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W ostatnich latach obserwuje sie systematyczny wzrost stezenia dwutlenku wegla w
atmosferze wywotany dziatalnoscig cztowieka, co juz stopniowo wptywa na nasz klimat, a w
nieodlegtej przysztosci moze spowodowaé powazne zmiany klimatyczne. W zwigzku z tym
niezwykle wazny jest rozwdj technologii majacych na celu ograniczenie emisji CO, do
atmosfery. Jedng z mozliwosci jest elektrochemiczna konwersja CO, do uzytecznych
zwigzkéw chemicznych.

Czasteczka CO, jest czgsteczkg chemicznie inertng (standardowa entalpia tworzenia
dwutlenku wegla wynosi -393 kJ/mol), a jej zredukowanie wymaga naktadu duzych ilosci
energii réwniez z racji istnienia wysokiej energii aktywacji. Stosunkowo duza ilo$é mozliwych
produktow elektroredukcji CO, oraz wysoka bariera aktywacyjna powoduja, ze wytworzenie
aktywnego i selektywnego katalizatora stanowi duze wyzwanie badawcze. Poprzez analogie
do innych proceséw katalitycznych zachodzgcych na powierzchni ciat statych, pewnym
rozwigzaniem problemu niskiej aktywnosci moze by¢é modyfikacja powierzchni aktywnej w
celu uzyskania odpowiedniego powinowactwa katalizatora do kluczowego produktu
przejsciowego oraz wodoru, ktéry w przypadku redukcji dwutlenku wegla czesto petni role
czynnika redukujgcego. Na przyktad zwiekszenie aktywnosci mozemy uzyska¢ poprzez dobér
odpowiednich metali w stopach. Na podstawie analizy literatury mozina réwniez
przypuszcza¢, ze podobny efekt mozna uzyskaé poprzez zastosowanie warstwowych
uktadédw metalicznych ztozonych z atomowej grubosci warstw réznych metali.

Celem mojej pracy byto zbadanie mozliwosci kontroli witasciwosci katalizatoréw
opartych na metalicznym palladzie wykazujagcym bardzo silne powinowactwo do tlenku
wegla oraz atomowego wodoru, poprzez utworzenie nanostrukturalnych ukfadéw

dwuwymiarowych z obcymi metalami wykazujgcymi istotnie rdéing site adsorpcji tlenku



wegla i wodoru. W tym celu wykorzystatam metale z 11 grupy uktadu okresowego — tj.
metale z grupy miedziowcow. Nalezy zaznaczy¢, ze wybdr tej grupy nie jest przypadkowy,
poniewaz metaliczna miedz wykazuje bardzo duzg aktywno$é w procesach elektroredukcji
CO,, natomiast pozostate metale z tej grupy — srebro i ztoto wykazujg znaczaco rdéine
wtasciwosci wzgledem adsorpcji tlenku wegla, co potencjalnie stwarza mozliwos¢ sterowania
tymi wtasnosciami poprzez utworzenie warstwowych uktadéw bimetalicznych.

W celu wyeliminowania wptywu niekontrolowanej morfologii podktadu, badania
wstepne przeprowadzitam na warstwowych katalizatorach metalicznych osadzonych na
monokrysztale ztota, Au(111). Badania wykonywatam za pomocg zmodyfikowanego przeze
mnie programu potencjatowego w celu wyznaczenia poczatkowej szybkosci reakcji redukcji
CO; na 1i5 ML-Pd/Au(111), gdzie ML oznacza monowarstwe metalu. Nastepnie otrzymatam
trojsktadnikowe uktady typu 1 ML-Cu/ML-Pd/Au(111). Monowarstwa miedzi zostata
natozona metodg podpotencjatowego osadzania. Otrzymatam i zbadatam réwniez
dwuwymiarowe wielowarstwowe uktady typu stopdéw podpowierzchniowych, NSA (ang.
Near Surface Alloys). Wykonatam analize morfologii otrzymanych  uktadow
nanostrukturalnych za pomocg podpotencjatowego osadzania bizmutu, co rowniez nie byto
wczesniej opisane w literaturze. Jako pierwsza zbadatam adsorpcje tlenku wegla nie tylko w
obszarze potencjatow warstwy podwdjnej i w obszarze H-UPD, ale takize w zakresie
nadpotencjatowego wydzielania wodoru. Byto to niezwykle istotne, poniewaz pozwolito mi
na zbadanie adsorpcji CO w zakresie potencjatéw elektroredukcji dwutlenku wegla.
Wykonatam szczegétowq analize produktéw zaadsorbowanych na elektrodzie za pomoca
metod elektrochemicznych.

W dalszej czesci pracy, na podstawie badan na uktadach modelowych,
zaprojektowatam oraz zsyntezowatam katalizatory warstwowe na podktadach
polikrystalicznych w celu zbadania dystrybucji produktéw reakcji elektrodowych.
Opracowatam oraz rozwinetam metody analizy produktéw reakcji elektroredukcji CO,,
wykorzystatam w tym celu metody elektrochemiczne potgczone ze spektrometrig mass
(DEMS od ang. Differential Electrochemical Mass Spektrometry). Szczegétowo opisatam
dystrybucje produktow dla polikrystalicznych uktadéw Pd-Ag oraz Pd-Cu w roztworach
wodnych.

Zbadatam wydajnosci tworzenia produktéw elektroredukcji dwutlenku wegla, takich

jak metan i etylen, etan, tlenek wegla oraz woddr na wybranych katalizatorach. Uktadem o



najciekawszych wtasciwosciach okazat sie warstwowy uktad ML-Pd/Cu. W celu wyjasnienia
aktywnosci katalitycznej tego typu katalizatoréw, przeprowadzitam badania nowoczesng
technika spektroskopii fotoelektrondw rentgenowskich w obecnosci gazowego wodoru i
dwutlenku wegla wykorzystujgc spektroskopie wysokich cisnien (ang. Near Ambient Pressure
X-ray Photoelectron Spectroscopy/Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, NAP-XPS/UPS) na
warstwie 1 ML-Pd/Cu. Technika ta umozliwita mi wglad w nature oddziatywan na poziomie
elektronowym pomiedzy powierzchnig i zaadsorbowanymi czasteczkami. Szczegdtowa
analiza pasma walencyjnego katalizatora ML-Pd/Cu zostata skorelowana z aktywnoscig
katalityczng badanego ukfadu. Wykazatam, ze wzrost gestosci elektronowej w poblizu
poziomu Fermiego skutkuje znaczgcym spadkiem nadpotencjatu elektroredukcji CO,. W
badaniach tych stwierdzitam rowniez, ze unikatowe wtasciwosci pasma walencyjnego
katalizatora ML-Pd/Cu nie moga by¢ przypisane prostej superpozycji pasma czystych metali,
tj. palladu i miedzi. Wyniki otrzymane technikg NAP-XPS/UPS pozwolity mi wykazac
adsorpcje wodoru i CO, na powierzchni ML-Pd/Cu. Obecno$¢ zaadsorbowanego wodoru
najprawdopodobniej jest odpowiedzialna za tworzenie nasyconych weglowodoréw na

powierzchni elektrody.

W mojej pracy wykazatam mozliwos¢ kontroli i modyfikacji aktywnosci katalitycznej
oraz selektywnosci badanych katalizatorow w procesie elektroredukcji CO,. Wykorzystane
przeze mnie narzedzia kontroli wtasciwosci katalitycznych stanowig mogg by¢
wykorzystywane réwniez w innych procesach katalizy heterogenicznej, a opracowane przeze
mnie metody prezentujg kierunek syntezy materiatéw o scisle zaprojektowanych

parametrach (ang. tailored materials).

Jestem wspodtautorkg 5 prac o zasiegu miedzynarodowym o fgcznym wspotczynniku
oddziatywania IF =25,64. Wyniki prowadzonych przeze mnie badan sg przedmiotem 2

krajowych patentdw oraz 1 patentu miedzynarodowego.



