpowiadajca czystej platynie. Przy naj-
wyzszym stopniu pokryci®ceoxca Wynosacym 0,68, efekt blokowania powierzchni prze-
wyzsza efekt promotowania 4 ®bserwowane ngsze szybkéci reakcji w porownaniu z szyb-
koscia reakcji na powierzchni czystego krysztatu platyNie jest take obserwowany obszar
bistabilngci. Dla nizszych temperatur (region I) wszystkie krzywe w rambkdu pomiaro-
wego g identyczne.

Rysunek 53 przedstawia zahes¢ temperaturow dla atmosfery ubogiej w tlenek
wegla. W obszarze lllsswidoczne gtle histerezy, podobnie jak to byto w przypadkustey
platyny (rys. 41). W obszarze Il rozdzielézgpomiaroOw nie pozwala na obserwagitli
histerezy w przypadku uktadow CgPt(111). Wszystkie krzywe uwidoczriagfekt promo-
tujacy w obszarze Ill, przy czym najgkisza aktywna¢ wykazywat uktad katalityczny o stop-
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niu pokryciaBceoxco Wynosacym 0,32. Dla niszych temperatur (region I) rozdzielézo
pomiaréw nie pozwala stwierdziczy obecn& formacji tlenku ceru wywiera efekt promotu-
jacy lub inhibitupcy.

14
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Rys. 52. Ce@Pt(111) — szybké& reakcji w funkcji temperatury dla stosunkdréen parcjal-
nych CO O, 1:1; wyrdznione przedziaty, oznaczone cyframi rzymskimi, onuhe

w telkscie [136]
20-10" —
po,=7,6:10 " mbar
L6107 pco=2,1-10*mbar
a
& 12:10™ b
g d
8 810"
410"
01 i H
360 420 480 540 600 660

Temperatura (K)
Rys. 53. Ce@Pt(111) — szybk& reakcji w funkcji temperatury dla stosunkéreen parcjal-

nych CO O, ~1:3; wyr&znione przedziaty, oznaczone cyframi rzymskimi, omé-

wiono w tekcie; petle histerezy odpowiada@jzaleznosciom dla podnoszenia i ob-
nizania temperatury (por. z rys. 41) [136]
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W celu zobrazowania ifgiowego wptywu tlenku ceru na aktywsto uktadow
CeQ/Pt(111) poréwnano szybka reakcji w trzech rinych temperaturach (443; 523 oraz
603 K). Zeby oddziek wptyw blokowania powierzchni przez wysepki Ge@oréwnano
takze wart@ci znormalizowane w stosunku do powierzchni platgogtpnej dla adsorpcji
reagentow.

Wyniki poréwnania przedstawiono na rys. 54. W pemju temperatury 443 K jest
obserwowany efekt promotigy dla kadej wart@ci stopnia pokrycia, przy czym wastotego
efektu jest tym wiksza, im wiekszy jest stopié pokrycia. Zalenos¢ ta jest prawdziwa zaréwno
dla atmosfery bogatej, jak i ubogiej w tlen. Regiamdpowiada temperaturze, w ktorej tlenek
wegla zatruwa powierzchai

600
2) po,= 7,610 mbar 443K
< 500 pco=2,3-10"> mbar
S 523K
_g 400 - H 0,00 ML
® m 0,12 ML
% m 0,32 ML
5 3007 m 0,68 ML
B
@]
200{ 443K 603 K
523K
603 K
100 -
0.
Aktywnos¢ Aktywno$¢
catkowita znormalizowana
600 -
)N po,=7,6:107 mbar
< 5001 pco=2,1-10mbar 443K
g | moooML
§ 4001 g 012 ML 603 K
% m 0,32 ML
£ 3001 ®068ML
8
§ 207 a3 ok
100 1
0-
Aktywnos$é Aktywnos§é
catkowita znormalizowana

Rys. 54. Wplyw stopnia pokrycia Ce@a aktywné¢ wzgledma uktadéw Ce@Pt(111) dla ré-
nych temperatur: a) atmosfera z nadmiarem tlerdglar(stosunek énien parcjalnych
CO: 0, ~3:1); b) atmosfera z nadmiarem tlenu (stosunéhki&i parcjalnych COO,
~1:3) [136]
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Promotujicy wptyw mazna ttumaczy efektemspillover tlenu z wysepek CegQlo po-
wierzchni Pt(111). Za zjawiskierapillover przemawia spadek efektu promattggo wraz
ze wzrostem temperatury w przypadku atmosfery wjagitlen. W wytszych temperaturach
nastpuje termiczna desorpcja tlenkegla, zatem wkiad zjawiskspillover powinien malé.

Aktywnasé katalityczna uktadow Ce¥Pt(111) w funkcji c§nienia

Wplyw cisnienia parcjalnego tlenku qgla na szybk& reakcji badano, zmienigj
cisnienie parcjalne tlenku ¢gla przy ustalonych warunkach temperatury (473; S7a
623 K) i cknienia parcjalnego tIenupgzz 2,110° mbar). Rysunek 55 przedstawia otrzy-

mary zaleznosé. Krzywe odpowiadace temperaturom 473 oraz 573 Kagsip maksimum,
po ktorym nasfpuje asymptotyczny spadek szyB&ioreakcji. Ksztalt krzywej wyjaia
wzrost stopnia pokrycia tlenkiemegla zwhzany ze zwikszeniem dinienia parcjalnego
tlenku wegla. Tlenek wgla blokuje miejsca adsorpcyjne tlenu, co prowallzzmniejszenia
szybkdaci reakcji. Efekt ten nie wygpuje w temperaturze 623 K. Wzrostrienia parcjal-
nego tlenku wgla prowadzi do poetkowego wzrostu szybkoi reakcji, po czym jest agi
gane plateau. Dalszy wzrost szykioreakcji nie jest obserwowany, poniewadsorpcja
tlenu jest limitupcym etapem procesu. W obszarze zatrucia powierz@ysi 55a) jest
obserwowany efekt promotiy jednakowy dla kalego stopnia pokrycia. Obserwacja ta
potwierdza meliwos¢ wyskpowania zjawiskapillover tlenu z wysepek CeOW wyzszych
temperaturach w przypadku stopnia pokryBiaoxco wynoszacego 0,68 efekt blokowania
powierzchni przewga nad efektem promotigym i s3 obserwowane nsze szybkeci reakcji.

Wplyw cisnienia parcjalnego tlenu na szyBkaeakcji badano, zmienigg cisnienie
parcjalne tlenu przy ustalonych warunkach tempeyatir3 oraz 623 K) i énienia parcjal-
nego tlenku wgla (peo = 2,1-10° mbar). Rysunek 56 przedstawia otrzymaaleznosé. Efekt
promotupcy jest obserwowany tylko w przypadku stopnia pokaceoxco rownego 0,32.
Natomiast powierzchni o stopniu pokry@geoxco wynosacym 0,68 odpowiada najsza
szybka¢ reakcji. Obserwowany efekt promatay tlenku ceru przy wysokich @iieniach
tlenu mae swiadczy o tym, ze oprécz efektuspillover moze wystpowa jeszcze inne
zjawisko odpowiedzialne za zyliszenie szybkei reakcji, takie jak modyfikacja struktury
elektronowej atomow platyny przez oddziatywanieys@pkami CeQQ
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Rys. 55. Ce@Pt(111) — zalenos¢ szybkdci reakcji od dinienia parcjalnego tlenkuqgla:

a) 473 K; b) 573 K; ¢) 623 K; zaznaczono wéafteeakcyjnego wspotczynnika
przylegania tlenu [136]
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Rys. 56. Ce@Pt(111) — zalenos¢ szybkaci reakcji od ddnienia parcjalnego tlenu: a) 573 K;
b) 623 K; prawa © przedstawia reakcyjny wspotczynnik przyleganiakle wegla
[136]

Wiasciwasci redoks uktadu CeQ/Pt(111)

W celu zbadania wiaiwosci redoks powierzchni katalitycznych CgPt(111) o naj-
wigckszym stopniu pokrycia probki poddano dziataniumdlea nasfpnie ekspozycji na tlenek
wegla. Na rysunku 57 przedstawiono widma XPS Ce3éibejdorobki.

Ekspozycja na tlenek qgla w temperaturze 423 K prowadzi do znacznej refluk
tlenku ceru. Wiksze czasy ekspozycji nie prowadin dalszej redukcji tlenku ceru. Y¥sza
redukcja jest mdiwa dopiero po podwiszeniu temperatury. Bigt pod uwag powyzsze
spostrzeenia, mana wnost, ze w nizszych temperaturach redukcji ulegatomy ceru
lezace na brzegach wysepek tlenku ceru. Padegnie temperatury zekisza mobilné¢
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tlenu w sieci krystalicznej CgQ prowadzi do dalszej redukcji. Redukcja tlenkuucer wa-
runkach wysokiej prini moze odbywa sie wytacznie przezspillover. Tlenek wgla nie mae
si¢ adsorbowéa na wysepkach tlenku ceru, zatem najpierw musi z@adsorbowa na
powierzchni Pt(111), a naginie dyfundowa do brzegu wysepki. W przypadku uktadu mo-
delowego Ce@Cu(111) adsorpcja tlenkuggla praktycznie nie wysgpuje na powierzchni
miedzi, co sprawiaze wysepki tlenku ceru nie ulegajedukcji (rys. 83, rys. 84), poniewa
zjawiskospillovernie zachodzi.

Bceox/ars = 0,7 ML

1 & o eid ¢ : &
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920 910 900 890 880
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Rys. 57. Ce@Pt(111) — podatrig na redukaj wysepek tlenku ceru w zadeosci od tempera-
tury: a — uktad po utlenienily — ten sam uktad po ekspozycji powierzchni na #tene
wegla (300 L; po = 1,310° mbar; T = 423 K),c — ten sam uktad po dalszej
ekspozycji na tlenek ggla w temperaturze 523 K [170]

Zawartas¢ Ce" w CeQ/Pt(111) mierzona in situ w warunkach reakgcji

Badania w atmosferach utlerieych i redukujcych modelowych powierzchni
CeQ/Pt(111) wykazatyze atomy ceru w tych uktadach molgtwo zmienié stopié utlenie-
nia. Redukcja wysepek odbywa girzezspillover, co oznaczaze rozmiar wysepek nie mie
wplyw na wielké¢ redukcji w danych warunkach termodynamicznych.pitefo utlenienia
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moze sk zmieni& w czasie reakcji utleniania tlenkuegla, co mae wpltywa na aktywneécé
katalityczry badanych uktadow. Dlatego zostaly przeprowadz@uamia XPSn situ uktadow
CeQ/Pt(111) przy takich samych stosunkadinien parcjalnych reagentéw jak podczas ekspe-
rymentow pokazanych na rys. 51 oraz rys. 53. BadXRiSin situ stwarzaj niebezpiecze
stwo uszkodzenia analizatora energii kinetycznektedbnéw (rys. 12_3), dlatego zastosowano
cisnienie catkowite atmosfery odpowiaglag granicy pracy detektora, ktore byto o 2-3dyz
mniejsze nmt w badaniach temperaturowych Kkinetyki reakcji. Badaprzeprowadzono
w atmosferze bogatej oraz ubogiej w tleneigla (odpowiednio,pO2 = 2,510 mbar; po =
7,610° mbar orazp,, = 7,610° mbar; go = 2,510° mbar). Do badawybrano dwa mode-

lowe uktady katalityczne CefPt(111) o stopniach pokrycBreoxcoréwnych 0,32 oraz 0,68.
Wyniki przedstawiono na rys. 58.
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Rys. 58. Ce@Pt(111) — zawarkg Ceé" w CeQ/Pt(111) w zalenosci od temperatury, mie-
rzonain situ metody XPS w warunkach reakcji; stosunkémien parcjalnych reagen-
tow wynosity, odpowiednio, CED, ~1:3 (pco = 2,510 mbar; R, = 7,610° mbar)
oraz CQO, ~3:1 (peo = 7,610° mbar; p, = 2,310 mbar) [136]

Kazdy punkt pomiarowy zostat zmierzomnysitu metody XPS w cagu ~20 minut przy
zachowaniu statej temperatury. Warunki te odpowa@kspozycji reagentow wynag=zj
~200 L. Badania przeprowadzono, analogicznie jalkyto w przypadku badekinetycznych
(rys. 51, rys. 53), zaczyn@j od najwyszej temperatury i stopniowa pbnizajac.

Powierzchnie Ce@Pt(111) w atmosferze bogatej w tlen wykazwysoky zawartdc¢
jonéw Cé&", wynosaca ~77 oraz ~80% dla stopni pokrydaecoxco rownych, odpowiednio,
0,32 oraz 0,68. Zawar6 jonéw CéE* nie zaley od temperatury w przypadku wszego
stopnia pokrycia i w niewielkim stopniugsbbniza wraz z temperatgmw przypadku niszego
Bceoxico

Niewielka redukcja tlenku ceru me byt spowodowana preferencyjmv stosunku do
tlenu adsorpgjtlenku wegla w nizszych temperaturach. déiza temperatura zmniejsza mobil-
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nos¢ jonow tlenu w sieci krystalicznej Ce@raz sam kinetyke reakcji redukcji. Weksza

zawarté¢ Ce"™* w przypadku wyszego stopnia pokrycia me wynika z konkurencyjnej

reakcji redukcji CeQtlenkiem wegla przezspillover z powierzchni platyny i utleniania wy-
sepki zachodcego zaréwno z fazy gazowej, jak i przgallover z powierzchni platyny.
Rysunek 59 przedstawia model tego zjawiska.

Py(111) Py(111)

B Ce,0; [] Ce0, @B 0, @ co

Rys. 59. Model procesow redoks dla uktadow @B@111) o ranych rozmiarach wysepek:
a) wysepka tlenku ceru o malych rozmiarach; b) pwkaetlenku ceru o dych
rozmiarach

Wicksze stopnie pokrycia oznaczayicksze rozmiary wysepek CeCRozmiar dwu-
wymiarowej wysepki nie ma wpltywu na proces jej nigmia. Natomiast w przypadku pro-
cesu redukcji atomy cerw sedukowane wyicznie na brzegach wysepki. ¥¥szy rozmiar
wysepki oznacza zatem zmniejszenie stosunku liegbynéw ceru na brzegach wysepki do
ich catkowitej liczby. W rezultacie jest obserwowanyzszy stopié utlenienia przy wik-
szych stopniach pokrycia.

Réznice w stopniu utlenienia w przypadku atmosferygiepw tlen mana wyttuma-
czy¢ wedtug identycznego mechanizmu.dREza peznos¢ parcjalna tlenku wgla sprawiaze
obserwowanessnizsze zawartai Ce', ale tendencja jest ta sama.

Zawartas¢ Ce" w CeQ /Pt(111) mierzona in situ w czasie histerezy

Jak pokazano w poprzednim podrozdziale, atomywesystemach Ce@Pt(111) mog
zmienia& stopiér utlenienia w zaknosci od temperatury oraz stiien parcjalnych reagentow.
Sredni stopié utlenienia mee zalee¢ od rozmiaréw wysepki. Ze wzglu na zasugerowany
mechanizm interesage jest wyznaczenie stopnia utlenienia ceru diamych obszarow gili
histerezy w reakcji utleniania tlenkuegta. Rysunek 60 przedstawiatle histerezy dla po-
wierzchni CeQPt(111) wyznaczandla temperatury 443 K i @ienia parcjalnego tlenp02

réwnego 1,3.0° mbar. Stopig pokrycia tlenkiem cerceoxaes Wynosit 0,3. Dla poréwnania
na rysunku pokazanoeibe histerezy otrzyman dla identycznych warunkow i czystej po-
wierzchni Pt(111).
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Wysoka aktywno$¢ TA po,= 1,310 mbar
T=443K

= Pt(111)
—— CeO,/Pt(111)

0ceoxw/ars = 0,3

Tco, (arb. unit)

Niska aktywno$¢

(zatrucie powierzchni)

51077 10-10°° 15107 20-10°°
pco (mbar)

Rys. 60. Histereza w reakcji utleniania tlenkegla — badanidn situ stopnia utlenienia ato-
mow ceru [139]

Na rysunku zaznaczono obszary o wysokiej i niskiéywnaci katalitycznej. Obszar
o niskiej aktywnéci katalitycznej odpowiada powierzchni pokrytejnikeem wegla, co unie-
mozliwia dysocjatywn adsorpgi tlenu, a przez to inhibituje reakcjDla tych obszarow wy-
znaczondn situwidma XPS Ce3d przedstawione na rys. 61. Obszavomysokiej aktywno-
ici katalitycznej odpowiada wysoki stopiaitlenienia probki (~90% C8. W przypadku
zatrucia powierzchni tlenkiem agla zawarté¢ jonéw Cé" spada drastycznie do poziomu
~60%. Otrzymane wyniki korelgyjw ramach kidu pomiarowego, z rezultatami otrzymanymi
podczas badatemperaturowych (rys. 58).

Z przedstawionego povrgj mechanizmu dwoch konkuaglych procesow, tj. utlenia-
nia i redukcji, wynika;ze ilos¢ tlenu dostarczana do wysepki przez zjawisgdlover z po-
wierzchni platyny bdzie zaleata od tego, czy powierzchnia znajduje i stanie wysokiej
czy tex niskiej aktywndci. Innymi stowy, maliwa jest taka sytuacjae przy identycznych
wartasciach temperatury i &mnien parcjalnych reagentowetla mazliwe dwa r&ne stany utle-
nienia wysepek tlenku ceru (histerezadniego stopnia utlenienia ceru). Oznaczaz¢oza-
wartasé jondw Cé* bedzie ,podizaé” za histerez szybkdaci reakgji utleniania tlenku ggla.

Przedstawiona interpretacja uwadhia spillover tlenu z powierzchni wysepek CgO
Publikujac wyniki pracy [139], autorzy nie bylwiadomi wys¢powania tego zjawiska. Wpro-
wadzenie w interpretacji procespillover nie zmienia poprzedniej interpretacji, a tylko j
uzupetnia. Maliwos¢ utleniania wysepek tlenku ceru beguinio z fazy gazowej ttumaczy
stosunkowo wysakzawartéé¢ jonéw C&" (~60%) po zatruciu powierzchni tlenkienzgla. Na
podstawie modelu nima przewidywa spadek zawarfoi jonéw Cé* wraz ze wzrostem
ci$nienia parcjalnego tlenkuqgla. Model uwzgidniajacy wptyw bistabilngéci w procesie utle-
niania tlenku wgla na stopig utlenienia ceru w wysepkach Cefzedstawiono na rys. 62.
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Rys. 61. Zawartg Ce™ w CeQ/Pt(111) mierzonan situ metody XPS w czasie histerezg:—
stan powierzchni odpowiadgly wysokiej aktywnéci katalitycznej w ptli histerezy,
b — stan powierzchni odpowiadaj niskiej aktywnéci katalitycznej (powierzchnia
zatruta tlenkiem wgla) [139]

Pt(111) Pt(111)

B ce,0, []ce0, @ o, @® co

Rys. 62. Model procesow redoks zachggizh podczas histerezy na powierzchni ge@111):
a) powierzchnia aktywna; b) powierzchnia zatruta
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Model wyjania mechanizm wysgpowania dwoch rinych srednich stopni utlenienia
ceru w wysepkach CeOTtumaczy réwnie wysoky zawartéé jondw Cé* (~60%; rys. 61)
w przypadku powierzchni Pt(111) zatrutej tlenkiergia.

Zjawisko spillover tlenu z wysepek Ce© dowdd eksperymentalny

Spekulowane wiej zjawiskospillover tlenu z wysepek Ce(postanowiono wykaza
eksperymentalnie. Na rysunku 63 przedstawiono taulodpowiedniego eksperymentu.
Doswiadczenie zdobyte podczas analizowania processzczgnia monokrysztatdbw okazato
si¢ kluczowym w zaplanowaniu eksperymentu. Zaiovep wtedy,ze powierzchnia pokryta
monowarstw wegla jest odporna na utlenienie, natomiast niepgtoaowarstwa tatwo ulega
utlenieniu (rys. 21). Podobnie jak to jest z tl@mkiwegla, mechanizm utlenianiaggia prze-
biega wedlug mechanizmu Langmuira—Hinshelwooda $21-90]. Tlen nie adsorbujegsna
weglu, a reakcja nie nie przebiega wedlug mechanizmu Eleya—Ridealazele wystkpuje
zjawiskospillover tlenu z wysepek CegQto naparowujc cer na powierzchaiwegla, mana
oczekiwa, ze maliwe bedzie dostarczanie tlenu niezinego do utlenienia ¢gla.

a) b)
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Rys. 63. Utlenianie wgla w uktadach modelowych C/Pt(111) oraz ¢@&0Pt(111), monitoro-
wanein situ technilky XPS: a) widma XPS Ce3d — powierzchnia pokryta szczeln
warstwg wegla, b — powierzchnia po naparowaniu 0,3 ML tlenku cerd; ta sama
powierzchnia po ekspozycji na tlen (20 min; 573pg, = 8,010 mbar); b) widma
XPS Cls:a — powierzchnia pokryta szczelmwarstwy wegla, b — powierzchnia po
ekspozycji na tlen (20 min; 573 Ko, = 8,010 mbar),c — powierzchnia po napa-
rowaniu 0,3 ML tlenku ceru — powierzchnia po ekspozycji na tlen takiej jaksapa
krzywa b [136]

W celu sprawdzenia powgzego rozumowania wytworzono szczelmarstwe wegla
na powierzchni Pt(111) przez segregacgprawdzonan situ jej odporng¢ na utlenianie.
Stwierdziwszy,ze utlenianie nie zachodzi, naparowano na tak ptoygam powierzchng
0,3 ML tlenku ceru. W widmie Ce3d (krzywana rys. 63a) domingjkomponenty odpo-
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wiadapce jonom C#&, poniewa czynnikiem utleniajcym metaliczny cer byta woda zawarta
w gazach resztkowych. Zsli w procesie naparowywania zostat otrzymany wotlenek
ceru(lll), to nie ma to znaczenia dla prezentowanegumowania. Tlenek ceru nie wplywa
na intensywng&é ani na ksztatt sygnatu C1s. Brak zmian w ksztadggnatu C1s sugerujee
wysepki tlenku ceru znajdupic na powierzchni wgla. Niemiej jednak, jeeli wysepki tlenku
ceru spowodowaly przesugie atomow wgla i znajdowaly s na powierzchni Pt(111), to
w dalszym cigu przeprowadzane rozumowanie jest poprawne. bsteist,ze po naparowa-
niu ceru nie zostata utworzona powierzchnia platgogtpna dla dysocjatywnej adsorpciji
tlenu. Poddanie uktadu Ce@/Pt(111) ekspozycji na tlen w temperaturze T réwsi73 K
prowadzi do kompletnego utlenieniggla.

Na rysunku 64 przedstawiono model przeprowadzonggwviadczenia. Rysunek
przedstawia te przypadek rzeczywistych katalizatoréw, tj. nanaywtnych wysepek
platyny na néniku bedacym tlenkiem ceru. W takim przypadku tlenek ceraepiwdziata
tworzeniu inhibitugcej warstwy wgla (zakoksowaniu katalizatora). diowegla w obgtosci
klasterow platyny jest znikomo mata w poréwnanimanokrysztatami, zatem przez segre-
gack mazliwe jest ich szybkie oczyszczenie. Tlenek ceru atakzatorach proszkowych
stanowi dao wigkszy rezerwuar tlenu aw uktadach modelowych Ce®t(111).

a) b) @
@

V)

Pi(111)

° CeOx M\ |:> CeOx

@ o, @@ co, Il C lub CO, M rt

Rys. 64.Spilloverodtruwania kontaktu: a) blokowanie miejsc adsagrmpash przez atomy egla;
b) wysepka tlenku ceru przegikover umaziwia utlenienie warstwy wgla; c) stan po
catkowitym utlenieniu wgla (odtrucie); d) analogiczny mechanizm odtruwaniarzy-
padku katalizatorow Pt/Ce(e) odtruty kontakt
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2.7. Powierzchnia Pd(111) i tlen podpowierzchniowy
2.7.1. Wprowadzenie

Jak wspomniano w podrozdziale 2.4.1, doiggm czyszczenia krysztatldw, w czasie
reakcji utleniania tlenku ggla na powierzchni Pd(111) rim tworzy sie tlen podpowierzch-
niowy. Atomy tlenu w takiej fazie znajdujie pod pierwsz warstwy atomow palladu. Tym
samym nie blokuj miejsc adsorpcyjnych, ale wptywdana procesy adsorpcyjne i katalityczne
przez zmiag struktury elektronowej atomow palladu. Prawdopadelpierwszym doniesie-
niem o wysgpowaniu tlenu podpowierzchniowego byta praca Camretdal. [97] z 1977 roku
0 oddziatywaniu tlenku azotu oraz tlenu z powierniglird(111) przy énieniu parcjalnym tle-
nu 710° mbar. Wczesne prace Ertla et al. [155] z 1969 mbaiaj tylko wyniki bada utle-
niania tlenku wgla na powierzchni Pd(110) bez wzmianek ozim@sci tworzenia si tlenu
podpowierzchniowego. Prace Ladasa et al. [156—-25&f 1989 oraz 1993 wytaie wskazuj,
ze tlen podpowierzchniowy mie st tworzy¢ podczas reakcji utleniania tlenkwegla na po-
wierzchni Pd(111) i wptywana szybké¢ reakcji. W 1994 roku Ertl [94] wspomniat pobinee
o inhibitujacym dziataniu tlenu podpowierzchniowego na katefity aktywnaé palladu, ale
ogranicza mgiwos¢ jego tworzenia tylko do wysokichsaien tlenu. W 2000 roku wykazano,
ze tlen podpowierzchniowy me wystpowa na powierzchni Pd(111) nawet przy niskick ci
nieniach parcjalnych tlenu [95]. Od 1994 roku padjawi¢ tylko kilka prac dotycacych aktyw-
nosci katalitycznej palladu w reakcji utleniania tlenkegla na monokrysztatach, ale zadnej
Z nich nie badano wptywu tlenu podpowierzchniowegareakaj [48, 50, 158-159]. Na pod-
stawie powyszych danych literaturowych raa oczekiwa tworzenia tlenu podpowierzchnio-
wego w Pd(111) podczas reakcji utleniania tlenkglavnawet przy niskich émieniach parcjal-
nych tlenu. Dlatego muszzosté doktadnie okréone warunki termodynamiczne, w ktorych
taka faza moe powstawé& Tylko mapc taky wiedz, mazna okréli¢ wptyw tlenku ceru
obecnego na Pd(111) na reakagjleniania tlenku wgla. Tlen podpowierzchniowy nme by
utworzony podczas przygotowywania modelowych uktadi@talitycznych Ce@Pd(111), co
zostato wyranie podkrélone w podrozdziale 2.4.1. Niestety, detekcja tlgrmapowierzch-
niowego w takich uktadach jest praktycznie niewykoa zadra metoda spektroskopaw
ze wzgkdu na pokrywanie sistabego sygnatu pochagzgo od tlenu podpowierzchniowego
z sygnatlem tlenu pochogtzym od CeQ.

2.7.2. Pd(111) i tlen podpowierzchniowy — aktywrié katalityczna

Tlen ulokowany pod powierzchnipalladu istotnie wptywa na wdeiwosci katali-
tyczne Pd(111). Na rysunkach 65 oraz 66 przedstawigptyw temperatury na szybd®
reakcji utleniania tlenku ggla zachodzcej na powierzchni czystego krysztatu Pd(111) oraz
na powierzchniach Pd(111) ozrtej zawartéci tlenu podpowierzchniowego.

Zmiare szybkdci reakcji wraz z temperaturprzedstawiog na rys. 65 otrzymano,
mierzac sygnat ditlenku wgla spektrometrem masowym. Pomiary wykonano prayych
wartcsciach cénien parcjalnych substratéw ¢p = 2,1210°° mbar; Po, = 7,610° mbar). Ré-

ne zawartéci tlenu podpowierzchniowego, ktory jest stabilnywarunkach reakcji, otrzy-
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mano przez ekspozyckrysztatu Pd(111) na tlen w temperaturze poey¥$00 K. Najweksz
szybka¢ reakcji obserwowano dla czystego krysztatu Pd(1dyk) 65 a). Wzrost zawarteci
tlenu podpowierzchniowego powoduje drastyczny skpeasiybkdci reakcji (rys. 65b, c).
Dla kazdej krzywej mana wyr@ni¢ cztery rejony, oznaczone cyframi rzymskimi.

25-1013+ Po, = 7,6'10_6mbar
Peo=2,1-10"®mbar
20-10"1
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Rys. 65. Wplyw tlenu podpowierzchniowego na szybkeakcji utleniania tlenku ggla na
powierzchni Pd(111) — atmosfera uboga w tleneklaz a — czysta powierzchnia
Pd(111),b — krysztat Pd(111) o goedniej zawartéci tlenu podpowierzchniowego
(po 240 L Qw 713 K),c — krysztat Pd(111) nasycony tlenem podpowierzohygin
(po 240 L Qw 873 K — stopi#& pokryciaBoxps~ 0,46, por. z rys. 71); zaznaczono
cztery charakterystyczne obszary, oméwione wdiek{160]
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Rys. 66. Wplyw tlenu podpowierzchniowego na szybkeakcji utleniania tlenku ggla na
powierzchni Pd(111) — niedomiar tlena:— czysty krysztat Pd(111) — krysztat
Pd(111) nasycony tlenem podpowierzchniowym (po R40, w 713 K, Bgxps =
0,46, por. z rys. 71); wstawka przedstawia p@idej KLL tlenu podpowierzchnio-

wego — syghat Augera [160]
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Rejon | W niskich temperaturach szylk¥oreakcji powierzchniowej jest porj
poziomu detekcji. W zakresie temperaturowym do ~B98wierzchnia jest wysycona tlen-
kiem wegla, co odpowiada stopniowi pokrycia 0,5. PowierzabPd(111) wysycona tlenkiem
wegla, ze wzgidu na mechanizm reakcji utleniania przebieggjwedtug modelu Lang-
muira—Hinshelwooda, nie jest aktywna katalitycznie.

Powodem jest brakasiadupcych miejsc adsorpcyjnych nieginych do dysocjatyw-
nej adsorpcji molekuty tlenu [52]. Niezalge od zatrucia powierzchni reakcja w tak niskich
temperaturach jest bardzo wolna z powoddéw kinetycznDitlenek wegla wykrywany przez
spektrometr masowy nie by przypisany procesom jego tworzenia naaggch elementach
aparatury prégniowej, takich jak wtdkna wolframowe uchwytu probiiaz detektora maso-
wego.

Rejon Il W tym zakresie temperatur oma obserwowa wzrost szybkéci reakcji
wywotany zwekszeniem temperatury. Powodem jest znaczna deaotiecjku wgla z po-
wierzchni Pd(111) [161]. Desorpcja tlenkwegla oznacza dodatkowe miejsca adsorpcyjne,
wymagane do adsorpcji molekularnego tlenu, co pdaweo wzrostu szybkaoi reakcji. Do-
datkowo szybk& reakcji régnie z powodow kinetycznych. Superpozycja tych dwéfdktow
ttumaczy charakterystyczne wybrzuszenie krzywej ejorie 1l, wymagajce komentarza
(rys. 65 a, b). W pracach innych badaczy [50, 155] nie znajdyjeioniesié na temat takiego
przebiegu krzywej. Jednak pomiary opisane w cytowanych pracach byly pragpdzone
z dwo wieksz wielkoscia kroku temperaturowego (~50 K), ktéry nie byt wystapcy do
zaobserwowania tej cechy. Dla poréwnania, krzywegstawione na rys. 65 zostaty wykonane
z krokiem ~4 K. Rénice w zastosowanych warunkach termodynamicznyicib iféznice
w orientacji krystalograficznej monokrysztatdw moby¢ takze przyczya obserwowanych
rozbieznosci. Wybrzuszenie krzywej nie jest obserwowane wypaelku powierzchni krysztatu
w petni wysyconego podpowierzchniowym tlenem (66.c) oraz w przypadku atmosfery bo-
gatej w tlenek wgla (rys. 66a). Wyjasnieniem pierwszego przypadku peoby wpltyw tlenu
podpowierzchniowego na charakterystytesorpciji (wspotczynnik przylegania oraz energia
adsorpcji) tlenku wgla. Przebieg krzywych z rys. 68 sugeruje, tlen podpowierzchniowy
silnie wptywa na zmniejszenie watd reakcyjnego wspotczynnika przylegania tlenkegla.
Wynik ten jest zgodny z pracami Ladasa et al. [156} Jeeli desorpcja tlenku ggla
(odtruwanie powierzchni) z powierzchni Pd(111) wsyej tlenem podpowierzchniowym wy-
stepuje ponkej temperatury 410 K, to prawdopodobnie ngdzie to zwazane ze zwekszeniem
szybkaci reakcji chemicznej. Powodem jest niska szybkeeakcji utleniania tlenku ggla
w tej temperaturze z powoddw kinetycznych. W komsaicji ksztaltt krzywej w rejonie Il i I
bedzie wskazywat tylko na eksponencjalny wzrost seybk reakcji wraz z temperatur
Nalezy zauway¢, ze temperatura desorpcji tlenkwegla maze ulec przesunciu w kierunku
wyzszych temperatur w wyniku podniesienigngnia parcjalnego tlenku egla. Efekt taki
maozna zaobserwowaw przypadku atmosfery bogatej w tlenekgla (rys. 66a). Powysze
obserwacje na obecnym etapie hadé pozwalaj jednoznacznie wyfmi¢ przyczyny wyst-
powania wybrzuszenia w rejonie Il i jego zaniku vzypadku powierzchni wysyconej tlenem
podpowierzchniowym.
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Rejon 1. Powyej temperatury ~450 K jest obserwowany eksponemgjafzrost
szybkdci reakcji. Jest to spowodowane type wickszas¢ tlenku wegla desorbuje ponej
temperatury ~450 K z powierzchni Pd(111). Nie wysje zatem efekt zatrucia powierzchni
tlenkiem wegla i kinetyka reakcji utleniania tlenkuggla na powierzchni Pd(111) jest limitu-
jacym etapem calego procesu. Zale¢ przedstawiona na rys. 67a (krzywa dla 463 K) wska-
Zuje, ze temperatura desorpcji tlenkwegla jest funkci cisnienia parcjalnego tlenku egla.
Dlatego przy wyszych cinieniach parcjalnych tlenkuagla obserwujemy przesuie mak-
simum szybkéci reakcji w regionie Ill z temperatury ~480 K dB609 K (rys. 65, rys. 66).

Rejon IV Maksimum krzywej okrda pocatek rejonu IV. Zalenie od stosunku i
nien parcjalnych substratow szyb¥oreakcji wzrasta eksponencjalnie do momentu, wykior
szybka¢ procesu zaczyna bylimitowana przez szybkoé adsorpcji jednego z substratow
[155]. Ze wzgédu na spadek waroi wspotczynnikOw przylegania z temperatszybkaé
reakcji maleje przy statych wakmach cénien parcjalnych substratow. Przedstawiona inter-
pretacja jest zgodna z wynikami innych badiakao et al. [50] otrzymali krzywe o podo-
bnym ksztatcie i potzeniu maksimum szybkoi reakcji dla powierzchni monokrysztatow
Pd(110) oraz Pd(111). W ich pracy pokazam®,maksimum krzywych szybko reakcji
przesuwa si w kierunku wyszych temperatur w wyniku zgkszenia strumieni substratow.
Wynik ten potwierdzaze etapem limityjcym proces w tym zakresie temperatur jest adsorp-
cja substratow. Z kolei Ertl i Rau [155] stwierdlzde w przypadku powierzchni (110) palladu
zaleznos¢é szybkaci reakcji od temperatury wykazuje maksimum dla gematury 480 K.
Badania LEED tlenu na powierzchni Pd(110) w zakrésmperatur odpowiadgych rejo-
nowi IV pokazuj, ze stopi@ pokrycia tlenem zmniejszagsk temperatuy, a struktura po-
wierzchniowa tlenu jest obserwowana do 773 K.

Na rysunku 67 przedstawiono zales¢ szybkdci reakcji oraz reakcyjnego wspotczyn-
nika przylegania od émienia parcjalnego tlenkuqgla. Krzywa odpowiadaga temperaturze
463 K osiaga maksimum, po ktérym napuje wolny spadek szybka reakcji. Ksztalt krzywej
wyjasnia wzrost stopnia pokrycia powierzchni tlenkienggla zwihzany ze zwikszeniem
cisnienia parcjalnego tlenku qgla. Tlenek wgla blokuje miejsca adsorpcyjne tlenu, co pro-
wadzi do zmniejszenia szyhbiap reakcji. Efekt ten nie wygbuje w temperaturze 523 K.

Wzrost cénienia parcjalnego tlenkuegla prowadzi do pogtkowego wzrostu szyb-
kosci reakcji, po czym jest agjane plateau. Dalszy wzrost szyk&ioreakcji nie jest obser-
wowany, poniewa adsorpcja tlenu jest limitagym etapem procesu. Dla obu temperatur
obserwowany jest wplyw tlenu podpowierzchniowegonmjszajcy szybkd¢ reakcji oraz
reakcyjny wspotczynnik przylegania tlenu.

Na rysunku 68 przedstawiono zaies¢ szybkdaci reakcji oraz reakcyjnego wspot-
czynnika przylegania od &iienia parcjalnego tlenu. W przeciiiggdwie do analogicznych
krzywych szybkéci redukcji tlenku wgla nie 8 obserwowane maksima (rys. 67a, 463 K).
W odr&nieniu od tlenku wgla (stopi@ pokrycia 0,50) tlen, nawet przy maksymalnym stop-
niu pokrycia powierzchni Pd(111), wynasym 0,25, nie blokuje catkowicie wszystkich
miejsc adsorpcyjnych. Dlatego nie inhibituje adsgprjenku wegla. Co wecej, na podstawie
przedstawionych zateosci mazna stwierdzt, ze obecné& tlenu na powierzchni zwksza
reakcyjny wspotczynnik przylegania tlenkuegla. Obserwagj t¢ mazna tatwo wyjanic,
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zauwaajac, ze wraz ze wzrostem stopnia pokrycia powierzchnnethe r@énie prawdo-
podobigstwo zagcia reakcji utleniania tlenku egla, zanim ulegnie on desorpcji. Wzrost
reakcyjnego wspotczynnika przylegania jest szczaegolyrany w przypadku powierzchni
wysyconej podpowierzchniowym tlenem.
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Rys. 67. Szybk& reakcji utleniania tlenku ggla na Pd(111) w zataosci od cinienia par-
cjalnego tlenku wgla: a) czysty krysztat; b) krysztat wysycony tlemgodpo-
wierzchniowym (240 L w 873 K); lewasazednych przedstawia szybko reakcji,
a prawa — reakcyjny wspoétczynnik przylegania tIgta0]
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Rys. 68. Szybk& reakcji utleniania tlenku ggla na Pd(111) w zateosci od cknienia par-
cjalnego tlenu: a) czysty krysztat; b) krysztat wgeny tlenem podpowierzchnio-
wym (240 L w 873 K); lewa ©rzednych przedstawia szyb#breakcji, a prawa —
reakcyjny wspotczynnik przylegania tlenkggla [160]

2.7.3. Powstawanie tlenu podpowierzchniowego i jegeptyw na reakcje

Prace Leisenbergera et al. [95] wykazady,tlen podpowierzchniowy nme powsta-
wa¢ nawet w stosunkowo tagodnych warunkach (523 KLADo, = 2,010 " mbar). W celu

wytworzenia uktadow o thej zawartéci tlenu podpowierzchniowego krysztat Pd(111)
w niniejszych badaniach byt poddawany statym ekggom na tlen w zakresie temperatur
493-873 K. Kada ekspozycja trwata 4 minuty w danej temperatwaeydpowiada ~240 L.
Wartas¢ ekspozycji tlenu dobrano, opietejsk na badaniach Weissmana—Wenocura et al.
[96], na podstawie ktorych stwierdzonge 100 L ekspozycji wystarcza do catkowitego
wysycenia krysztatu tlenem podpowierzchniowym. Msunku 69 przedstawiono zafesc,
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ktOra otrzymano, oznaczgj szybkd¢ reakcji utleniania tlenku ggla w temperaturze 493 K
po nasyceniu krysztatu Pd(111) tlenem podpowiermstym w danej temperaturze.

24104 ' ' e
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Rys. 69. Szybké reakcji utleniania tlenku ggla na powierzchni Pd(111) w 493 K w zale
nosci od temperatury krysztatu podczas ekspozycjimoastferze tlenu (493 K;gg =

2,1100° mbar; Po, = 7,610° mbar); lewa 6 rzednych przedstawia szybkbreakcji,
a prawa — reakcyjny wspotczynnik przylegania tlemkygla [160]

Zaleznos¢ pozwala stwierd#i ze ekspozycja na tlen nie zmienia zrgtzaktywndgci
katalitycznej powierzchni Pd(111) do temperatur &0 Powyej tej temperatury twoszy
si¢ tlen podpowierzchniowy silnie wptywa na obamnie szybkéc reakcji mierzonej w tempe-
raturze 493 K oraz na reakcyjny wspotczynnik prggi@a tlenku wgla. Powyej ~800 K
powierzchnia Pd(111) jest wysycona tlenem podpaelamiowym i nie obserwujesdalsze-
go spadku aktywnii katalitycznej. Spadek aktywsm katalitycznej wynosi ~70% w stosun-
ku do czystej powierzchni Pd(111). Wyniki wptywerils podpowierzchniowego na szykko
reakcji dla temperatur 493 K i 523 K oraz atmosfBogiej i bogatej w tlenek egla przed-
stawiono na rys. 70.

Mozna zauwayc¢, ze spadek aktywrsoi katalitycznej wysipuje zarowno dla atmosfery
bogatej, jak i ubogiej w tlen. Zaleosci z rys. 67 oraz rys. 68 jednoznacznie pokgzig
wartas¢ reakcyjnego wspotczynnika przylegania, zarownaoujgak i tlenku wgla, ulega po-
waznemu obnieniu pod wptywem tlenu podpowierzchniowego. Obsejgvée g zgodne z ba-
daniami Leisenbergera et al. [95], ktorzy wykazadiwspotczynnik przylegania tlenu na krysz-
tale Pd(111) zawierggym podpowierzchniowy tlen jest obinony w poréwnaniu z czystym
krysztalem. Z kolei badania Ladasa et al. [156—1&ifjery, ze tlen podpowierzchniowy
wplywa na obnianie wartéci wspotczynnika przylegania tlenkuegla na powierzchni
Pd(110). Biogc pod uwag warunki przedstawione w niniejszej pracy oraz kasiach innych
autorow, mana wysuaé ogolny wniosekze obecnét tlenu podpowierzchniowego powoduje
spadek wartci wspotczynnikdéw przylegania zaréwno tlenu, jakenku wegla. Z kolei praca
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Weissmana—Wenocura et al. [96] potwierdza,wysycenie powierzchni palladu tlenem pod-
powierzchniowym wysfpuje w temperaturze powsj 800 K, co jest zgodne z rys. 69.

B Pd(111) B Pd(111) nasycony tlenem
podpowierzchniowym
Po, = 7,610 mbar Do, =2,1-10 *mbar
pco = 2,1-10  mbar pco = 7,6:10  mbar

100

Wzgledna aktywno$¢ katalityczna (%)
W
o

493 K 523K 493 K 523K

Rys. 70. Wplyw tlenu podpowierzchniowego w kryset&#ld(111) na wzgtina aktywnac¢
katalityczry [160]

2.7.4. Analiza jakaciowa i ilosciowa tlenu podpowierzchniowego
w Pd(111)

Oznaczanie tlenu podpowierzchniowego w palladzee,wzgkdu na superpozygj
sygnatow XPS Ol1s oraz Pdsgpnastecza trudnéci [95]. Oczywisy alternatyvy wydaje s¢
spektroskopia elektronéw Augera (AES). Jedmaknaliza AES krysztatu wysyconego tle-
nem podpowierzchniowym nie wykazywatadnego mierzalnego sygnatu pochgmo od
tlenu. Podobne problemy napotkali Voogt et al. [li6@rzypisali brak sygnatu niszgzemu
wptywowi wiazki elektronowej na tlen podpowierzchniowy. Elekiyco energii wynosgej
3 keV powoduj usunecie tlenu podpowierzchniowego tak szybke, niemaliwe jest jego
oznaczenie. W niniejszych badaniach dziury elekivas na powloce K(1s), niezthnej do
przegcia KLL Augera, wytworzono za pomgenonochromatycznego promieniowania rent-
genowskiego. Zauwano,ze promieniowanie rentgenowskie, w przeciwgigvie do wysoko-
energetycznej vazki elektronow, powoduje znacznie mniejsze usuwdarmu podpowierzch-
niowego. Jednale nie mana wykluczy takiego zjawiska powodowanego przez elektrony
wtorne. Elektrony wtérne powsta@e podczas analizy XPS odznaazsig znacznie mniejsz
energi w poréwnaniu z energielektronéw pierwotnych w analizie AES z&é jednak elek-
trony wtorne powoduj rozktad tlenu podpowierzchniowego, jest zalecanavanie mono-
chromatycznego promieniowania rentgenowskiego gkgdlintensywn& jest nizsza.

Problemem w oznaczaniu tlenu podpowierzchnioweg@amun zanieczyszczenia
zawierajce tlen, ktore powszechnie wggtija w gazach resztkowych, takie jak woda lub
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tlenek wegla. Zanieczyszczenia takieda zrédtem sygnatu, pokrywagego st z sygnatem
KLL tlenu podpowierzchniowego. Kluczem do rozwania problemu jest wysoka stabitio
termiczna tlenu podpowierzchniowego [96] w przeeisiwie do zaadsorbowanych zanie-
czyszczeé. Przeprowadzenie oznaczenia w po#ésepnej temperaturze urmdiwia pomiar
sygnatu KLL tlenu podpowierzchniowego bez zaniezzyen wody oraz tlenku wgla na
powierzchni, ktore w takich warunkach ulegdgsorpciji.

Na rysunku 71 przedstawiono pra@g KLL Augera otrzymane w wyniku wzbudze-
nia monochromatycznym promieniowaniem rentgenowskim

)
Przej$cie KLL E =
=1
= =
5§
i <
~295 K 288 283
a Energia wigzania (eV)

Intensywno$¢
(arb. unit)

Intensywno$¢ (arb. unit)
(arb. unit)

Intensywnosé

g
A
8
E Lo e
J ~523 K 288 283
Energia wigzania (V)
m.‘
)
| | | | | | | |
960 970 980 990

Energia wigzania (eV)

Rys. 71. Oznaczanie tlenu podpowierzchniowego ws#tate Pd(111)a — czysta powierzch-
nia catkowicie pokryta tlenkiem ggla (~295 K; 24 L CO; stopepokrycia 0,5),
wstawka przedstawia odpowiadey sygnat XPS Cld) — ta sama powierzchnia po
podniesieniu temperatury do 523 &5 ta sama powierzchnia po wysyceniu tlenem
podpowierzchniowym (873 K; 240 L) wysycona tlenkiem ggla (~295 K; 24 L
CO), wstawka przedstawia sygnat XPS Cls pocimydad zaadsorbowanego tlenku
wegla o takiej samej intensywém jak w przypadku krzywep, d — ta sama po-
wierzchnia po podgrzaniu do 523 K, wstawka przessidrak sygnatu XPS C1s, co
swiadczy o desorpcji tlenku ggla [160]
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Rysunek 7l1a odpowiada czystej powierzchni Pd(111) wysyconenpkiem wegla
w temperaturze pokojowej. Tlenekegla zaadsorbowany na powierzchni (stagekrycia 0,5)
jest przyczya wyskpowania wyranego sygnatu KLL tlenu. Podgrzanie takiej probkitdm-
peratury 523 K prowadzi do desorpcji tlenkggla, co objawia gi brakiem zaréwno sygnatu
KLL, jak i Cls (rys. 71b). Temperatura 523 K jest tak wystarczajca do desorpcji innego
powszechnego zanieczyszczenia — wody. Rysunek addpowiada powierzchni Pd(111) wysy-
conej tlenem podpowierzchniowym w temperaturze I878/s. 69), a nagpnie tlenkiem wgla
w temperaturze pokojowej. Sygnat KLL tlenu jest zrae bardziej intensywny hisygnat
pochodzcy z powierzchni wysyconej tylko tlenkiemegla (rys. 71a). Tlenek wegla oraz tlen
zaadsorbowane na powierzchni Pd(111) fatwo reagayvet w temperaturze pokojowej [95,
163], dlatego naley wykluczy koadsorpg tlenu i tlenku wgla. Zatem obserwowany sygnat
nalezy przypisgé obecnéci tlenu umiejscowionego pod powierzclprnoraz tlenkowi wgla
zaadsorbowanemu na powierzchni palladu. Widmo z ®isd odpowiada powierzchni
z rys. 71c, ale dotyczy temperatury 523 K. Brak sygnatu Gistgwka) potwierdza catkowvait
desorpgj tlenku wegla. Dlatego sygnat KLL tlenu nmie by przypisany wyicznie fazie tlenu
podpowierzchniowego. W celu wykonania analizgdlowej naley odnie¢ sygnat KLL tlenu
podpowierzchniowego do wzorca o znanegdidlenu. Jako wzorzec wybrano powierzehni
Pd(111) o stopniu pokrycia tlenkienggla wynoszacym 0,5 (rys. 71a).

Z punktu widzenia techniki Augera nie ma istotnegaczenia, czy powierzchnia jest
pokryta w 50% tlenem czy tlenkiemegla. Tlenek wgla jest zwazany z powierzchgi
palladu przez atom ggla, wicc nie wysgpuje efekt ekranowania sygnatu tlenu. Utheia to
odniesienie sygnatu Augera tlenu podpowierzchnianeg sygnatu tlenu powierzchni pokry-
tej 0,5 ML tlenku wgla, a przez to wyeanie ilasci tlenu podpowierzchniowego w mono-
warstwach (ML). Z poréwnania intensywduo przegé (rys. 71 airys. 71 d) oszacowanagze
ilos¢ tlenu podpowierzchniowego wynosita 0,46 ML. Oszeaona warté¢ jest bardzo zbli-
zona do danych literaturowych dotycych maksymalnej zawada tlenu podpowierzchnio-
wego (~0,5 ML) [163].

2.7.5. Wptyw tlenu podpowierzchniowego na wkziwosci Pd(111)

Przedstawione wyniki badaeksperymentalnych pokazupe tlen podpowierzchniowy
silnie wptywa na zmniejszenie katalitycznej aktyweid®d(111), ktéra mae sk obnizy¢ nawet
0 70% wzgédem czystej powierzchni Pd(111) (rys. 65, rys. 68)nadto wykazanae tlen
podpowierzchniowy zajmuje wakancje pagji pierwszej warstwy atomowej, co jest zgodne
z danymi literaturowymi [164-165]. Rozway zatem mgiwe przyczyny zmniejszenia
aktywnaici katalitycznej, odwotuaic s do podstawowych pe fizykochemicznych. W nie-
ktorych pracach analizowanozjumazliwos¢ modyfikowania struktury elektronowej metali
przez atomy tlenu podpowierzchniowego w badaniamtycdicych pracy wyjcia elektronu
[95, 98]. Tlen umiejscowiony pod powierzchnijako pierwiastek elektroujemny,cdzie
zmniejszat gstas¢ elektronovy powierzchniowej warstwy palladu.
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Wiazanie zaadsorbowanego tlenu atomowego (rys. 7Rpracpoprzez elektrony po-
wierzchniowe, przy czym tlen, jako pierwiastek @ételijemny, jest akceptorem tych elektro-
now. W przypadku molekuty tlenkuegla wiazanie zachodzi przez donorowanie elektronami
powierzchniowymi atomu wgla. Mazna oczekiwé, ze obnienie gstadsci elektronowej po-
wierzchni, spowodowane przez tlen podpowierzchnijdwsizie skutkowato takimi efektami,
jak: obnizenie wspotczynnikdw przylegania gazow elektronopkm®wych, np. tlenu oraz
tlenku wegla; obnenie energii wizania; zwgkszenie energii vazania elektronow powtok
wewretrznych, np. Cls oraz O1s. Ten ostatni efekt, wajady z r&nic donorowania
elektronowego, jest obserwowany w przypadku adgompalekuty tlenku wegla na r@nych
miejscach adsorpcyjnych powierzchni Pd(111). Migjsclsorpcyjnen bridge oraz on top
(rys. 5) z powoddéw geometrycznychznda si¢ gestascia donorowania elektrondéw, co skut-
kuje r&nymi energiami wjzania elektronéw C1ls dla molekut zaadsorbowanychyoh
miejscach (odpowiednio, 285,7 oraz 286,2 eV [TU]L2AN pracy Leisenbergera et al. [95]
opisywano drobne zmiany energii agania elektronéw Cls oraz brak zngmgo wptywu
tlenu podpowierzchniowego na wspoétczynnik przylegdienku wgla na Pd(111).

o— b)
o+

' Pallad @ Ten @ Wegicl

Rys. 72. Model wptywu tlenu podpowierzchniowego mysztale Pd(111) na adsorgcf) czy-
sta powierzchnia palladu; b) powierzchnia palladerzem podpowierzchniowym

Nalezy zauway¢, ze w pracy Leisenbergera et al. [95] sygnat Clgtgavazany jako
pojedynczy komponent, co m® by zbyt powanym uproszczeniem dla oznaczania niewiel-
kich zmian wartéci wspotczynnika przylegania tlenkuegla. Co wecej, zastosowane
warunki (40 L Q; 523 K) swiadcz o tym, ze wnioski dotycgzce wspotczynnika przylegania
tlenku wegla wychgnieto na podstawie badgowierzchni Pd(111) o nieznacznej zawstio
tlenu podpowierzchniowego. W warunkach termodynamyjch podanych przez autorow
pracy [95] (rys. 69) jest tworzona nieznaca ilos¢ tlenu podpowierzchniowego, ktéra prak-
tycznie nie wptywa na aktywré katalityczry Pd(111). Dlatego praca Leisenbergera et al. nie
wyklucza znacznie silniejszego wpitywu tlenu podpsnachniowego na adsorgcilenku
wegla przy wekszych zawarteciach tej fazy. Silny wpltyw na eneggiviazania tlenku wgla
jest niezlkdny do wyjdnienia zaniku wybrzuszenia krzywej z rys. 65 w ngoll oraz
zmniejszenia wspotczynnika przylegania tlenkegla (rys. 68). W pracy Goschnicka et al.
[154] wykazanoze wart@¢ wspotczynnika przylegania tlenkuggla na powierzchni Pd(110)
pokrytej tlenem jest znacznie mniejsza na powierzchni Pd(110) pokrytej tlenkienggia.
Autorzy pracy sugerdjzmiarg struktury elektronowej atoméw palladu oddziadyich z za-
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adsorbowanymi atomami tlenu jako przycgymmniejszonego wspotczynnika przylegania
tlenku wegla. Identyczny mechanizm przedstawia model z#2sz & réznica, ze atomy tlenu

Sa umiejscowione pod powierzchinzamiast na powierzchni. Prace Ladasa et al. [156-1
pokazuj inhibitujacy wptyw tlenu podpowierzchniowego i przypisugo zmniejszonemu
wspotczynnikowi przylegania oraz zmniejszonej eieaglsorpcji tlenku wgla. Autorzy
sugeruy rowniez mozliwosé obnizenia wspotczynnika przylegania tlenu. Z kolei praca
Leisenbergera et al. [95] wykazuje okemie wspoétczynnika przylegania tlenu. Wniosek zos-
tat wyciagnicty na podstawie badaprébki wysyconej tlenem podpowierzchniowym (80Q0 L
973 K). Naley zaznaczy, ze konkluzja dotyczca znikomego wptywu tlenu podpowierzch-
niowego na wspotczynnik przylegania tlenkggha zostata wyeignicta dla probki palladu
poddanego nieznagzym ekspozycjom (40 L £523 K).

Podsumowujc powy:sze dane eksperymentalne, paleauway¢, ze obnienie wspot-
czynnikOw przylegania zaréwno tlenu, jak i tlenkegla satysfakcjongpo wyjasnia obserwo-
wane zjawiska i jest zgodne z danymi literaturowypod warunkiem krytycznej analizy tyah
danych.

2.7.6. Wpltyw CeQ na aktywnosé katalityczna Pd(111)
2.7.6.1Wstep

Warunki termodynamicze, w jakich pragijatalizatory palladowe na fraku bedacym
tlenkiem ceru, umdiwiaja tworzenie si tlenu podpowierzchniowego. Jak wykazano w po-
przednim podrozdziale, tlen podpowierzchniowy powedzmniejszenie aktywioi katali-
tycznej nawet o 70% (rys. 65), dlatego rzetelneabed okrélajace wptyw tlenku ceru na
aktywna¢ katalityczr, uktadéw CeQPd(111) powinny precyzowazawartd@é tlenu pod-
powierzchniowego w tycte ukladach. Okeggenie tlenu podpowierzchniowego w Pd(111)
metody XPS, ze wzgldu na pokrywanie sistabego sygnatu Ols z silnym sygnatem palladu,
napotyka powzne trudnéci. Rozwihzaniem jest metoda miareczkowania powierzchni tésmk
wegla pokczona z pomiarem intensywdud przepcia KLL tlenu wzbudzonego promieniowa-
niem rentgenowskim. Jednak zastosowanie tej metody dla systeméw @ed§111) nie jest
mozliwe, poniewa sygnaty KLL tlenu podpowierzchniowego i tlenu zatego w CeQ beda
si¢ sumowaty. Ponadto zmiany intensywoiosygnatu KLL, ktore teoretycznie mogtyby dy
wykorzystane do analizy zmian zawddiotlenu podpowierzchniowego, nie nmapoby¢ uzyte,
poniewa zawartd¢ tlenu w tlenku ceru tade nie jest stata. Biac pod uwag powyzsze trud-
nosci, zdecydowanaoze badania wptywu tlenku ceru na aktywédatalityczra Pd(111) zosta-
na przeprowadzone dla prébki o znanej zaw&ittdenu podpowierzchniowego. W warunkach
termodynamicznych, w ktérych okiteno aktywnd¢ katalityczry systeméw Ce@Pd(111),
tlen podpowierzchniowy nie tworzyesani nie ulega rozktadowi.
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2.7.6.2Przygotowanie uktadow CeQ/Pd(111)-O

Do bada wykorzystano powierzch@iPd(111) wysycom tlenem podpowierzchnio-
wym, o trzech rénych stopniach pokrycia CeOUklady te § oznaczane w pracy jako

CeQ/Pd(111)-O. Na rysunku 73 zaprezentowano wyniki SOtz XPS charakteryzige
otrzymane ukiady.
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Rys. 73. Widma XPS Ce3d powierzchni Pd(111)-O mmyo6h stopniach pokrycia tlenkiem
ceru: a) Wis = 0,53 V, t = 0,322 nA iBceoxwco= 0,00 ML; b) Wias=0,94 V, | =
0,224 nA iBceoxco= 0,25 ML; €) Wias= 0,53 V, + = 0,224 nA iGCeoﬂcoz 0,42 ML;
d) Ugias = 0,52 V, = 0,890 nA iBceoxco= 0,56 ML; zawartéc Cce"* w wysepkach
tlenku ceru wynosi dla przypadkéw (b), (c) i (djipowiednio, 89; 91 i 92%; po le-
wej stronie przedstawiono odpowiaglag sygnaty XPS C1s po wysyceniu niepokry-
tej powierzchni tlenkiem wgla (24 L w 300 K); wstawki po prawej stronie przed
stawiap obrazy STM powierzchni oraz profile topografii pewechni [166]
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Rysunek 73a przedstawia pr@bbdniesienia — wysycony tlenem podpowierzchniowym
uktad modelowy Pd(111) o zerowym stopniu pokrydenkiem ceru. Brak sygnatdbw XPS
swiadczy o braku ceru oraz o tyre w tym przedziale energii yaania nie wysfpuja dodat-
kowe sygnaly. Lewa wstawka przedstawia sygnat C® filwysyceniu powierzchni tlenkiem
wegla w temperaturze pokojowej. Intensywéitego sygnatu zostatazyta jako wartéé odnie-
sienia w okrélaniu metod miareczkowania tlenkiemagla powierzchni Pd(111) deginej dla
adsorpcji. Prawa wstawka przedstawia obraz dolmzeinictych monoatomowych stopni pal-
ladu uzyskanych techrikSTM, swiadczacych o czystéci powierzchni oraz jej uposdko-
wanej strukturze. Profil przedstawia przekrdj przbea tarasy. Na rysunku 73b zaprezento-
wano rozplecione widmo XPS Ce3d powierzchni o négjamym stopniu pokrycia tlenkiem
ceru. Tlenek ceru obecny na powierzchni jest psayczpadku intensywrsgi sygnatu CO Cls
(lewa wstawka).

Obraz STM (prawa wstawka) prezentuje formacje tlen&ru w postaci nanometro-
wych dwuwymiarowych wysepek a0 rozsianych na powierzchni Pd(111). Profil przads
wia przekrdj przez dwie reprezentatywne wysepki Cd®ysunek 73c pokazuje ukiad po
drugim naparowaniu ceru. \8ksza ilg¢ ceru przektada sina wkkszy sygnat XPS Ce3d
oraz wkkszy stopié@ pokrycia skutkujcy obnizeniem sygnatu CO C1s. Obraz STM i profil
reprezentatywnych wysepek pokazuje wielowarstwomylp tvzrostu. Obserwowane, svy-
sepki o dwa razy wkszej wysokéci i wigkszych rozmiarach fiz rys. 73b. Dlatego nina
wnioskowd&, ze dwuwymiarowe wysepki przedstawione na rys. 73ticpas naparowywania
ceru ulegaj dalszemu wzrostowi iaszarodkami tréjwymiarowej fazy CeO

Sygnat CO C1s oraz obraz STM pokazuje w uktadach jest obecna powierzchnia
Pd(111) niepokryta tlenkiem ceru. Trzeci cykl napawania (rys. 73d) prowadzi do utwo-
rzenia wysepek o potréjnej wysako w stosunku do rys. 73b. Z profili STM wysepekina
wnioskowa, ze powierzchnia Pd(111)-O, depha dla adsorpcji reagentéw, jest xvci
obecna. Niemniej jednak jednoznacznego dowodujnaygicpowanie dostarcza sygnat XPS
CO Cl1s.

W celu scharakteryzowania stopnia pokrycia wytwagoh uktadow zastosowano
trzy rézne metody. Pierwgazz metod jest wykorzystanie intensywnbsygnatu Ce3d uzyska-
nego technik XPS. Warté¢ sygnatu porownano z wasma sygnatu C1s przedstawionego na
rys. 73a. Na podstawie badaEED wiadomo,ze w temperaturze pokojowej odpowiada on
stopniowi pokrycia Pd(111) tlenkiemeggla wynoszcemu 0,5 ML [101, 122]. Biac pod
uwag: wzgledne wspotczynniki czukei sygnatow Cls oraz Ce3d, vma wyznaczy stopied
pokrycia cerem powierzchni Pd(111). Metodazemmby zastosowana do filmow Cg®O nie-
wielkiej grubaci, poniewa tylko wtedy mog by¢ pominkte efekty ttumienia fotoelektro-
now z gkbszych warstw. Stopiepokrycia § metod, jest oznaczany w pracy jageox/xps.

Druga metod, jest miareczkowanie niepokrytej powierzchni tlemkiwegla [71]. Me-
toda wykorzystuje brak adsorpcji tlenkwegla na powierzchni CeOwn warunkach wysokiej
prozni [120]. Stopi@ pokrycia & metod, jest oznaczany w pracy jalgeox/co.

Trzech zastosowanmetod, jest stopié pokrycia okrélony za pomog techniki STM.
Stopier pokrycia t metod, jest oznaczany w pracy jalfg.oxstv. Metoda ta, w odrénieniu
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od dwéch omowionych powrgj, jest metod lokalma i jej wynik dotyczy punktu na po-
wierzchni Pd(111).

W tabeli 3 zaprezentowano poréwnanie stopni pokrjgd(111)-O tlenkiem ceru. Dla
niskich stopni pokrycia wszystkie trzy metody padaientyczne (w ramach ¢du pomiaro-
wego) rezultaty. Wyniki uzyskane meto®&TM, ze wzgtdu na jej ograniczeniaa<naj-
doktadniejsze dla niskich stopni pokrycia. Porowaawynikow dla uktadéw o wkszym
stopniu pokrycia (drugi wiersz tab. 3) pokazuje,wartdci Bceoxstm 0raz0ceoxco Sa zbli-
zone, natomiast war§é Bceoxxpgest 0 50% wgksza.

Tab. 3. Poréwnanie stopni pokrycia Pd(111)-O tlenkiceru wyznaczonych ndymi

metodami
Bceox/xps(ML) | Bceox co(ML) | Bceowstm(ML) | Zawartae Ce"w T =483K (%)
0,31 0,25 0,25 89
0,64 0,42 0,45 91
1,23 0,56 0,60 92

Przyczyn rozbieznosci w wartgciach stopni pokrycia otrzymanychzriymi metodami
sa ich podstawy fizyczne. Wstawka z rys. 73c pokatwerzenie sj trojwymiarowych wyse-
pek CeQ. Wartc¢ Bceoxxpsjest zalena od catkowitej iléci CeQ, obecnego na powierzchni.
Mozna oczekiwd, ze wartdci stopni pokrycia otrzymane wszystkimi metodamityby
zblizone w przypadku wzrostu CgQvarstwa po warstwie. Tymczasem obecnarysepek
o podwdjnej wysokséri wskazuje na wielowarstwowy tryb wzrostu, co paokzi do wysokich
wartasci stopnia pokrycia okétanego metogl XPS. Dlateg®ccoxxpsnalezy interpretowd jako
oczekiwany stopiepokrycia powierzchni przy trybie warstwa po walistw

Opisane rénice w technikach stajsi¢ jeszcze bardziej wyraziste w przypadku porow-
nania trzeciego wiersza tab. 3. WyznaczBgypxxpsznacaco przekracza 1 ML. Tymczasem
metoda miareczkowania tlenkienegla wskazujeze 44% powierzchni Pd(111) jest dgste
dla adsorpcji. Rezultaty uzyskane metd&lTM potwierdzaj te wyniki. Jednake przy tak
duzych stopniach pokrycia ujawnigjsic trudngci wyznaczania stopnia pokrycia mejod
STM. Z tego wzgidu technika miareczkowania tlenkienegia, pomimo swojej prostoty,
okazuje st wyjatkowo skuteczna i jednoznaczna przy wyznaczaniuigraehni Pd(111)-O
dostpnej dla adsorpcji reagentow. OWenie udziatu tej powierzchni jest decyaicg
w przypadku badania reakcji katalitycznych zachogeh na niej. Dlatego w niniejszych
badaniach do okg&ania stopni pokrycia powierzchni tlenkiem ceégeoxco jest wywana
gtdéwnie ta metoda.

2.7.6.3Wplyw temperatury na aktywnos¢ katalityczng CeO/Pd(111)-O

W celu okrélenia ilosciowego wptywu struktur CeOna aktywné¢ katalityczry po-
wierzchni CeQPd(111)-O badano wptyw temperatury na szybkeakcji przy ustalonych
cisnieniach parcjalnych substratow.
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Na rysunku 74 przedstawiono zatesci wyznaczone dla warunkow nadmiaru tlenu
w atmosferze (g = 2,110° mbar; Po, = 7,610° mbar). Punkty (rys. 74) dotyczce

probki odniesienia pochodz rys. 65c. Regiony zaznaczone na rysunku zostaty @ijpme
w szczegoétach poprzednio, w trakcie omawiania 6%. Dla wszystkich wartei stopnia
pokrycia jest obserwowany efekt promatyy w obszarze IV, przy czym najkisza jego
wartas¢ wyskpuje dla stopnidceoxco rownego 0,25 ML. Zmniejszenie efektu promatu;
cego wraz ze wzrostem stopnia pokryciazne przypisa spadkowi udziatu powierzchni
Pd(111) dosipnej dla adsorpcji reagentow. Efekty promatyjoraz inhibitugcy wystpuja
jednoczénie i @1 zalezne od temperatury oraz stopnia pokrycia. Na rysurkiporéwnano
aktywnaci  katalityczne catkowite oraz znormalizowane w ssttku do powierzchni
dostpnej dla adsorpcji reagentow.

Z poréwnania wynikaze w temperaturze 443 K aktywstocatkowita powierzchni
CeQ/Pd(111)-O spada wraz ze wzrost®xoxwco Jednake znormalizowanie aktywsoi
w stosunku do niepokrytej powierzchni pozwala wkasas, ze promotujce dziatanie wyse-
pek ceru wysipuje w kadej temperaturze. Najwgzy efekt promotugy jest obserwowany
dla Bceoxco réwnego 0,25 w temperaturze 523 K. Odpowiada oreksmeniu aktywngci
katalitycznej o ~75% i znormalizowanej aktywinokatalitycznej o ~125%.

L o= 7,6:10 °mbar
81071  peo=2,1-10"mbar

T 61013 =k 0,00 ML
o —— (},25 ML
8 —s— 0,42 ML
f? 4101 —— 0,56 ML

I | v

360 400 440 480 520
Temperatura (K)

Rys. 74. Wplyw CeQna aktywné¢ katalityczr powierzchni Ce@Pd(111)-O — nadmiar tlenu:
a — Bceowco = 0,25 ML, b — Bceoxco = 0,42 ML, € — Bceoxco = 0,56 ML, d — po-
wierzchnia odniesienia Pd(111)-O wysycona tlenedppavierzchniowym (0,46 ML)
[166]

Na rysunku 76 przedstawiono zatesci wyznaczone dla warunkow nadmiaru tlenku
wegla (o = 7,610°° mbar; pg, = 2,110 mbar).
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Rys. 75. Wptyw stopnia pokrycia Ce@a aktywnéc¢ wzgledna powierzchni Ce@Pd(111)-O
dla r&nych temperatur — atmosfera bogata w tlego(p 2,210° mbar; Po, =

7,610° mbar; stosunek @iiea parcjalnych COO, ~1: 3) [166]
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Rys. 76. Wplyw CeQna aktywné¢ katalityczry uktadu Ce@Pd(111)-O — nadmiar CO:
a — powierzchnia odniesienia Pd(111)-O wysyconaetherpodpowierzchniowym
(0,46 ML), b—eCeoX/co: 0,25 ML,c —e(;eox/coz 0,56 ML [166]

W temperaturach 350-400 K (region 1), ze wdgl na blokowanie miejsc adsorpcyj-
nych tlenu przez tlenek ggla [51, 167], jest oczekiwany efekt promaty wynikapcy
ze zjawiskaspillover tlenu z wysepek Ce@lo Pd(111). Jednak jezeli efekt ten wysipuje,
to jest mniejszy od niepewfm pomiarowej, w¢c nie mogt by zaobserwowany.
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W temperaturach 400-500 K (region Il + Ill) jestsebvowany wyrany efekt promo-
tujacy CeQ, ttumacacy przebieg krzywep dla Bceoxcoréwnego 0,25 ML. W zakresie 500—
550 K (rejon IV) wystpuje z kolei efekt inhibituicy, spowodowany najprawdopodobniej
blokowaniem niepokrytej powierzchni przez Ge@&fekty promotujcy i inhibitujacy wyst-
puja jednoczénie i & zalezne od temperatury oraz stopnia pokrycia. Na rysufikyporow-
nano aktywnéci katalityczne catkowite oraz znormalizowane wssittku do niepokrytej

powierzchni.

300 m 0,00 ML Po, = 2,1-10'6mbar
18 (025ML pco = 7,6-10_6mbar
& 250 W 0,56 ML A3 K
=
=
2 2009 443K
3 . 483K 523K
2 1501 483K
l 523 K
100 1
50 4
0
Aktywnosé Aktywnosé
catkowita znormalizowana

Rys. 77. Wptyw stopnia pokrycia Ce@a aktywnéc¢ wzgledna powierzchni Ce@Pd(111)-O
dla r&nych temperatur — atmosfera bogata w tleneglav (po = 7,610° mbar;
Po, = 2,210° mbar; stosunek giien parcjalnych COO, ~3:1) [166]

Z poréwnania wynikaze w temperaturze 443 K aktywdtocatkowita dlaBceoxico
réwnego 0,25 ML jest wasza 0 ~75% w stosunku @gcoxcowynoszcego 0,00 ML. Wzrost
stopnia pokrycia do 0,56 prowadzi do spadku aktyenhcatkowitej 0 ~25%. Znormalizowa-
nie aktywndci wzgledem powierzchni dogpnej dla adsorpcji reagentéw uptizvia wykaza-
nie, ze promotuce dziatanie wysepek ceru wygtije w kadej temperaturze. Najvgzy
efekt promotujcy obserwowany jest dBceoxcorownego 0,25 w temperaturze 443 K. Odpo-
wiada on zwgkszeniu znormalizowanej aktywém katalitycznej o ~150%.

2.7.6.4Wplyw cisnienia reagentow na aktywné¢ katalityczna CeQ/Pd(111)-O

Wplyw cisnienia parcjalnego tlenku qgla na szybk& reakcji badano, zmienigj
cisnienie parcjalne tlenku ¢gla przy ustalonych warfoiach temperatury (464 oraz 523 K)
I cisnienia parcjalnego tIeang2 = 2,110° mbar). Jak wykazujbadania Nakao et al. [50],



2.7. Powierzchnia Pd(111) i tlen podpowierzchniowy 115

w wybranym zakresie temperaturowym krokiem limjtyim szybké¢ procesu jest adsorpcja
substratow. Rysunek 78 przedstawia otrzymanezzadei.
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Rys. 78. Szybk& reakcji utleniania tlenku ggla na Ce@Pd(111)-O w funkcji Ginienia par-
cjalnego tlenku wgla: a) 463 K; b) 523 K; prébko zerowym stopniu pokrycia
tlenkiem ceru byta powierzchnia Pd(111)-O wysyctleaem podpowierzchniowym,
lewa G rzednych przedstawia szybk®dreakcji, natomiast prawa reakcyjny wspot-
czynnik przylegania tlenu [166]

Zjawiska fizykochemiczne wyfaiajace ksztalt krzywych zostaty omdéwione w pod-
rozdziale 2.7.2, dotyazym tlenu podpowierzchniowego w Pd(111), w trakemeawiania
rys. 67 i rys. 68, dlatego zostaomowione tylko efekty wptywu tlenku ceru na opisan
zaleznoscl.

Rysunek 78a ukazuje wymay efekt promotujcy CeQ (~0,25 ML) zblizony co do
wartasci (~60%) w catym zakresie &iien parcjalnych tlenku wgla. Zwigkszenie szybkdi
reakcji mana wyj&ni¢ wzrostem wspoétczynnika przylegania tlenu. Przygkszych warto-
sciach Bceoxwca Wynosacych 0,56, jest obserwowane omnie aktywnéci katalitycznej
0 ~30% w catym zakresiesdien parcjalnych tlenku wgla. Wyjanieniem obserwowanych
efektow jest jednoczeie promotujcy efekt CeQ oraz inhibitugcy efekt blokowania po-



116 2. Czs¢ daswiadczalna

wierzchni dosipnej dla adsorpcji reagentow [120]. Oba efekty&nymi funkcjami stopnia
pokrycia, dlatego ich superpozycja regrowadzat do promotowania lub inhibitowania reak-
cji. Wyzsze cénienia parcjalne prowadaw przypadku wszystkich uktadow do zatrucia po-
wierzchni tlenkiem wgla [149-150, 168]. Jednak nie jest obserwowane catkowite zatrucie
powierzchni ze wzgdu na maliwos¢ termicznej desorpcji tlenku agla. Ponadto wysepki
CeQ, dzkki zjawiskuspillover, mog stanowt zrédto tlenu.

Na rysunku 79 przedstawiono wpiywémienia tlenu na szybké reakcji.
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Rys. 79. Szybk& reakcji utleniania tlenku ggla na powierzchni Ce@Pd(111)-O w zaleno-
sci od cgnienia parcjalnego tlenu: a) 463 K; b) 523 K; lesgazednych przedstawia
szybkda¢ reakcji, a prawa — reakcyjny wspotczynnik przyleigatlenku vegla [166]

Wplyw badano, zmienia¢ cisnienie parcjalne tlenu przy ustalonych warunkach-te
peratury (464 oraz 523 K) igiienia parcjalnego tlenkuagla (pco = 2,2:10°° mbar). Podob-
nie jak to bylo w przypadku zaleosci z rys. 78a, jest obserwowany wimg efekt promotu-
jacy CeQ (~0,25 ML) w calym zakresie @iien parcjalnych tlenu. Zwkszenie szybksi
reakcji mana wyjani¢ zwickszeniem wspotczynnika przylegania tlenkegéa. Przy wek-
szych wartéciach stopnia pokrycCi@ceoxca Wynosacych 0,56, efekt promotagy nie jest
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juz tak dwy. Podobnie jak poprzednio wyjaeniem przebiegu krzywych jest jednogzie
promotupcy efekt CeQ oraz inhibitugcy efekt blokowania powierzchni dephej dla ad-
sorpcji reagentow. Wagze cénienia tlenu nie prowadzdo zatrucia powierzchni i nie jest
obserwowane maksimum krzywej szyb&ioreakcji od cinienia parcjalnego tlenu.

2.7.6.5Model wptywu CeO, na aktywnos¢ katalitycznag CeO/Pd(111)-O

W temperaturze powsj 500 K (rejon V) adsorpcja substratéw jest etapinituja-
cym szybké¢ procesu. Zatem efekt promatay CeQ w tym rejonie mana sprowadzi do
podwyzszonego stzenia reagentéw na powierzchni Pd(111)-O, przy ceymana zapropono-
wa¢ dwa mechanizmy odpowiedzialne za @gizenie sizenia powierzchniowego substra-
tow. Pierwszym jest zjawiskspillover tlenu z wysepek CeOPodobny mechanizm rozwa-
zano w pracy Bunluesina et al. [169] dotyoej klasterow platyny na doiku bedacym tlen-
kiem ceru. Tlen obecny w fazie gazowej zacadsorbowa na powierzchni wysepki CeQ
nastpnie dyfundowa do granicy wysepki, by w Kmu ulec dysocjacji do tlenu atomowego
na powierzchni Pd(111). Tlenzenoze utlent atomy ceru w wysepce CeQa dyfuzja jondw
O do granicy wysepki dizie stanowita odpowiednik dyfuzji powierzchniowsgadsorbo-
wanej casteczki tlenu. Ten ostatni wariant potwierdzéjadania utleniania Ceha po-
wierzchni Cu(111). Cer obecny w grubym filmie Gel@wo ulega utlenieniu, a wktad zja-
wiska spillover, tj. adsorpcja tlenu na powierzchni Cu(111), at¢gpase utlenienie wysepki,
mozna uzné za nieznacgy ze wzgédu na stab adsorpgi tlenu na powierzchni Cu(111)
[170]. Jeeli mechanizm utleniania tlenkuggla zachodzi przez pobranie atomu tlenu z sieci
krystalicznej Ce@ to mazna go uzn&za wariant mechanizmu Marsa van Krevelena, opisany
dla wielu reakcji wysipujacych np. na tlenkach wanadu, tytanu i cyrkonu [17B}.
Analogiczne zjawiskapillover dla tlenku wgla naley wykluczy, poniewa prace Stuben-
raucha et al. [120] wykazalye adsorpcja tlenku ¢gla nie zachodzi na Ce@v warunkach
wysokiej pr@ni.

Innym mechanizmem zaproponowanym w pracy [138dl@snienia promotujcego
wptywu CeQ na reakgj utleniania tlenku wegla na Pt(111) jest tzw. idéé&ywnej granicy
(ang active border conceptModel zaktada modyfika¢jstruktury elektronowej atomow pal-
ladu wystpujacych w pobliu granicy wyspy Ce© Zmodyfikowana struktura elektronowa
powoduje wzrost aktywrigi katalitycznej tych atomow, przekiadajsi na zwekszenie
sredniej aktywnéci katalitycznej catego uktadu.

Zaleznaosci z rys. 78 oraz rys. 79 wskazuye obecné CeQ blokuje powierzchrmi,
ale zwiksza take wartdci reakcyjnych wspotczynnikéw przylegania zarowment, jak
i tlenku wegla. Badania te nie rozstrzygaktory z powyszych mechanizméw jest odpowie-
dzialny za zwgkszenie aktywnéri uktadow CeQPd(111)-O. Nalgy zauway¢, ze wicksza
wartas¢ reakcyjnego wspotczynnika przylegania zadby¢ rezultatem zwikszonej poday
tlenu. Ponadto niiwy jest wariant mieszany, tj. wygiowanie obu mechanizmaow.
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2.7.6.6Badaniain situ wtasciwosci redoks uktadéw CeQ/Pd(111)-O

Natychmiast po zakwmzeniu bada kinetycznych przeprowadzono badaiia situ
stopnia utlenienia ceru dla powierzchni GARal(111)-O w funkcji temperatury. W tym celu
obnizono cknienia parcjalne substratow do poziomu uhiwdajacego pomiary XPS, przy
czym stosunki énien parcjalnych, w ktérych przebiegata reakcja, zgstalichowane (g =
7,610° mbar, p,, = 2,510°° mbar oraz go = 2,510° mbar, py, = 7,610° mbar). Badania

wykonano dla stopni pokrycia tlenkiem céigeoxco rownych 0,25 oraz 0,57. Powierzchnia
0 nizszym stopniu pokrycia tlenkiem ceru uihiwiata obserwagj efektow redoks atomow
bedacych na granicy wysepki, mgych odmienne wikaiwosci w poréwnaniu z atomami
znajdupcymi sk wewmtrz wyspy. Przy niskim stopniu pokrycia tlenkiemricenysepki
odznacza sie mniejszymi rozmiarami ui przy wikszych stopniach pokrycia. Stosunek
liczby atomow znajdagcych s¢ na granicy wysepki do tych znajdaych s¢ w jej wretrzu
maleje wraz ze wzrostem rozmiarOw wysepek Célestety, niski stopiepokrycia oznacza
takze staby sygnat XPS Ce3d. W przypadkwkszego stopnia pokrycia obserwowany jest
wyrazny sygnat Ce3d, przez co zmniejsza lsiad pomiaru. Na rysunku 80 przedstawiono
badaniasredniego stopnia utlenienia ceru w wysepkach pefich samych stosunkach
cisnien parcjalnych, przy jakich wykonano badania kinehgz
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Rys. 80. Zawart@ Ce'* w funkcji temperatury mierzoria situ dla CeQ/Pd(111)-Oa, b — peo =
2,510° mbar i po,= 7,810° mbar,c, d —pco = 7,810° mbar i po, = 2,510° mbar
[166]

Kazdy punkt pomiarowy otrzymano w czasie pomiaru XR&ajcego ~20 min, co
odpowiada ekspozycji ~200 L reagentow. Otrzymanrezmesci 3, w ramach kidu pomia-
rowego, liniowe. W przypadku atmosfery bogatej entwysepki Ce@sa prawie catkowicie
utlenione (~90% C#), a temperatura oraz stopipokrycia w niewielkim stopniu wplywajna
stopier utlenienia. Porownywalnyredni stopié utlenienia ceru w uktadach ozrdych stop-
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niach pokryciaBceoxco mazna ttumaczy wysokim powinowactwem ceru do tlenu. Ponadto,
jak wiadomo z badadotyczicych uktadéw Ce@Pt(111) oraz Ce@Cu(111), utlenianie tlenku
ceru przez zjawiskagpillover zachodzi zaréwno z powierzchni Pd(111)-O, jak Zdmérednio

z fazy gazowej [170]. Mdiwos¢ bezpdredniego utlenienia z fazy gazowej spraw@amana
oczekiwa braku wplywu stopnia pokrycia tlenkiem ceru §radni stopié utlenienia ceru.
Przewidywania takie dotygzpowierzchni o stopniu pokrycia paej 1 ML.

Zastosowanie atmosfery bogatej w tlenejgha prowadzi do wyranych r&nic w stop-
niach utlenienia probek w zateoici od stopnia pokrycidceoxco Srednia zawart@ Ce
wynosita ~77% oraz ~55% dla probek o stopniach ymi&Oceoxco rownych, odpowiednio,
0,56 i 0,25 ML. Obserwowanezdice mana ttumaczy mechanizmem redukcji opracowanym
podczas badauktadéw CeQPt(111) oraz Ce@Cu(111) [170]. Redukcja Ce@naze zacho—
dzi¢ tylko przez zjawiskapillover z powierzchni Pd(111)-O do wysepek GeQdziat atomdw
ceru leiacych na granicy wysepki jest glaszy w przypadku mniejszych wysepek. Zaktadaj
ze fatwiej zachodzi redukcja ,zewtnznych” atomow ceru niatoméw we wetrzu wysepek,
mozna oczekiwa réznic we widciwosciach redoks uktadéw o stopniach pokrycia 0,56
i 0,25 ML przy zat@eniu ré&nic w rozmiarach wysepek. Profile wysepek Getzymane tech-
nika STM (rys. 73b, d) potwierdzgjréznice w rozmiarach. Nalg zauway¢ réwniez, ze
w przypadku stopnia pokrycia 0,56 ML mamy do czgidez wyspami tréjwymiarowymi, co
dodatkowo meée utrudnié proces redukcji w przeciwistwie do dwuwymiarowych wysepek
odpowiadajcych stopniowi pokrycia 0,25. Atomy ceru w beggolnim kontakcie z palladem
mog mie inne wigciwosci redoks nt atomy znajdujce sé tréjwymiarowej strukturze tlenku
ceru, a przez to tatwiej ulegeaedukciji.

Ponadto obserwowany jest spadek zawait@€e'" wraz z obnianiem temperatury
(rys. 80, czarna i czerwona linia). Zachowanie ttontacz wysokie stopnie pokrycia po-
wierzchni tlenkiem wgla w niskich temperaturach lub odwrotnie — wysdkaorpcja tlenku
wegla w podwyszonych temperaturach prowadzi do preferencyjnedoypia powierzchni
tlenem [94, 161, 179]. Biac pod uwag powyzsze, naleatoby oczekiwa silniejszej redukcji
w nizszych temperaturach. Jednakz powodu niskiej temperatury, niewystargeaj do po-
konania energii aktywacji, redukcja teonie zachodzi

Badania redoks w warunkach reakcji pozwaktwierdze, ze stopié utlenienia ceru
zmienia s¢ w niewielkim stopniu w zalaosci od temperatury przy ustalonychsmieniach
parcjalnych reagentow. Dlatego badania XPS stoptiienia ceru przeprowadzoio situ
w atmosferze czystego tlenu i czystego tlenkgles dla probki, odpowiednio, zredukowanej
I utlenionej. Badania przeprowadzonozeiem monochromatycznego promieniowania rent-
genowskiego. Na rysunku 81 przedstawiono wynikidhade wzgédu na mniejsz niepew-
nos¢ pomiarowa wybrano ukiad o wikszym stopniu pokrycia tlenkiem cebdeoxca Wyno-
szacym 0,57. Wsijpnie utleniony uktad Ce@Pd(111)-O zostat umieszczony w redukcyjnej
atmosferze tlenku ggla (zo = 7,610 mbar). Nasgpnie, zaczynag od temperatury poko-
jowej, wykonywano pomiary widma Ce3d w ustalonenperaturze z krokiem 10 K (czarna
krzywa). Kady punkt pomiarowy otrzymywano w czasie ~20 mimatrazem z czasem nie-
zbednym do ustabilizowania gitemperatury odpowiada ekspozycji ~100 L CO. Rtkemva
zawarté¢ C€" wynosita ~91% i zac#a sk wyraznie obnia¢ w temperaturze ~360 K.
Temperatug t¢ mazna uzné za grani¢ stabilngci utlenionego ukladu w zastosowanych
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warunkach termodynamicznych. ZawattaCeé" malata liniowo do zawarfgi ~65%, ktéra
zostata osignicta w temperaturze ~440 K i utrzymywata sa statym poziomie do koa za-
kresu pomiarowego (525 K). Brak dalszej redukcjzneottumaczy spadkiem wraz z tempe-
ratur wspotczynnika przylegania tlenkuggla lub czaswycia tlenku wegla zaadsorbowa-
nego na powierzchni Pd(111) [161]. Innym, altermatym lub uzupetniaicym wyjanieniem
jest redukcja jedynie brzegu wysepek G@&xy braku redukcji wetrza wysepek.
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Rys. 81. Badania redoks powierzchni GE@d(111)-O przeprowadzornie situ metod, XPS
(Bceoxwco = 0,57): a — ogrzewanie wspnie utlenionej powierzchni w atmosferze
tlenku wegla (reo = 7,610° mbar),b — ogrzewanie wspnie zredukowanej probki
w atmosferze tlenu Ffoz = 7,610 mbar); zawart& Ce"* okreslono na podstawie

pomiaréw XPS przeprowadzonyohsitu [166]

W celu zbadania procesu utleniania zredukawamdbke schtodzono do temperatury
pokojowej, a nagpnie poddano ekspozycji na tlepog = 7,610°® mbar). Pozostate szczegdty

procedury g identyczne jak dla procesu redukcji. Otrzymaaleznos¢ przedstawia czerwona
krzywa (rys. 81). Proces utleniania zaczynahsgipodobnej temperaturze jak proces redukcji
prébki (~360 K). Nagpnie zawarté Ce" wzrastata liniowo ado kaica zakresu pomiaro-
wego, osigajac wartaé ~85%. Z ekstrapolacji krzywej moa wnost, ze wyzsze zawarti
Ce" mogy by¢ oshgniete w wyzszej temperaturze. Oznacza #®, procesem limitacym
moze by mobilnas¢ atomow tlenu w sieci krystalicznej wysepek.

2.8. Uklad CeQ/Cu(111)
2.8.1. Wiaciwosci redoks powierzchni CeQ/Cu(111)

Przyczyrm podgcia badé dotycacych modelowego ukiadu referencyjnego
CeQJ/Cu(111) byty jego dwie cechy. Po pierwsze dobrpasowanie sieci krystalograficznej
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ditlenku wegla do powierzchni Cu(111), co uiiovia wzrost epitaksjalny z minimalnymi
napkzeniami sieciowymi. Po drugie istotnezrice w zdolnéci adsorpcji tlenu i tlenku
wegla w porownaniu z Pt(111) oraz Pd(111) ufivaiaja poréwnanie wptywu powierzchni
monokrysztatu na wikgiwosci redoks wysepek tlenku ceru w uktadach @&0111).

Na rysunku 82 przedstawiono charakterystykytego uktadu.
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Rys. 82. Wzrost epitaksjalny Ce@ uktadzie Ce@Cu(111): a) ostry obraz LEED (98 eV) po-
wierzchni czystego krysztatu Cu(111); b) wima stopnie monoatomowe powierzchni
Cu(111) uzyskane mete&TM (200200 nm; kLs = 0,67 V; | = —0,22 nA); c) profil
stopni z rysunku (b); d) obraz LEED (98 eV) powddmzi Cu(111) po naparowaniu
12 ML tlenku ceru; e) widmo XPS powierzchni z (djpowiadajce czystej fazie
Ce0;; f) widmo XPS powierzchni (d) po catkowitym utleniu, odpowiadage fazie
CeQ 0 czystdci > 95% [170]

Rysunek 82a przedstawia ostre refleksy dyfrakclyfaED $swiadczice o wysokiej jako-
sci krystalograficznej powierzchni Cu(111), a ry&b8c — dobrze wyksztalcone monoatomowe
stopnie na powierzchni Cu(111) zobrazowane me®0OM. Na rysunku 82d zaprezentowano
refleksy dyfrakcyjne filmu Ce@swiadczce o jego wzrécie epitaksjalnym. Widma XPS
pokazuj dwa stany utlenienia filmu Ce@ceoxaes= 12 ML). Widmo z rys. 82e przedstawia
tlenek ceru o skiadzie zbbnym do CeOs, otrzymany przez stopniowe utlenianie metalicznego
ceru odparowanego na powierzehnDrugie widmo (rys. 82f) przedstawia prgblv petni
utleniory (CE€"" > 95%). Widma te zostatyzute do dobrania parametréw niedbych do wia-
rygodnej analizy iléciowej Cé" w badanych powierzchniach, takich jak peioia, szeroki
potdbwkowe i wzgtdne intensywn&i pikdw. Po Kalibracji parametrow krysztat zosvay-
czyszczony przez bombardowanie jonami argonu igatoyvano powierzchgio mniejszym
stopniu pokryciaBceoxaes Wynosacym 1,5 ML. Powierzchgit¢ poddano probom redukcji
tlenkiem wegla (rys. 83). Jednak, pomimo znacznych ekspozycji na tlenejgla (~10 L)



122 2. Czs¢ daswiadczalna

i roznych warunkéw temperaturowych, nie obserwowano zaleego procesu redukcji. Dopie-
ro analiza elektronéw wychoglzych z prébki pod &em 40° w stosunku do powierzchni krysz-
talu umaliwita odnotowanie znikomej redukcji stopnia utlenia prébki. Wynik teswiadczy,
ze prawdopodobnie redukcji ulegta powierzchnia filditlienku ceru. Inni badacze [180] dla
podobnego ukfadu (CefRh(111)) obserwowali redukgjfiimu ditlenku ceru w kontakcie
z metalem. Z kolei prace Pfaua i Schierbauma [HRiyczice grubych filméw (10-40 nm)
wykazup, ze ich redukcja jest znikoma nawet w temperaturZ2 KT przy ciénieniu wodoru
wynosacym 10 bar. Wyniki te wykazaj ze bezpérednia ekspozycja powierzchni ditlenku
ceru na tlenek wgla w warunkach wysokiej p#ai nie prowadzi do znagezych proceséw
redukcji. Epitaksjalny wzrost filmu tlenku ceru pawierzchni Cu(111) me prowadza do
wytworzenia szczelnej warstwy, a przez to redukegezspillover tlenku wegla z powierzchni
Cu(111) nie jest miwa. Dlatego przygotowano kolejny uktad, o mnigysestopniu pokrycia
(Bceoxaes= 0,7 ML). Wyniki bada redoks tego systemu przedstawiono na rys. 84.

Oceox/aEs = 1,5 ML

Intensywno$¢ (arb. unit)
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Rys. 83. WHciwosci redoks Ce@powierzchni Ce@Cu(111) — 1,5 ML: a) widmo XPS Ce3d
utlenionej powierzchni (723 Kpo, = 7,610°° mbar; 600 L); b) ta sama powierzchnia
po ekspozycji na tlenek agla (423 K; po = 7,010° mbar; ~16 L); c) ta sama
powierzchnia po dalszej ekspozyciji (523 Ko 7,010° mbar; ~16 L); d) porow-
nanie znormalizowanych widm (a) oraz (c) [170]
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Rys. 84. Wiaciwosci redoks CeQpowierzchni Ce@Cu(111) — 0,7 ML: a) poréwnanie inten-
sywnaci widm XPS dwoch filméw Ce® (12 ML oraz 0,7 ML); b) spektrum
utlenionego ukfadu Cefu(111) (0,7 ML), wstawki przedstawdaapbraz powierzchni
(234,5%234,5 nm; ks = 0,55 V; + = 0,16 nA) oraz profil dwuwymiarowej wyspy
CeQ, otrzymane metedSTM; c) ta sama powierzchnia co w przypadku (beke-
pozycji na tlenek wgla (423 K; po = 7,010° mbar; ~16 L); obserwowany jest
jedynie niewielki spadek zawagti Ce" z 71 do 64% (por. analogiczny eksperyment
dla uktadu Ce@Pt(111) z rys. 57) [170]

Lewa wstawka na rys. 84b prezentuje obraz powieizaktadu otrzymany metad
STM, ukazujcy niepokrys powierzchng Cu(111) i potwierdzagy wartgé stopnia pokrycia.
Prawa wstawka przedstawia profil typowej dwuwymmeepwysepki. Na rysunku 84 pokazano
widmo XPS badanych uktadow o stopniach pokryciaNdl7i 12 ML. Poréwnanie umadiwia
zobrazowanie probleméw eksperymentalnych w poprawmgzplataniu widm powierzchni
o niewielkich stopniach pokrycia i oktenie w ten sposob stopnia utlenienia.

W przeciwigistwie do uktadu o stopniu pokrycBeowaes rownym 1,5 ML jest obser-
wowana mierzalna redukcja tlenku ceru, odpowigdapbnieniu zawartéci Ce™ z 71 do 64%.
Moze to wskazywd ze powierzchnia Cu(111) ma kluczowe znaczenie wkgdwysepek
CeQ przez mechaniznspillover. Innym, konkurencyjnym lub uzupetraaym wyjanieniem
jest zachodzenie redukcji na brzegach wysepek. &snginie stopnia pokrycia prowadzi do
wytworzenia wysepek o mniejszych rozmiarach, aptaelo wzrostu wzgtinego udziatu C&.
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Zjawisko spillover maze by wykazane przez poréwnanie ddavosci redoks uktadow
CeQ/Cu(111) i Ce®Pt(111). Powierzchnia platyny w poréwnaniu z poatni miedzi wy-
kazuje znacznie lepsze \tawosci adsorpcyjne wzgtlem tlenku wgla [182—-183]. Tlumaczy
to znacznie lepsze wdeiwosci redoks uktadu Ce@Pt(111) o identycznym stopniu pokrycia
Bceoxaes rOwnym 0,7 ML (rys. 57). Redukcja takiego uktadaypekspozycjach tlenku agla
mniejszych o trzy r@ly (423 K; po = 1,3-10° mbar, 300 L) prowadzi do znago wickszego
obnizenia zawartéci C€* z 92 do 65%. Podniesienie temperatury (523d&;1,3-10° mbar,
300 L) skutkuje dalszym ohréniem zawarti Ce'* (z 65 do 43%).

Poréwnanie wigciwosci redoks powierzchni Cefu(111) oraz Ce@Pt(111) — od-
powiednio, rys. 84 i rys. 57 — jednoznacznie wskgzite powierzchnia monokrysztatu ma
istotne znaczenie w procesie redukcji wysepek tleodru. Biogc pod uwag, ze redukcja
filméw ceru bezpérednio z atmosfery gazowej nie zachodzi (rys. &&)na jednoznacznie
stwierdzt, ze w warunkach wysokiej pzai jedynym mechanizmem odpowiedzialnym za
redukcg wysepek CeQjestspillovertlenku wegla z powierzchni metalu do brzegu wysepki.
Podobny mechanizm zostat zaproponowany dla redtilecjku ceru wodorem w katalizato-
rach Pt/CeQ oraz Pd/CeQ[184]. Mazliwos¢é wyskpowania zjawiskaspillover z klastera
metalu do tlenku ceru w katalizatorach Pt/Ztta rozpatrywana teke w pracy [185].

Znaczne rénice redukcji tlenku ceru w ukladach C¢Qu(111) oraz Ce@Pt(111)
musz by¢ powiazane z ranicami wi&ciwosci fizykochemicznych powierzchni miedzi oraz
platyny. W przypadku Cu(111) energieasénia molekuty tlenku egla s wzgldnie niskie.
Mieszca sie w przedziale 35-38 kJ/mol dla wysokich stopni yoka oraz 44-50 kJ/mol dla
niskich stopni pokrycia [186—-187]. Przy tak niskiehergiach w4zania desorpcja termiczna
tlenku wegla z powierzchni Cu(111) wygiuje jw w temperaturze 170 K [183]. Zatem
w temperaturach unibwiajacych reduka CeQ (T > 360 K, rys. 81) adsorpcja tlenkiegla
nie zachodzi. Niska temperatura desorpcji jestdaghrzyczyma znikomej aktywnéci katali-
tycznej powierzchni Cu(111) w reakcji utlenianiantku wegla [188].

Z kolei powierzchnia Pt(111) wykazuje znacznieksze energie wrzania molekuty
tlenku wegla wynoszce 92 kJ/mol [100] oraz 145 kJ/mol [121] przy, odpednio, wysokich
i niskich stopniach pokrycia. Wysoka waidonspotczynnika przylegania tlenkuegla (0,84
w 300 K [189]) pozwala na znaczmdsorpgi nawet w podwyszonych temperaturach [123].
Ponadto w wyszych temperaturach zaadsorbowana molekuta cheyabkje s¢ wysokimi
wspotczynnikami dyfuzji powierzchniowej [190]. Miovos¢é wyskpowania zaadsorbowanego
tlenku wegla w podwyszonych temperaturach, patona z wysokimi wspoétczynnikami dyfu-
Zji powierzchniowej, jest przyczyrenacznej redukcji wysepek Ce®@ uktadach Ce@Pt(111)
w poréwnaniu z Ce@Cu(111).

2.8.2. Modyfikacja struktury elektronowej Cu(111) przez atomy ceru

Podczas bada uktadow Ce@Cu(111l) zaobserwowano za pomometody STM
wystepowanie na powierzchni Cu(111) struktur przedstayet na rys. 85. Rysunek prezen-
tuje powierzchrg Cu(111) po usurciu filmu CeQ w procesie standardowego czyszczenia
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zakaiczonego wygrzewaniem. Czarne punkty, losowo ramie na powierzchni Cu(111l) s
rozmiaréw atomu. Nie byly one obserwowane przedggem naparowywania ceru, zatem
przypisano je metalicznemu cerowi twacemu roztwor powierzchniowy z miedzilndy-
widualne atomy miedzi nieasobserwowane, ponieweaelektrony walencyjne twoszmorze
elektronéw o identycznejegtasci w kazdym punkcie powierzchni. Jest to zjawisko typowe
dla metali. Obserwacja atomow ceru jestzlivea dlatego,ze gstas¢ elektronowa jest za-
lezna od rodzaju pierwiastka. Tym samym wéttpradu tunelowania w miejscach wypb-
wania atomoéw ceru jest inna (mniejsza} m miejscach wysgpowania atoméw miedzi.
Prowadzi to do rinic w kontracie.

Rys. 85. Wptyw atomoéw ceru na strukfuaiektronovs powierzchni Cu(111): a) powierzchnia
Cu(111) z atomami ceru (czarne punkty) otrzymansdaeSTM; b) i ¢) modyfi-
kacja struktury elektronowej powierzchni miedzi whfizu atoméw ceru; d) profil
wysokaciowy w miejscu zaznaczonym w przypadku (c); czeravetrzatka odpo-
wiada rozmiarom atomu ceru

Profil w miejscu wystpowania atomu ceru (rys. 85d) ujawnia dzjuale jest to tylko
artefakt wynikajcy ze wspomnianych #@ic w wartgciach padu tunelowania. Interesigy
jest natomiast obszar woko6t atomu ceru. Odznacgarsiznacaco podniesion gestascia
elektronows w poréwnaniu z poziomem odpowiaglaym czystej powierzchni miedzi. Efekt
modyfikacji struktury elektronowej powierzchni mietarzez atomy ceru nxe@ wpltywa na
aktywna¢ katalityczr tych powierzchni. W wyj@nieniu zaobserwowanego tu eksperymen-
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talnie efektu mee byt pomocny model ttumaaey zwickszory aktywnaé katalityczry, ukia-
dow CeQ/Pt(111) oraz Ce@Pd(111) modyfikag struktury elektronowej powierzchni me-
tali w wyniku oddziatywania z rémikiem.

2.9. Model promotowania reakcji utleniania tlenku wegla
w uktadach CeQ/Me(111)

Na rysunku 86 przedstawiono zaproponowany modeddwigjacy zwigkszory aktyw-
nos¢ katalityczry, uktadow CeQ/Pt(111) oraz Ce@Pd(111) w reakcji utleniania tlenkucgla
modyfikacp struktury elektronoww poblizu wysepek tlenku ceru.

#

8 omn
Pt

a)

™
S
‘ Pt Mmoo 0,0

b) e) f) 0.0 1.0 2.0
[nm]

Rys. 86. Model wptywu tlenku ceru na aktyviddkatalityczr uktadoéw CeQMe(111): a)
tlenek ceru zmieniagy szybkad¢ katalitycznego utleniania tlenkuegla; b) i ¢)
wysepki tlenku ceru modyfikage struktug elektronowq w poblizu ich wystpowa-
nia; d) modyfikacja gstasci elektronowej w pobiu zaadsorbowanego atomu na
podstawie badateoretycznych [191]; e) i f) obserwacja eksperytakra modyfika-
cji struktury elektronowej metadSTM

W modelu postulowane jeste w pobliu wysepek tlenku ceru wygtuje obszar
hiperaktywny katalitycznie w poréwnaniu z czygowierzchrn metalu. Obserwowana zyl
szona aktywn& katalityczna badanych uktadéw jesedni wazoma udziatdw powierzchni
o zmodyfikowanej i niezmodyfikowanej strukturzekétenowej. Model przewidujeze aktyw-
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nos¢ katalityczna uktadéw przy tym samym stopniu polayiedzie wiksza, jeeli wysepki
tworzace uktad bda mniejszych rozmiaréw. Modyfikagjstruktury elektronowej przez atomy
zaadsorbowane na powierzchni przewicogdania teoretyczne [191]. Efekt modyfikacji struk
tury elektronowej przez atomy ceru zaobserwowarspetymentalnie na powierzchni Cu(111)
(rys. 85), co sugerujge mae on wystgpowa rowniez na powierzchni Pt(111) oraz Pd(111).
Powierzchnia metalu pokryta tlenkiem ceru nie uceesy w reakcji katalitycznej ze waglu
na brak adsorpcji tlenkuegla na powierzchni tlenku ceru (rys. 83). Dlatefgkepromotujcy
jest obserwowany przy #8zych stopniach pokrycia, a w przypadku stopni yo&ro warto-
sciach wyszych efekt blokowania powierzchni kontaktu zaczgwminow#& nad efektem
promotugcym (rys. 51, rys. 74).

2.10. Katalizatory proszkowe Pt/CeQ
2.10.1Preparatyka nosnikow bedacych ditlenkiem ceru

Do preparatyki nénikbw zostaly uyte dwa materialy dogbne komercyjnie firmy
MaTeck oraz materialy wytworzone przezaséinie i metod hydrotermaln. Tlenek ceru(lV),
0 numerze katalogowym CN 903577 wedlug danych mrexta, odznaczatespowierzchmn
wiasciwg 28—40 ni/g orazéredni, wielkoicig czastek w zakresie 20-30 nm. Czystovynosita
99,5%. Srednia wielké¢ czastek drugiego dogpbnego komercyjnie roika (tlenek ceru(lV)
0 numerze katalogowym CN 903576) wedtug danychywrenta zawierata sw zakresie 70—
105 nm. Natomiast jego czystowvynosita 99,9%. Aktywn@ katalityczra wytworzonych kata-
lizatorow badano w temperaturach do 850 K. Dlatsgipnie oba néniki poddano kalcynacji
w temperaturze 900 K, w atmosferze powietrza, atikng¢ zmian strukturalnych podczas
oznaczania aktywroi. W dalszej cgici pracy néniki te keda oznaczane, odpowiednio, sym-
bolamiM30 i M70, natomiast wytworzone z nich katalizatory, odpamie, Pt/M30i Pt/M70.

Trzeci naénik zostat wytworzony przez gtranie z roztworu. W tym celu zmieszano
w temperaturze pokojowej weamoniakala z roztworem azotanu(V) ceru(lll) (Alfa Aesar,
czysta¢ 99,5%). Otrzymany osad zostat oddzielony od romvw wiréwce i przeptukany
woda destylowan. Ostatnim etapem preparacji snkka byta kalcynacja w temperaturze
900 K, w atmosferze powietrza. W dalszegscz pracy nénik ten oraz katalizator z niego
wytworzony keda oznaczane, odpowiednio, symboldPmrazPt/P.

Czwarty nénik zostat wytworzony metadhydrotermala. W tym celu zmieszano
w temperaturze pokojowej roztwory amoniaku oraztaza(V) ceru(lll) (Alfa Aesar, czy-
staé¢ 99,5%). Otrzymam zawiesie umieszczono w mikrofalowym reaktorze hydrotermal-
nym (Plasmatronika, Reaktor Nano Wizard 200lgst#liwos¢ 4,6 Ghz, moc wikkiwa
4 W/cnt). Temperatur oraz cénienie reaktora zwkszano do, odpowiednio, 473 K oraz
20 bar. Otrzymany osad zostat oddzielony przez mtekg oraz przemyty wagldestylowan.
Ostatnim etapem preparacji $mika byta kalcynacja w temperaturze 900 K, w atraoss
powietrza. W dalszej ezci pracy nénik ten oraz katalizator z niego wytworzomnydbh ozna-
czane symbolanMAH orazPt/MAH.
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2.10.2. Preparatyka katalizatorow Pt/CeQ

Kalcynacja w atmosferze 900 K dmkéw umaliwita rozktad weglandéw i wodoro-
tlenkow ceru do tlenku ceru. Rozkltadowi do produkigazowych ulega rownteazotan(V)
amonu, ktory mge pozostaw sladowych ilgciach w osadzie otrzymanym mefostracania.
Atmosfera powietrza zapewniata t@kwytworzenie tlenku ceru na czwartym stopniu uden
nia. Po preparatyce frukéw wytworzono katalizatory écistym stosunku wagowym platyny
do nanika. W tym celu odwano porcje nénikéw i nagczono je roztworem azotanu(V)
platyny(ll) (MaTeck CN 006438) w ikei zapewnigicych 1-proc. szenie platyny po ter-
micznym rozpadzie azotanu(V) platyny(ll). dasone néniki poddano procesowi kalcynacji
w temperaturze 900 K, w atmosferze powietrza, &page utarto w mgdzierzu agatowym.
Proces kalcynacji zapewnia rozkiad azotanu(V) phaty), w wyniku czego jest otrzymywa-
ny produkt — platyna na éoiku bedacym tlenkiem ceru.

2.10.3. Charakterystyka katalizatorow metoad XRD

Katalizatory scharakteryzowano za pomdgfrakciji rentgenowskiej, zayciem dyfrak-
tometru Philips Xpert Pro. iyto lampy miedzianej (K = 0,154056 nm; K, = 0,154439 nm).
Sktadowy, Ky usungto za pomog filtru, a w przypadku sktadowejds zastosowano oddzielenie
numeryczne z dyfraktogramu za pormaprogramowania X'Pert HighScore, mefddachin-
gera. Lyto goniometru o konfiguracji Bragga—Brentana. Bgfogramy wykonano w zakresie
katowym 28 20,00-135,00, z krokiem 0,05 oraz trzysekundowymasem zbierania sygnatu
w punkcie pomiarowymSredni wielkosé krystalitw okrélono na podstawie réwnania Scher-
rera [192—-193] z poszerzenia refleksu o vskach Millera (620):

kA

- B [coD ©)

hkl

gdzie: g — srednia wielkd¢ krystalitow w kierunku prostopadtym do ptaszczyagbicia
o wskanikach Millera hkl; k — wspétczynnik zatay od ksztattu krystalitowy — dtuga¢ fali
promieniowania rentgenowskiegp;— poszerzenie refleksu spowodowane wigtkpkrysta-
litbw; 8 — kat Bragga analizowanego refleksu.

Przygto wartég¢ wspétczynnika ksztattu rown0,9 oraz zatkono brak napzen sieciowych
wplywajacych na poszerzenie refleksu. Zastosowano réwpaeniary o wyszej precyzji, tj.
krok 0,02 oraz 10-sekundowy czas zbierania sygnglunkcie pomiarowym.

Na rysunku 87 przedstawiono dyfraktogramy badamgathlizatorow proszkowych.
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Rys. 87. Dyfraktogramy katalizatorow proszkowychCRO;; refleksy przypisano fazie CgO
[194]

Dominujca faza wszystkich czterech katalizatoréw jest ditleneluddCPDS 34-0394).
Wszystkie katalizatory zawieraty 1% wag. platymsgnake tylko w przypadku katalizatora
Pt/M70 widoczny jest refleks (111) pochedy od fazy metalicznej platyny (JCPDS 04-0802)
(lewa wstawka na rys. 87). Katalizatet/M70 odznacza gitakze najmniejszym poszerzeniem
refleksu (620) widocznym na prawej wstawce na 8ys.oraz po znormalizowaniu rsaod-
kowej wstawce na tym rysunku. Limit detekcji metotigD wynosi okoto 1% wag., przy czym
wykrywalnas¢ danej fazy maleje wraz ze spadkiem rozmiaru Kiy@ta Faza ditlenku ceru
jest n@nikiem platyny. Zatem im wksza powierzchnia wéaiwa nanika, tym jest oczekiwane
wicksze rozproszenie fazy platyny i tym mniejsza va&tkkrystalitow tej fazy. Powierzchnia
wiasciwa nanika jest z kolekcisle zwigzana z&redni wielkoscia krystalitow nénika. Zazwy-
czaj im mniejszarednia wielkd¢ krystalitow, tym weksza jest powierzchnia wieéiwa nani-
ka. Sredng wielkos¢ krystalitow wyznaczono na podstawie szekok@otowkowej (FWHM)
refleksu (620) z réwnania Scherrera (6) [192—-193].

Na szerokét refleksu dyfrakcyjnego w potowie wysada B wptywaja, oprécz wiel-
kosci krystalitow i znieksztataesieciowych, take efekty zwazane z budow dyfraktometru.
Efekty te § powszechnie nazywane poszerzeniem aparaturowymacaane symbolem. b
Poszerzenie aparaturowe ima wyznacz§, mierzc refleks prébki wzorcowej o krystalitach
znacznie przekraczgjych rozmiar 100 nm oraz bez znieksztatsgeciowych. Poszerzenie
aparaturowe wyznaczono na podstawie pomiarow pndkakircowej krzemu i interpolacji dla
potozenia kitowego refleksu (620) tlenku ceru(lV). Param@tobecny w réwnaniu (6) jest
zZwiagzany z szerokaia refleksu dyfraktogramu:

B=p+b (7)
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Srednie wielkdci krystalitow fazy ditlenku ceru na podstawie si@kci potowkowej
refleksu (620) rodkowa wstawka na rys. 87) wynas®; 10; 14 oraz 69 nm dla, odpowied-
nio, katalizatorowPt/M30, Pt/P, Pt/MAH i Pt/M70. Wyznaczonagrednia wielkd¢ krystali-
téw katalizatoraPt/M70 (69 nm) jest zbliona co do warkei rozmiarom czstek podanym
przez producenta (70—-105 nm). Jedmaw przypadku katalizatorgt/M30 wyznaczona wiel-
kos¢ (8 nm) znacznie sirdzni od specyfikacji podanej przez fiemMaTeck (20-30 nm).
Rozbienos¢ jest najprawdopodobniej wynikiem stosowaniangch metod pomiarowych.
Specyfikacja materiatu podana przez MaTeck najpogpedobniej okrda zakres wielkéci
czastek wyznaczony poednio metod BET. Metoda Scherrera urdavia pomiar wielkaci
krystalitbw. Natomiast na wielké czastek, ktés mozna wyznacz§ metod, BET, wplywa
liczbascisle do siebie przylegagych krystalitdw wchodgych w sktad czstki. Powierzchnia
krystalitow w takim przypadku jest tylko gxiowo dos¢pna dla procesu adsorpcji. Dlatego
wielkos¢ czastek zazwyczaj jest wksza nk wielkos¢ krystalitow. Inmy, przyczym mog by¢
zatazenia metody Scherrera. W niniejszej pracy pitoyjze na szerokd refleksu wpltywa
wytacznie wielka¢ krystalitow. W rzeczywistei na poszerzenie refleksu mpomiet row-
niez wpltyw tzw. napgzenia sieciowe, tj. rfnice w wartdciach statych sieciowych dlax6
nych krystalitdw lub nawet w olloie tego samego krystalitu. Tlenek ceru(lV) ulegavb
procesom redukcji. Wakancje tlenowe powgtajw procesie redukcji magprowadzé do
zmian statych sieciowych, a tym samym do poszeazpatdéwkowego refleksu, ktére nie jest
Zwigzane z rozmiarem krystalitow.

2.10.4Charakterystyka katalizatorow metoda BET

Pomiary metoal BET wykonano aparatem do pomiaru powierzchni akijw roz-
ktadu wielkaci poréw Micromeritics Asap 2000. Wyniki opracowan@ pomog programu
Quantachrome QadraWin v.3.12, Quantachrome InstitsnBrobki odgazowano w tempera-
turze 573 K przez trzy godziny. Adsorpgrzeprowadzano w temperaturze 77 Kywajac
azotu. W tabeli 4 zestawiono otrzymane wyniki.

Tab. 4. Wartéci parametrow katalizatoréw wyznaczone metB&T

Katalizator Powierzczzhnia BET| Objetos¢ poréw | Sredni rozmiar porow
(m7g) (em/g) (nm)
Pt/M30 66,8 0,425 23,41
Pt/M70 6,0 0,049 3,92
Pt/P 27,1 0,089 3,14
Pt/MAH 22,4 0,032 4,56

Wyznaczona powierzchnia wiawa katalizatoraPt/M30 byta znacznie wksza ni
wartai¢ podana w specyfikacji (28—40%y). KatalizatorPt/MAH odznaczat si najmniejsz
objctoscia poréw przy ich najmniejszydrednim rozmiarze, co sugeruje ngtsze upakowa-
nie krystalitow.

Na rysunku 88 przedstawiono krzywe histerezy dlalkatorow badanych metad
BET.
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Rys. 88. Krzywe histerezy dla pomiaréw BET katatizéw proszkowych

Na podstawie ksztattuepi histerezy maliwe jest wyznaczenie rozktadu ebpsci
poréw oraz powierzchni poréw w funkcji rozmiaru par. Rozklady takie przedstawiono na

rys. 89 oraz rys. 90.

0,008
PyM30

0,007 - . . PYM70

PYMAH

(=]

[

=]

N
1

b

dv/dd (cm®nm g™

0,002

1 10 100 1000
Rozmiar poréw d (nm)

Rys. 89. Zalenos¢ dv/dd w funkcji rozmiaru porédwPt/MAH — katalizator odznaczgly sk
bardzo vaskim zakresem rozmiarow poréw (3—7 nR/M70 — katalizator charak-
teryzupcy sk zblizonymi rozmiarami poréw w caltym zakresie pomiarowyPtiP —
katalizator cechapy sk spadkiem udziatu poréw wraz ze wzrostem ich romimia
Pt/M30 — katalizator odznaczgly sk dominupcym udziatem porow o rozmiarach
23 nm; pola pod krzywymi odpowiadajvartasciom obgtosci porow
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Rys. 90. Zalenos¢ dS/dd w funkcji rozmiaru porovPt/MAH — katalizator cechagy sk was-
kim zakresem rozmiarow porow (3—7 nnBt/P — katalizator odznaczgjy sk po-
dobry charakterystyk jak Pt/MAH; Pt/M30 orazPt/M70 — katalizatory odznacza-
jace st znacznie szerszym zakresem rozmiaréw poréw; padekpzyws odpowiada
powierzchni wiaciwej porow w danym zakresie rozmiarow

Katalizator Pt/MAH charakteryzuje sinajmniejszym rozrzutem rozmiaréw porow,
a katalizatorPt/M30 najwigkszym. Odmienn& struktury katalizatorow mi@ powodowa
réznice w dyfuzji gazéw w ich wgirzu, zatem mze by przyczyr réznic ich aktywndci
katalitycznej.

2.10.5Charakterystyka katalizatorow za pomo@ skaningowe]
mikroskopii elektronowej

Zdjecia technilg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) wykomwara pomog
aparatu DSM 962 firmy Zeiss Germany. Prélnlanoszono na przewagz tasme weglowa
I umieszczano w komorze aparatu. Reprezentatywneciadprzedstawiono na rys. 91.
Maksymalna uzyskiwana rozdzieléZonie pozwalata na obserwacsgtruktur rzdu nano-
metrow, umaliwiata natomiast odnotowanie z0ic w morfologii katalizatorow. Najwksza
porowatdcia odznaczaty si katalizatory Pt/M30 oraz Pt/P, a najmniejsz Pt/M70 oraz
Pt/MAH.
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Rys. 91. Obrazy SEM katalizatoréw proszkowych — igszenie 1000x

2.10.6 Charakterystyka katalizatorow za pomo@ transmisyjne;j
mikroskopii elektronowej

Zdjecia technilg transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) wykamo za pomac
aparatu Tecnai G2 F20 S-Twin firmy FEI. Badardbke dyspergowano w ptuczce ultra-
dzwickowej, a nasfpnie nanoszono na siatkco umaliwiato wypetnienie oczek siatki
filmem polimeru z zawiesinbadanego materiatu. Zdja prébkiPt/M30 przedstawiono na
rys. 92 oraz rys. 93.

Zdjecia pokazuj homogeniczny materiat o rozmiarach krystalitow +i0. Technik
XRD otrzymanasredni rozmiar krystalitbw wynogey 8 nm. Wartéci uzyskane obiema tech-
nikami @ zblizone. Natomiast producent podaje w specyfikacji natewartgci z przedziatu
20-30 nm, prawdopodobnie otrzymane na podstawidgoom BET. Adsorpcja gazu nie jest
mozliwa na przylegajcych scianach krystalitow, przez co wyniki rozmiarowastek na pod-
stawie pomiaréw BETasco do wartéci wyzsze nk rozmiary krystalitow.
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znaczono kolorowymi liniami; na krystalitach ditkenceru przy najwkszym po-
wigkszeniu (c) obserwowana gasne punkty &dace najprawdopodobniej klasterami

platyny

Na rysunku 93 gsobserwowane agregaty krystalito$ejsle do siebie przylegagych.
Widoczne paski dyfrakcyjne powsiaylko w przypadku jednorodnych krystalitow i dlgte
pozwalaj jednoznacznie odidic¢ krystality od agregatéw. Na rysunku 93dabserwowane
jasne punkty, przypisane klasterom platyny. Matemriary krystalitbw nénika przekiaday
sic na znaczne wargoi powierzchni whiciwej (66,8 ni/g), co jest przyczynrozproszenia
i niewielkich rozmiaréw klasteréw platyny.

Rysunek 94 przedstawia zdja TEM katalizatord&t/M70. Obserwowaneasznacznie
wieksze rozmiary krystalitéw (~100 nm). Wynik ten jestizony do danych producenta (70—
105 nm) oraz wartei uzyskanych metedXRD (69 nm). Znaczny rozmiar krystalitbw odpo-
wiada niskiej powierzchni wiaiwej (6 nf/g), co wplywa na mniejsze rozproszenie platyny
na powierzchni nimika. Struktury o ksztalcie prostgtéw odpowiadaj najprawdopodobniej
wysepkom platyny na powierzchni ditlenku ceru. tokhmiar (~10 nm) jest 3—4 razy akszy
niz analogicznych struktur obserwowanych w przypadkialkzatoraPt/M30 (rys. 92c).

Na rysunku 95 pokazano zdja TEM katalizatoraPt/MAH o drobnokrystalicznej
zwartej strukturze.



Rys. 93. Obrazy TEM katalizatora Pt/Ce©Pt/M30 — seria 2; relacje pordzy zdgciami
zaznaczono kolorowymi liniami; paski dyfrakcyjng(r{b)) umaliwiaja rozr&nie-
nie pomedzy krystalitami a aglomeratami krystalitow

Rys. 94. Obrazy TEM katalizatora Pt/Ce€Pt/M70
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b) L

i .

Rys. 95. Obrazy TEM katalizatora Pt/Ge&Pt/MAH

2.10.7 Reaktor

Na rysunku 96 przedstawiono schemat ideowy reakim@vego do badania aktyw-
nosci katalizatorow proszkowych Pt/Ce(Rozdrobniona probka katalizatora o masie 1,500 g
byta umieszczana w ceramicznej kuwecie o powieiizokoto 5 cnf. Nastpnie kuweta byta
wsuwana do kwarcowego reaktora. Tempegapuobki monitorowano za pomgdermoele-
mentu (Pt100) umieszczonego begpdnio nad powierzchaizioza katalizatora. Temperatur
kontrolowano za pomacregulatora (APAR, AR 682) ze starannie dobranyamametrami
PID, co umaliwiato szybkie i doktadne stabilizowanie zadarenperatury z doktaddoia do
10,1 K. Po zamknriciu reaktora ustalano staly przeptyw gazow za panpwzeptywomierzy
elektronicznych (Brooks instrument, Bronkhorst Higgch, mass flow controllers). Szylsko
przeptywu wynosity 444; 4 i 2 cttmin dla, odpowiednio, helu, tlenu oraz tlenkagla. Przy
tak zadanych przeptywach na wlocie reaktotgestia gazow wyrzone w procentach ofip-
sciowych (vol. %) wynosg, odpowiednio, 98,67; 0,44 oraz 0,89.
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Rys. 96. Schemat reaktora do badania aktgeinkatalizatoréw proszkowych Pt/CegOc —
termoelement [194]

PY/CeO,

Klasa czystéci tlenu oraz helu (Messer) wynosita 5,0, a tlemkigla (Messer) 3,7. Sto-
pien przemiany tlenku wgla monitorowano na podstawieznia produktu, tj. ditlenku ggla,
za pomog analizatora NDIR (LAB-EL, LB-850B) o zakresie p@rowym 0-10 000 ppm GO
Liniowos¢ odczytu analizatora zostata potwierdzona mieszamirwzorcowymi o régnym sto-
sunku CQ/He. Odczyty analizatora NDIR zostaly niezale potwierdzone za pomechro-
matografu gazowego (Thermo Electron Corporatioac@rGC Ultra; kolumna: Restek, Rt-Q-
-BOND, 30 m, 0,53 mm; gaz fioy He 10 criymin, pomiar izotermiczny w 308 K; detektor
TCD) oraz spektrometru FTIR (Thermo Electron Coagion, FT-IR Nicolet 380). Wszystkie
trzy metody w zakresie ddu pomiarowego dawaly zbbne rezultaty, jednalke detektor NDIR
umazliwiat najszybsze pomiary (1 odczyt na sekg)growadzone w sposolagty.

2.10.8 Wyniki pomiaréw aktywno sci katalizatorow

Kazdy z katalizatorow proszkowych przed pomiarem akindei byt przez godzie
poddawany procesowi kalcynacji w temperaturze 90@ katmosferze gazu o sktadzie odpo-
wiadapcym warunkom reakcji. Pagiowanie takie miato na celu rozktad ewentualnyeh w
glanéw i wodorotlenkdéw oraz nibiwa czesciowa redukcg nasnika. Nasgpnie temperatura
byta obnzana w tempie 1,2 K/min do 300 K. Sktad gazéw wylotoh z reaktora byt moni-
torowany za pomecanalizatora NDIR. Pomiary XRD, przedstawione ns. 1§7, zostaty
przeprowadzone po oldleniu aktywndci katalitycznej probek.

Na rysunku 97 przedstawiono stapiprzemiany tlenku wgla w funkcji temperatury
dla czterech badanych katalizatorow.

Wszystkie krzywe majpodobny ksztalt, jednak temperatura, przy jakiej jest gsi
gany dany stopieprzemiany, jest tna dla kadego z katalizatoréw.

Katalizator Pt/M70 traci aktywnd¢ jako pierwszy wraz z obigniem temperatury.
Katalizator ten odznaczagsnajwicksz sredni wielkoscia krystalitow ndnika, co przektada
si¢ na najmniejsz wielkos¢ powierzchni wiaciwej (6,0 nf/g). KatalizatorPt/M30 jako drugi
traci aktywnd¢ wraz ze spadkiem temperatury. Kataliza@afM30 cechuje s najmniejsza
wartadscia sredniej wielkaci krystalitow i jednoczeénie najwiksza powierzchrm wiasciwa
(66,8 nf/g). KatalizatoryPt/P i PYMAH, o wickszej wartéci sredniej wielkdci krystalitow
(odpowiednio, 10 i 14 nm; BET — 27,1 oraz 22,4g)) odznaczajsic wyzsz aktywndcia
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katalityczry. Zatem sredni rozmiar krystalitow oraz wielké powierzchni wiaciwe] s
jednymi z wielu parametréw decydajych o aktywnéci katalitycznej badanych kontaktow.
Innym istotnym parametrem m® by struktura nénika. Zwraca uwagfakt, ze katalizatory
Pt/P i PtUMAH charakteryzuj sic znaczi aktywndcia nawet w temperaturze pokojowej.
Oba te katalizatory odznaczagic niska wartdscia sredniego rozmiaru porOw przy znacznej
powierzchni wiaciwej. Nie jest jednak jasne, czy te dwa parameegyduj 0 wysokich
aktywnaiciach katalizatoréw. Szybké procesu w wyszych temperaturach jest prawdo-
podobnie limitowana procesami dyfuzji gazow wzztdatalizatora.

1,0

0,8
o
Q
=, P/MAH
5 0,6
:
o~
8 047
& PUM30  Py/M70
)

0,2

0- T T T " T
400 600 800
Temperatura (K)

Rys. 97. Stopie konwersji w zalenacsci od temperatury dla katalizatorow proszkowyclCE@,
mieszanina gazowa skladate g 98,67% mol. helu; 0,44% mol. tlenu; 0,89% mol.
tlenku vegla; zawarté¢ platyny we wszystkich katalizatorach wynosita 1#gw[194]

2.11. Modelowanie
2.11.1 Automaty komérkowe w modelowaniu reakcji utleniania
tlenku wegla

Jednym ze sposobow modelowania reakcji chemiczizejppegaicej na powierzchni
platynowcow § automaty komorkowe (angellular automata[195-197]. Ich idea polega na
realizacji symulacji przez podzielenie powierzchma, ktérej przebiega reakcja chemiczna, na
komorki, a naspnie dobraniu zasad opigaych ,,zachowanie” sikomorki w zalenaosci od
stanu gsiednich komoérek. Idgautomatow komaorkowych przypisujegsron Neumannowi.
W 1948 roku wygtosit on stynny wyktad, w ktérym pdstawit koncepegjrobotow zaprogra-
mowanych tak, by same mogty wytwaézavoje ,potomstwo”. Wowczas zeasugerowakze
kolejne pokolenia takich automatoweda tworzyly automaty potomne charakterymg se
coraz bardziej zaawansowanymi iiiosciami. Polski matematyk Stanistaw Ulam, gdy do-
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wiedziat sg 0 pomyle von Neumanna, postanowit przekéneczonegoze istnieje prostsza
metoda realizacji takich symulacji, i zaproponowaf, wykorzysté do tego celu automaty
komorkowe, czyli modelowanigywych organizméw za pome®ddziatywa pomidzy we-
ztami sieci. Opierac sk na tej koncepcji, von Neumann zaprojektowat ukdadlogiczny do
maszyny Turinga, w ktorym zbidr zer i jedynek znigrsic zgodnie z prostymi, lokalnymi
regutami. Automaty komorkowe dtugo stanowity peryjiea dziedzire nauki o komputerach.
Sytuacja zmienita siw 1968 roku, gdy John Conway podat zbior regubldwiia automatu,
ktory stat s¢ pdzniej znany jako graZycie” [198].

Reguty gry Conwayaasproste i jednoznaczne:

1. Zycie rozwija st na szachownicy. Kwadraty szachownicy to komorkamorki
mog znajdowa sie dwoch stanach:asmartwe lubzywe (odpowiednio, zero lub jeden w ma-
cierzy). Ka&da komérka madniu sssiadow — komorki po bokach i w rogach.

2. Jeeli komorka jestywa, to przeyje w nasgpnym pokoleniu wtedy i tylko wtedy,
gdy ma dwoch lub trzechywych sisiadéw. J&i ma wiecej niz trzechzywych sisiaddw,
umiera z powodu ttoku; & ma mniej n dwoch, ginie z samotsoi.

3. Jdli komorka jest martwa, to w nagpinym pokoleniu gywa, jeli ma dokfadnie
trzech gsiaddéw; w przeciwnym razie pozostaje martwa.

Zastosowanie powsgzych regut przedstawiono na rys. 98 pokazuj trzy pokolenia
komorek. Komorki oznaczone na czerwono gnaprtas¢ jeden, natomiast pozostate maj
wartas¢ zero. Komorki czarne i zielone wprowadzono w cabbbrazowania zasad dziatania
Conwaya.

b) c) d) e)

a)
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. Komoérka przezywajaca .Kornérka ,,iowo narodzona” . Komorka ,,umierajaca”

Rys. 98. Schemat obrazuy zasad dziatania automatu komorkowego wedlug Conwaya na
przyktadzie tzw. oscylatora: a) trzy wgjowe komérki pierwszego pokolenia; b) ko-
morki drugiego pokolenia — dwie ,rogize” sk (oznaczone kolorem zielonym) i dwie
Lumierajce” (oznaczone kolorem czarnym); cyikowa konfiguracja drugiego poko-
lenia komorek; d) analogiczne oznaczenie stanu keknérzeciego pokolenia jak
w przypadku (b); e) kicowa konfiguracja trzeciego pokolenia identyczn& ja
w pierwszym pokoleniu, a zatem zamyicg cykl oscylatora

Kolejnym przyktadem jest konfiguracja tzw. szybowpezedstawiona na rys. 99.
Konfiguracja taka ewoluuje w czasie, wywajciyuch uktadu.

Koncepcja Conwaya zyskata na populdonevraz z jej publikag przez Martina Gard-
nera [199] w czasofmnie ,Scientific American” w 1970 roku. Gardner wysw artykule wspo-
mniat 0 nagrodzie Conwaya w wysakopi¢¢dziesiciu dolaréw za znalezienie ukladu komo-
rek, ktéry wytwarza niezliczenliczbe organizméw. W odpowiedzi R. William Gosper z MIT
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Artificial Intelligence Lab zademonstrowat wyrzuirézybowcow: konfiguragj ktéra wyrzuca
jeden szybowiec po drugim. Regulaséalziatania wyrzutni szybowcéw oznacza,z automa-
tow komodrkowych ména zbudowa komputer taki jak uniwersalna maszyna Turingacea
moéwiac, wyznaczajc wiaéciwa konfiguracg pocatkowa, mazna wykorzysta gre ,,Zycie” do

wykonania dowolnego algorytmu.
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Rys. 99. Cykl przemian komérek wedtug zasad Conwigauktadu ,Szybowiec”: a)—e) ko-
lejne fazy cyklu odtwarzage w ostatnim etapie (e) identyczny ksztalt jaletapie
(a), jednak przesugty geometrycznie
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Pod koniec lat 70. uczeni zdali sobie spgaie automaty komorkowe to €wvigcej niz
tylko zabawa. Tommaso Toffoli [200-202] zainicjowaddania nad wykorzystaniem auto-
matow do symulacji procesow fizycznych, takich yakrost krysztatéw lub przemiany fazo-
we. Norman Packard [203] wyrly zbiér regut, ktére prowadg do powstania wzorow
podobnych do ptatkééniegu. Profesor Ed Fredkin z MIT sformutowak zadykalr koncep-
cje, zgodnie z ktGy caty wszeckwiat jest ogromnym automatem komorkowym, a wszgstki
obiekty i zjawiska g wynikiem dziatania prostych regut [204].

Zjawiska katalizy heterogenicznej zachgcky na powierzchni metali nadagie szcze-
golnie do modelowania za pompautomatow komaérkowych. Poszczegdlne atomy kontaktu
lub miejsca adsorpcyjne moby¢ traktowane jako indywidualne komoérki. W celu maniea-
nia procesu fizycznego lub chemicznego, podobriggabyto w grze Zycie” Conwaya, nie-
zbedne jest dobranie odpowiednich regut opisygh procesy adsorpcji, desorpcji, dyfuzji
powierzchniowej oraz samej powierzchniowej reakbgmicznej. Na przyktad dane miejsce
adsorpcyjne mee by puste lub t& obsadzone przez atomésreczk reagenta. W zak@osci
od tego dana komorka ra® znajdowa si¢ w kilku dyskretnych stanach, ktére pma opisa
za pomog liczb catkowitych. Jeeli dane miejsce adsorpcyjne jest pustezenma nim zacho-
dzi¢ adsorpcja substratow, ale starsiadupcych komérek moe wpltywa na prawdopodo-
bienstwo zaadsorbowania substratu z fazy gazowegliJdgane miejsce adsorpcyjne jest obsa-
dzone przez atom/ggteczlk reagenta, to m@ on ulec reakcji chemicznej wedtug mecha-
nizmu Langmuira—Hinshelwooda z reagentem zaadsabynv na przylegagym miejscu
adsorpcyjnym. Prawdopodoliwo zajcia takiego zdarzenia jest zahe od otocznia danego
miejsca adsorpcyjnego. Warto zauwg ze brak oddziatywania z otaczeymi komorkami
bedzie odpowiadaadsorpcji wedtug zaden izotermy Langmuira. Natomiast wprowadzenie
oddziatywa pozwala lepiej opisywarzeczywiste procesy adsorpciji.
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2.11.2Dobor zasad dla automatu komorkowego

Zasady automatu komoérkowego zosgtadobrane w taki sposob, by wtlieve byto
odtworzenie w sposéb jaktiowy zjawiska histerezy w reakcji utleniania tlenkegla na
powierzchni monokrysztatu platyny. Zasadyd®{ wprowadzane stopniowo celem oddania
charakterystycznych cech modelowanego ukfadu.

Proces bdzie modelowany dla krokéw czasowych, w ktérych reemiennie bda
zachodzity procesy adsorpcji/desorpcji oraz reagojaierzchniowa.

Pierwszym etapem reakcji utleniania tlenkegla na powierzchni platyny Pt(111) jest
adsorpcja reagentéw, tj. tlenu oraz tlenkggla. Maksymalny stopie pokrycia platyny
Pt(111) tlenem wynosi 0,25, a tlenkienegha 0,5. Magc na uwadze te wiellkoi, mazna
przyja¢c model, w ktorym kade miejsce adsorpcyjne tlenkuegla bedzie jedm komorka
automatu komorkowego. Natomiast, aby otrz§mmaksymalny stopie pokrycia tlenem
wynoszcy 0,25, przyto reguk, ze komorki obsadzone atomami tlenu nie mog siebie
przyleg&. Moga natomiast gsiadowa w komodrkach leacych po przeinych. Ide tych
zatazen ilustruje rys. 100.
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Rys. 100. Model powierzchni platyny dla prostegtomatu komérkowego: a) powierzchnia
czysta; b) powierzchnia nasycona tlenkiengha; c) powierzchnia nasycona tlenem

Model z rys. 100, oprocz maksymalnych stopni pokryeagentami, oddaje dodat-
kowe cechy uktadu. Uktad z rys. 100b oddaje staktamym reakcja nie zachodzi ze wead
na brak miejsc adsorpcyjnych dlaasteczek tlenu. Natomiast uktad z rys. 100c, pomimo
wysycenia powierzchni tlenem, ma wolne miejsca gutsgne, co umgiwia adsorpcg tlen-
ku wegla, a zatem reakgpowierzchniowy.

Zjawisko adsorpcji byto modelowane przez podziagmocesu na elementarne kroki
czasowe. Dla tych krokéw, na podstawign@nia castkowego gazowego reagenta, zinge
jest wyliczenie liczby zderfez powierzchni za pomog rownania (4). Liczb zderzé wy-
godnie jest odni€ do liczby miejsc adsorpcyjnych. Znajliczbe zderzé przypadajcych na
krok czasowy oraz modelowampowierzchng, mazna losowo wybier& miejsca adsorpcyjne
(komorki), z ktorymi zajdzie takie zderzenie. W ypadku zderzenia z wolnym miejscem
adsorpcyjnym na podstawie wspétczynnika przylegamiana obliczy prawdopodobigstwo
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zajcia adsorpcji. To z kolei unibwia stwierdzenie, czy adsorpcja zajdzie czy nméptyw
sasiadupcych komorek na wspétczynnik przylegania tlenkegla okréglono na podstawie
wzoru:

Sco = S)CO+Z;? 3100‘*2? 3o (8)

gdzie: $o — zmodyfikowany wspotczynnik przylegania uwadhiajpcy wptyw sisiadupcych
miejsc adsorpcyjnych;ego — wspotczynnik przylegania tlenkueggla dla czystej powierzch-
ni; aco — wspotczynnik staty, iy od zera, jeeli miejsce adsorpcyjne jest obsadzone przez
czasteczk tlenku wegla; ao — wspotczynnik staty, iy od zera, jeeli miejsce adsorpcyjne
jest obsadzone przez atom tlenu.

Analogiczna zatmos¢ okresla wptyw sisiednich komérek na wspotczynnik przylegania tlenu:
8 8
S, = S0, "'Zl hco"'zl ho 9)

gdzie: S, - zmodyfikowany wspotczynnik przylegania uwaihiajacy wptyw sisiadupcych
miejsc adsorpcyjnych%02 — wspoétczynnik przylegania tlenu dla czystej pawdfini; bco —

wspotczynnik staty, riny od zera, jeeli miejsce adsorpcyjne jest obsadzone przegtezzk
tlenku wegla; ho — wspotczynnik staty, iy od zera, jgeli miejsce adsorpcyjne jest obsa-
dzone przez atom tlenu.

Proces desorpcji reagentéw z powierzchni platysy girelany na podstawie warto-
sci wspotczynnika desorpcji. Ze wzglu na przejrzystg wywodu zataono, ze stata desorp-
cji tlenu wynosi zero. Zalenie takie powoduje zargnie statej adsorpcji w przypadku
dopasowania przewidywamodelu do danych eksperymentalnych. Natomiast wagdaono
stah desorpcji tlenku wgla. Zjawisko desorpcji ggteczek tlenku wgla umaliwia odtruwa-
nie powierzchni platyny, co jest niegine do prawidtowego modelowania zjawiska histerezy.
Ze wzgkdu na oddziatywania a@gteczkowe stata desorpcji tlenkggla jest zalena od stanu
sasiadupcych miejsc adsorpcyjnych. Podobnie jak w przypadigpétczynnikow przylega-
nia, wptyw ten okréa analogiczna zat@os¢:

8
Keo = kOCO+zlciCO (10)

gdzie: ko — stata desorpcji zataa od wielkdci stopnia pokrycia powierzchni tlenkiemgw
gla; kco — stata desorpcji przy nieskeczenie matym stopniu pokrycia (brak zaadsorbowa-
nych casteczek w przylegtych miejscach adsorpcyjnyctys € wspotczynnik staty, tny

od zera, jeeli miejsce adsorpcyjne jest obsadzone przegtezzk tlenku wegla.

Po cyklu adsorpcji/desorpcji jest wykonywany cy&bkcji, w ktorym dla kadej z komorek
jest sprawdzany jej stan oraz otoczenie. W przypadkrliwosci zagcia reakcji obliczane
jest prawdopodobiestwo takiego zdarzenia na podstawie zadsci Arrheniusa:



2.11. Modelowanie 143

LI (11)

gdzie: k — stata szybkixi reakcji powierzchniowejkOr — stata niezalasna od temperatury; &=
energia aktywacji; R — uniwersalna stata gazowatd@mperatura bezwzglna.

W przypadku zdia reakcji miejsca adsorpcyjne zajmowane przegamy g zwalniane.
Energia wazania ditlenku wgla z powierzchni platyny w warunkach reakcji jest mata, co
powoduje,ze desorbuje on natychmiast z powierzchni platyiysclczasteczek produktu
w kroku czasowym jest migrszybkdci reakcji. Parametr ten jest wyznaczangwdadczal-
nie i umaliwia poréwnanie modelu z eksperymentem.

W wyniku reakcji powierzchniowejasuwalnianie miejsca adsorpcyjne, ktore mpog
by¢ obsadzone w naginym cyklu obliczeniowym.

Na podstawie powsszych rozwaan opracowano algorytm napisany gzyku progra-
mowania Delphi firmy Borland, unitwiajacy modelowanie reakcji utleniania tlenkiegla
zachodzcej na powierzchni monokrysztatu platyny.

2.11.3Wyniki modelowania

Modelowanie przeprowadzono przy statej temperatorag cénieniu parcjalnym tlenu.
Podnoszc ze stat szybkdcia cisnienie parcjalne tlenku ggla, obserwowano szybikboprodukcii
ditlenku wegla. W celu wyeliminowania wptywu brzegu krysztatastosowano powierzckni
skanczory bez granic fizycznych, odpowiadeg powierzchni geometrycznej torusa (apgri-
odic boundary conditionsOtrzyman petle histerezy przedstawiono na rys. 101.

Po, T = constans
f
2
=]
g
<)
&
g
\ h i
m ! k J

Pco (arb. unit)

Rys. 101. ktla histerezy dla reakcji utleniania tlenkggla otrzymana w wyniku modelowa-
nia: a4 podnoszenie énienia parcjalnego tlenku egla ze sta} predkoscia przy
ustalonych wartéciach temperatury orazsgiienia parcjalnego tlenisp obnizanie
ze stad predkascia cisnienia parcjalnego tlenkuggla; stany powierzchni otrzyma-
ne w wyniku modelowania przedstawiono na rys. 102
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Ksztalt otrzymanej krzywej dobrze opisujetlp eksperymentalne (rys. 60). Stany
powierzchni oznaczone literami przedstawiono nal9g.

Rys. 102. Stany powierzchni w reakcji utlenianenku wegla w trakcie zmienianiadgg, od-
powiadajce punktom zaznaczonym wtfp histerezy z rys. 101; niebieskie punkty
oznacza zaadsorbowany tlen atomowy, czerwone — zaadsorn®weasteczki
tlenku wegla, aobite — wolne miejsca adsorpcyjne; powierzchnia edpda obsza-
rowi 80x80 miejsc adsorpcyjnych

Przy zerowym dinieniu parcjalnym tlenku ggla powierzchnia jest wysycona tlenem
(rys. 102a). W modelu nie zaimplementowano desbtigcju, zatem obserwujemy stan bliski
maksymalnego pokrycia powierzchni. Teoretyczny staaksymalnego pokrycia nie wyst
puje jednak, poniewaw modelu jest zaimplementowany zakaz przylegateanéw tlenu
inaczej nk po przektnych. Dlatego s obserwowane granice w postaoitych linii pomiedzy
domenami zaadsorbowanego tlenu. W miaerastania énienia parcjalnego tlenu stopie
pokrycia tlenem maleje iasobserwowane pojedynczeasteczki tlenku wgla (rys. 102b—c).
Nastpnie zaczynaj sic tworzy¢ zgrupowania zaadsorbowanego tlenkegla (rys. 102d),
ktore przechodgzw szczelne domeny (rys. 102e). Stan taki odpowmdksimum szyblkii
reakcji i punktowi przemiany fazowaj. Dalsze zwikszanie dinienia parcjalnego tlenku
wegla prowadzi do wysycenia powierzchni metalu tlenkiwegla (rys. 102f-h). Powierzch-
nia jest zatruta i szybké reakcji utleniania tlenku ggla jest znikoma. Nie jest ona jednak
zerowa, poniewanawet w przypadku takiej powierzchni zachodzi desja tlenku wgla
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(z6tte punkty na rys. 102i). deli powstam dwa przylegajce do siebie po przetnej miejsca
adsorpcyjne, to mi@ na nich dég do dysocjatywnej adsorpcji tlenu, a r@stie do reakcji.

W wyniku reakcji powstaj kolejne miejsca adsorpcyjne, ake ane szybko zatruwane
przy wysokich dinieniach parcjalnych tlenku qgla. Obnkanie cénienia parcjalnego tlenku
wegla (rys. 102i—l) prowadzi do zekszenia liczby wolnych miejsc adsorpcyjnych (licZioé
tych punktéw wzrasta). Jest to spowodowane mniegzybkdcia zatruwania powierzchni
tlenkiem wegla przy praktycznie statej szyblad desorpcji tlenku wgla. Tym samym rnie
prawdopodobigstwo odtrucia powierzchni. Rysunek 102m przedstaw@ment, w ktérym
nastpuje odtrucie powierzchni. Jest to punkt przemi@azpwejts. Obserwowaneasdwazotte
obszary odpowiadage wolnym miejscom adsorpcyjnym. W rzeczywdstgest mato prawdo-
podobnezeby wysapity jednoczénie dwa obszary odtrucia i ze wedl na zastosowargeo-
metrig torusa, jest to jeden obszar. Obszar odtruty szyioknie (rys. 102n—0). Wevwetrz
odtrutych obszaréw jest obserwowany zaadsorbowksmy podczas gdy na ich granicy s
widoczne tylko miejsca adsorpcyjne. Jest to spowate reakg tlenu i tlenku wgla. Po
przereagowaniu ditlenek egla desorbuje, uwalni@ miejsce adsorpcyjne. Ostatecznie catla
powierzchnia jest odtruta, co odpowiadagkszeniu szybksri reakcji (rys. 102p).

W czasie modelowania zaobserwowat®w miae obnizania szybkéci zmian cénie-
nia parcjalnego tlenku ggla ,,odlegtd¢” pomigdzy punktami przemian fazowya oraztg
maleje. Zjawisko to obserwowano eksperymentalrike pawzanie s¢ obszaru bistabilnego
w kinetycznym diagramie fazowym [149]. Wyaeniem tego zjawiska jest tzg jezeli ukiad
znajduje s w obszarze bistabilnym, to ra® by w stanie termodynamicznie stabilnym lub
tez metastabilnym. Jeli znajduje s§ w tym ostatnim stanie, to e przej¢ do stanu sta-
bilnego z okrélonym prawdopodobiestwem. Tym samym wolniejsze zmianyraenia par-
cjalnego tlenku wgla keda skutkowaly wekszym prawdopodobfstwem przejcia ze stanu
metastabilnego do stabilnego, za®ajac obszar bistabilriei na diagramie fazowym.






3. Podsumowanie

W pracy przedstawiono argumenty za tym,pojazdy nagdzane paliwami pozostan
gtéwnym srodkiem transportu przez nggshe dziesiciolecia. W ten sposéb wykazanoe
motywacja do podgia bada opisanych w monografii, tj. poszukiwanie wydajsmjch i ta-
szych katalizatorow samochodowych, jesigl? aktualna. G&¢ eksperymentalna dotyczyta
badania modelowych uktadow reakcji utleniania tlemegla CeQ/Pt(111), Ce@Pd(111)

i CeQJ/Cu(111) oraz katalizatoréw proszkowych Pt/Ge@ naéniku bedacym tlenkiem ceru.

W monografii przedstawiono opis preparatyki i clkéeaystyke uktadow modelowych
opartych na monokrysztatach oraz problemy z nimiazane. W charakterystyce uktadéw
uzyto metod: XPS, AES, LEED, STM oraz MS. Opracowado&tadne procedury czyszcze-
nia monokrysztatow Pt(111) oraz Pd(111).s@mdczenie zdobyte podczas oczyszczania
monokrysztatdw umdiwito opracowanie metody oznaczaniaz&nia wegla w monokryszta-
tach Pt(111) oraz Pd(111), co pozwala kontrolovpaoces jego usuwania. W przypadku
krysztatdbw Pd(111) stwierdzonaze w warunkach prowadzenia reakcji katalitycznego
utleniania tlenku wgla maze powstawa tzw. tlen podpowierzchniowy Pd(111)-O, ktory jest
bardzo trudny do oznaczania technikami AES i XPBraCowano metadoznaczania tlenu
podpowierzchniowego, wykorzystaj sygnat KLL wzbudzany promieniowaniem rentgenow-
skim. llosciowa analiz tlenu podpowierzchniowego wykonano przez normajizavzgk-
dem sygnatu KLL tlenu, powierzchni wysyconej tlegtki wegla. Opracowano réwniemeto-
de miareczkowania powierzchni monokrysztatow Pt(1afgz Pd(111) tlenkiem ggla. Me-
toda ta uméliwia oznaczanie stopnia pokrycia tlenkiem ceruakresie poriej jednej mono-
warstwy. Stwierdzonoze warstwa tlenku ceru w preparowanych uktadach staravedtug
tzw. trybu wielowarstwowego — mechanizmu Volmerabéfa. Dlatego charakteryzowano
stopnie pokrycia tlenkiem ceru badanych ukladévertra sposobami: metpdniareczko-
wania tlenkiem wgla powierzchni dogpnej dla adsorpcji; oznacaajintensywné¢ sygnatu
Ce3d ceru metadXPS; wyznaczag topograf¢ powierzchni metogl STM.

W szybkdci reakcji utleniania tlenku ggla obserwowano tzw. bistabiléto Wyzna-
czono kinetyczny diagram fazowy defirday temperatuy oraz cénienie parcjalne tlenku gv
gla, przy ktérych uktad me by w stanie aktywnym, zatrutym lub tzw. bistabilny8twier-
dzono,ze obecné&t tlenku ceru przesuwa kinetyczny diagram fazowyigrdnku wyszych
cisnien parcjalnych tlenku wgla, co sprawiaze uklady katalityczneasbardziej odporne na
zatrucie powierzchni tlenkiem qgla. Zaobserwowano rowriedrugi obszar bistabilrici
w reakcji utleniania tlenku ggla na powierzchni Pt(111) oraz zaproponowano mezha
wyjasniajacy to zjawisko. Przegtl literaturowy wykazatze bylo ono opisywane w pracach
innych badaczy, lecz albo bylo ignorowane, albb W&dnie interpretowane jako typowa
bistabilng¢ w reakgcji utleniania tlenku ggla.

Reakcg utleniania tlenku wgla na powierzchni platynowcéw modelowanozyaiem
zatazen automatow komorkowych. Modelowanie pozwolito odiewg eksperymentalnpetle
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histerezy szybk&i reakcji oraz analizowadynamik: zmian powierzchniowych. Stwier-
dzono,ze obszar bistabilr$gi jest zaleny od szybkéci zmian cénienia parcjalnego tlenku
wegla, co bytlo obserwowane eksperymentalnie przeycimribadaczy. Zaproponowano me-
chanizm wyjdniajacy to zjawisko. Zgodnie z tym modelem liczba prggpcych miejsc
adsorpcyjnych niezlainych do dysocjatywnej adsorpcji tlenu jest fugkcisnienia parcjal-
nego tlenku wgla. Wedtug zaproponowanego mechanizmu prawdopenftiio odtrucia
powierzchni w obszarze bistabilnymsnie z czasem, dlatego wolniejsze zmian§nignia
parcjalnego powodajzawezenie obszaru bistabilnego.

Badania uktadéw Ce@Pt(111) oraz Ce@Pd(111) wykazatyze tlenek ceru podnosi
aktywnas¢ katalityczra powierzchni Pt(111) i Pd(111) zaréwno w atmosfeopgatej, jak
i ubogiej w tlenek wgla. Zaproponowano model, ktory w§jaa zwickszory aktywna¢ kata-
lityczna modyfikach struktury elektronowej w poliu wysepek tlenku ceru. Zjawisko mody-
fikacji struktury elektronowej powierzchni metalspowodowane obeckda atomow ceru,
zaobserwowano technrikSTM. Zwiekszory aktywna¢ katalityczra moze rownie: powodo-
wat zjawisko spillover tlenu z wysepek tlenku cerupiBover tlenu z wysepek tlenku ceru
zostato udowodniony w eksperymencie utleniania paxahni C/Pt(111) catkowicie zatrutej
weglem. Analogiczny uktad bez tlenku ceru pozostasgporny na dziatanie tlenu w takich
samych warunkach. Trudniejsza redukcja powierzck@Q/Cu(111l) w poroéwnaniu
z CeQ/Pt(111) i CeQ@Pd(111)swiadczy o tym,ze mechanizmem redukcji wysepek tlenku
ceru w warunkach wysokiej prdi jestspillover tlenku wegla z powierzchni metalu. Mecha-
nizm ten wyjdnia rownie: réznice w stopniach redukcji uktadow przyznych stopniach
pokrycia. Pozwala on tak przewidywa, ze w przypadku platynowcow na émoku bedacym
tlenkiem ceru w pobhu klasterow metalu roik ulega tatwiejszej redukcji aincsnik, na
ktorym nie wystpujespillovertlenku wegla z metalu.

Analiza jakadciowa i ilosciowa tlenu podpowierzchniowego Pd(111)-O pozwolita
stwierdzt jego silny wptyw na aktywnig katalityczra powierzchni Pd(111) w reakcji utle-
niania tlenku wgla. Tlen podpowierzchniowy obi@ wspotczynniki przylegania tlenkuew
gla oraz tlenu, co powoduje zmniejszenie aktysen&atalitycznej. Z kolei obecré tlenku
ceru na powierzchni Pd(111)-O, podobnie jak w paziqu uktadéw Ce@Pt(111), zweksza
aktywnai¢ katalityczry. Opisane w niniejszej monografii badania, dodgezjednoczesnego
wptywu tlenku ceru oraz tlenu podpowierzchniowego reakat katalitycznego utleniania
tlenku wegla, maj charakter pionierski. W opublikowanej dotychczidsraturze nie przed-
stawiono podobnych bafla

W badaniach katalizatoréw proszkowych Pt/Ge@yto czterech nimikdw o r&@nej
strukturze. Dwa z nich byly produktem komercyjnymatomiast dwa kolejne wytworzono
przez stgcanie oraz przez atanie w mikrofalowym reaktorze hydrotermalnym. Kiattory
scharakteryzowano technikami XRD, TEM, SEM oraz BEkonstruowano instalacjdo
automatycznego oznaczania aktyéeidakich katalizatoréw w szerokim zakresie tempara
Stwierdzono znacaznaktywna¢ katalityczry katalizatoréw otrzymanych przez gtanie oraz
stracanie w reaktorze hydrotermalnym w temperaturzeofmokej. W wyzszych temperatu-
rach katalizatory uzyskane z dmikow komercyjnych s aktywniejsze. Powej 700 K katali-
zator wytworzony w mikrofalowym reaktorze hydrotedmym odznacza siponownie naj-



3. Podsumowanie 149

wyzsza aktywndacia katalityczry. Cechy charakterystyczntego katalizatora jest agki roz-
ktad wielkasci pordw oraz najmniejsza aps¢ pordw oznaczona meto@ET.

Mierzona aktywné¢ katalizatorow proszkowych jest zlana funkcja struktury kata-
lizatora i obrazuje trudroi w analizowaniu zjawisk elementarnych zachmgzh w rzeczy-
wistych kontaktach. W tym poréwnaniu modelowe uigtkdtalityczne umgiwiaja stosun-
kowo tatwy i jednoznaczny wgll w mechanizmy odpowiedzialne za procesy zaciwmlz
w katalizatorach. Jedna& tylko pohczenie obu typow badamoze umaliwi¢ zrozumienie
tych proceséw i opracowanie lepszych katalizatorow.
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Catalytic activity of M -cerium oxide

(M = Pt, Pd, Cu) in the oxidation of carbon monoxi@
Summary

This paper presents the results of research inehmatalytic systems of carbon monoxide
oxidation over surfaces Ceg®t(111), Ce@Pd(111), Ce@Cu(111) and powder catalysts Pt/GeO
The research was conducted using the following atsthXPS, AES, LEED, STM, MS, XRD, TEM,
SEM and BET.

Detailed procedures for cleaning monocrystals Rf(Hinhd Pd(111) were developed, along
with procedures for measuring bulk carbon concéotraand subsurface oxygen in the monocrystals.

A method for Pt(111) and Pd(111) surface titratioth carbon monoxide was also developed.
This enables ceria coverage measurements in thecsubayer range. The level of ceria coverage in
the surfaces was also determined through applicaifothe XPS and STM methods. Reasons for
discrepancies in the results from the differenthods are discussed.

Bistability in the carbon monoxide oxidation reactiwas observed. A kinetic phase diagram
was determined, defining the temperature and paptisssures of carbon monoxide at which the
surface is either in an active, poisoned or bistaihte. It was found that the presence of ceiftssh
the kinetic phase diagram toward higher partialspuees of carbon monoxide, which makes the
catalysts more resistant to carbon monoxide paigpni

There was also a second region of bistability @O oxidation over Pt(111); a mechanism
for this phenomenon was proposed. The literatuveeve indicates that this phenomenon has been
observed elsewhere; however, it was either ignoreztroneously interpreted as typical bistability
the oxidation of carbon monoxide.

The carbon monoxide oxidation reaction was modellsthg the assumptions of cellular
automata. This enabled the creation of an expetahbgsteresis loop for reaction rate and an aisalys
of catalyst surface dynamics.

Testing of CeOx/Pt(111) and CeOx/Pd(111) showetidbda increases the catalytic activity
in the surfaces of Pt(111) and Pd(111) both in @artonoxide-rich and carbon monoxide-lean
atmospheres. A model explaining increased catadytiivity through electronic structure modification
was proposed. Electronic structure modificatiortlie metal surface caused by cerium atoms was
observed using STM.

Increased catalytic activity can also results fimygen spillover from ceria islands.

Qualitative and quantitative analysis of subsurfaxggen confirmed its strong influence on
catalytic activity of the Pd(111) surface in carbmonoxide oxidation reaction. The subsurface
oxygen lowers the adhesion values of both CO ayderx, resulting in a decrease in catalytic activity
In turn, the presence of ceria on the surface @¢ilPQ-O, as in the case CeOx/Pt(111), increases
catalytic activity.






Katalytische Aktivitat von M -Ceroxid

(M = Pt, Pd, Cu) in der Kohlenmonoxid-Oxidation
Zusammenfassung

Diese Arbeit prasentiert Ergebnisse zu Untersucbormur katalytischen CO-Oxidation an
Oberflachen der Modelkatalysatorsysteme gZRt0111), Ce@Pd(111), CeCu(111) und an Pulver-
katalysatoren vom Typ Pt/Ceie Untersuchungen wurden via XPS, AES, LEED, SM&, XRD,
TEM, SEM und BET durchgefihrt.

Im Rahmen der Arbeit wurden detaillierte Reinigyprggeduren fur Pt(111) - und Pd(111) —
Monokristalle einhergehend mit der Messung Messworgbulk Kohlenstoff und subsurface oxygen
erarbeitet. Zusatzlich wurde eine CO-Oberflacheitnsmethode fur Pt(111) und Pd(111) entwickelt.
Diese ermoglicht die Bestimmung von Ge8edeckungen im Submonolagenbereich. Die Ceroxid-
bedeckungen wurden ebenfalls unter Nutzung von XRISSTM bestimmt.

Des Weiteren wurde die Bistabilitat der CO-Oxidatintersucht. Dabei wurden kinetische
Phasendiagramme unter gezielter Vorgabe von Temypenad CO-Partialdruck ermittelt, bei dem die
sich das System entweder im katalytisch aktiveaktimem (,vergiftetem”) oder bistabilem Zustand
befindet. Die vorliegenden Untersuchungen zeigassdlie Anwesenheit von Ceroxid das kinetische
Phasendiagramm in Richtung hoherer Partialdricke & verschiebt, was das System signifikant
gegen eine CO-Vergiftung stabilisiert.

Zusétzlich wurde eine zweite Bistabilitatsregiodar CO-Oxidation an Pt(111) gefunden und
ein Erklarungsmodell dafiir vorgeschlagen. Dabeajteegin Literaturvergleich, dass dieses Phanomen
schon zuvor in der CO-Oxidation beobachtet, abawrigrt oder falschlich als typische Bistabilité&rd
CO-Oxidation an Pt(111) interpretiert wurde.

Weiterhin wurde die CO-Oxidationsreaktion mittelsmahmen des Zellularen Automaten
modelliert. Dieses erméglicht die Erzeugung eingregimentellen Hystereseschleife der Reaktions-
rate und die Analyse der Oberflachendynamik deslisators.

Untersuchungen der C@®t(111) — und CedPd(111) — Systeme zeigten, dass das Ceroxid
die katalytischen Aktivitaten der Pt(111) — und Bd() — Oberflachen in CO-reicher und CO-armer
Atmosphéare erhoht. Ein Erklarungsmodell dafiir -edtrklarung mittels verdnderter elektronischer
Struktur — wurde vorgeschlagen. Die Ceroxid-bedirejektronische Strukturveranderung der Metall-
oberflache wurde auch via STM beobachtet.

Die beobachtete Erhdhung der katalytischen Aktivkenn aber ebenfalls ein Ergebnis eines
Sauerstoff-spillovergon den Ceroxid-Inseln sein.

Eine qualitative und quantitative Analyse vaubsurface-oxygebelegt den starken Einfluss
dieser Oxidspezies auf die katalytische AktivitainvPd(111) bei der CO-Oxidationsreaktion.
Subsurface-oxygereduziert die Adhesionswerte von CO und SauerstedE zu einer Verringerung
der katalytischen Aktivitat fuhrt. Die Anwesenheibn Ceroxid auf einer Pd(111)-O- Oberflache
erhoht, vergleichbar zum Cg®t(111)-System, die katalytische Aktivitat.






	WL0005
	R.Wróbel

