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Opinia na temat kwestionowanej rozprawy habilitacyjnej dr. inz. Rafala Wrébla
“Aktywnos¢ katalityczna ukladow M-tlenek ceru (M = Pt, Pd, Cu) w reakcji utleniania
tlenku wegla”

Opinia niniejsza, przygotowana zostala na zlecenie Rady Dyscypliny Naukowej Inzynieria
Chemiczna na podstawie dostarczonych materiatéw zZrodtowych: monografii autorstwa Rafata
J. Wrobla “Aktywno$¢ katalityczna ukladéw M-tlenek ceru (M = Pt, Pd, Cu) w reakcji
utleniania tlenku wegla” oraz ttumaczenia przysieglego rozprawy doktorskiej Stefana Beckera
»opektroskopische in  situ-Untersuchungen der katalytischen CO-Oxidation an
oxidmodifizierten Platinmetalloberfldchen” (Spektroskopowe badania in situ katalitycznego

utleniania CO na powierzchniach metali z grupy platyny modyfikowanych tlenkami).

Analiza obu dokumentéw wykazuje, ze zawieraja wiele elementow wspodlnych noszacych
znamiona plagiatu. W szczegolnos$ci monografia dr. Wréobla zawiera:

1. 28 rysunkoéw identycznych (poza wersja jezykowa) z rysunkami opublikowanymi w
rozprawie doktorskiej Stefana Beckera, bez podania adekwatnego zrédta (doktorat lub
istniejacy, opublikowany artykut w czasopi$mie naukowym);

2. co najmniej 14 fragmentéw tekstu wprost przettumaczonych z jezyka niemieckiego i
merytorycznie tozsamych z niemieckim oryginatem.

Przewazajaca wigkszos¢ pozostatych rysunkow jest przedrukowana z publikacji, ktorych dr.

Wrobel jest wspotautorem, lecz bez zgody wydawnictw na przedruk.
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Tabela 1 przedstawia rysunki IDENTYCZNE w obu dokumentach (z dokladnoscia co
do wersji jezykowej). Stwierdzam, iz w przypadku wszystkich 28 rysunkéw jako ich zrodio
podano dwie nieistniejace publikacje, co wskazuje na dziatanie z premedytacja i miato na celu
uwiarygodnienie ich autorstwa. Po doktadnej analizie tych rysunkow oraz rozprawy doktorskiej
Stefana Beckera (opublikowanej w 2010 roku jako jednoautorskiej monografii), stwierdzam,
ze ich autorem jest dr Stefan Becker a nie dr. Rafal Wrobel. Fakt, ze obaj panowie mogli
pracowa¢ razem i wykorzystywaé te same dane (co juz moze budzié zastrzezenia co do
oryginalnosci i wplywu na rozwéj dyscypliny naukowej pracy dr. Wrdbla) nie jest
wystarczajagcym argumentem. Wigkszos$¢ rysunkoéw bowiem to nie sg surowe dane pomiarowe,
a dane przetworzone, czasem w do$¢ zaawansowany sposob, np. poprzez rozplot widm na
krzywe skladowe, czy tez analiz¢ zdjg¢ mikroskopowych. Prawdopodobienistwo, iz dr Wrobel
wykorzystal te dane do stworzenia wlasnych rysunkow (w ktoérych uzyt identycznej lub prawie
identycznej palety barw, ksztattu znacznik6éw, czy tez identycznych parametréw fitowania) jest
bliskie zeru. Dowodzi to wigc, ze jeden z autoréw (dr. Becker lub dr Wrébel) przypisujac sobie
autorstwo tych rysunkoéw w pracach jednoautorskich, po§wiadczyt nieprawde. Poniewaz prace
te pojawily si¢ w odstepie trzech lat najbardziej prawdopodobnym wnioskiem jest, iz praca dr.
Wrébla nosi znamiona plagiatu. Dodatkowe informacje, w postaci wyjasnienn nadestanych
przed dr. Beckera nie stanowia usprawiedliwienia zaistniatego faktu. W tym kontekscie trudno
uzna¢ pracg dr. Wrobla za istotny wklad w rozwdj dyscypliny naukowej, skoro wyniki te
zostaly trzy lata wezesniej opublikowane w jednoautorskiej pracy dr. Beckera.

Ponadto, pordwnanie tekstu obu prac wskazuje istotne podobienstwa, zestawione w
Tabeli 2. W obu pracach znaleziono 14 fragmentéw, ktorych sposdb sformutowania mysli jest
nieco inny, ale opisuja identyczne pomiary lub przedstawiajg identyczne wnioski. O ile mozna
przyjaé, ze opis procedur pomiarowych, istotnych z naukowego punktu widzenia w pracach
réznych autoréw moze byé zblizony, o ile nie identyczny, to identyczne formulowanie
wnioskow na podstawie tych wynikow jest mato prawdopodobne.

Wobec powyzszego stwierdzam, iz praca dr. Wrébla nosi znamiona cze$ciowego
plagiatu, co wigcej, zapozyczenia w rozprawie habilitacyjnej dr. Wrébla z doktoratu dr. Beckera
dotyczg istotnych merytorycznie fragmentéw, zaréwno opracowanych danych pomiarowych,
jak 1 ich interpretacji. Dr Wrébel przypisal sobie autorstwo wczesniej opublikowanych
rysunkéw oraz fragmentow tekstu, ktérych domniemanym autorem jest dr. Becker. Rozprawa
doktorska dr. Beckera nie zawiera informacji o jakimkolwiek udziale dr. Wrébla w zbieraniu

danych pomiarowych, ich analizie czy tez przygotowaniu rysunkow. Analogicznie, rozprawa
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habilitacyjna dr. Wrébla nie zawiera jakichkolwiek informacji o udziale dr. Beckera w
zbieraniu danych pomiarowych, ich analizie i przygotowaniu ilustracji. Poniewaz obie prace
powstaly w réznym czasie (praca dr. Beckera jest o trzy lata starsza), to jedynym logicznym
wyjasnieniem tej sytuacji jest domniemanie, ze autorem wszystkich przedmiotowych rysunkow
oraz tresci fragmentow tekstu jest dr. Becker, a praca dr. Wrobla jest cze$ciowym plagiatem, a

skopiowane fragmenty stanowia istotny element pracy.
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Tabela 1. Zestawienie identycznych rysunkéw w pracach dr. Wrébla i dr. Beckera, ktérych
pochodzenie i brak podania prawdziwego zrédta ich pochodzenia wskazuje na popelnienie
lagiatu przez dr. Wrobla.

Habilitacja RW Doktorat SB Habilitacja RW Doktorat SB
22 32 56 54
28 25 58 58
35 35 61 67
33 36 53 56
34 37 73 74
35 39 74 75a
36 38 75 76a
37 47a 76 75b
50 50 77 76b
51 51a 78 77
52 51b 79 78
53 51c 80 79a
54 52 81 79b
55 53 82 43
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Tabela 2. Zestawienie fragmentéw tekstu o bardzo wysokim stopniu podobiefistwa, ktore z
bardzo duzym prawdopodobienstwem sa bezposrednimi zapozyczeniami z rozprawy
doktorskiej, a znajdujgcymi si¢ w pracy habilitacyjnej. W obu przypadkach teksty skopiowano
bezposrednio z plikéw pdf lub OCR-pdf, wystepujace w nich bledy literowe mogg byé
konsekwencja odmiennych sposobéw osadzania czcionek w dokumentach. W zestawieniu
pominigto réwnania i symbole specjalne, co jednak nie ma wptywu na wnioski wynikajace z
niniejszego zestawienia.

Habilitacja Doktorat

Strona Tekst Strona Tekst

44-45 | Wygrzewanie w atmosferze tlenu, | 69 Zwiekszona ekspozycja
stosowane do obnizenia powierzchni Pd(111) i Pt(111) na
zawartoSci wegla w krysztatach, tlen moze  prowadzi¢c do
moze prowadzi¢ do wytworzenia powstawania specjalnego tlenku
fazy, w ktérej atomy tlenu zajmuja powierzchniowego, tak zwanego
luki mig¢dzyatomowe subsurface oxygen, ktory zmienia
bezposrednio pod powierzchnig wlasciwosci katalityczne (gtownie
Pt(111) lub Pd(111). Faza ta aktywnos¢ katalityczna) A4
bedzie nazywana w pracy tlenem odniesieniu do utleniania CO
podpowierzchniowym (ang. [BER8S8, ERT94]. Leisenberger i
subsurface oxygen). Tlen in. wykazali, ze ten specjalny
podpowierzchniowy moze tlenek powierzchniowy tworzy si¢
wplywaé na wlasciwosci na Pd(111) nawet w stosunkowo
fizykochemiczne powierzchni tagodnych warunkach ( 40 L O
monokrysztalow, np.  moze przy poez = 2:107 mbar w
obniza¢ katalityczng aktywno$¢ w temperaturze 523 K) [LEIOO].
reakcji utleniania tlenku wegla Problem z systemem skladajagcym
[93-94]. Szczegdlnie pallad jest si¢ z subsurface oxygen i palladu
podatny na tworzenie tlenu polega na tym, ze tlenek ten jest
podpowierzchniowego. Nawet bardzo trudny do wykrycia za
ekspozycja w tagodnych pomocg XPS lub AES [LEIOO,
warunkach (40 L; O p = 2-1077 V0097]. Pik O1s-XP naklada sie w
mbar; T =523 K) prowadzi do jego widmie XP z sygnalem Pd 3p3»
utworzenia. utworzenia. [LEIOOQ], co powoduje problemy z
Dodatkowo w przypadku palladu detekcja za pomocg XPS
detekcja tej fazy jest
problematyczna ze wzgledu na
pokrywanie si¢ silnego sygnatlu Pd
3p3/2 ze slabym Ols w widmie
XPS [95].

46 Wygrzewanie = monokrysztatow | 71 Zanieczyszczenia takie jak siarka
Pt(111) oraz Pd(111) blokujg miejsca adsorpcji na
zanieczyszczonych nawet odpowiedniej powierzchni
sladowymi podtoza [THO097], co oznacza, ze
iloSciami siarki prowadzi do jej ich ilo§¢ mozna okresli¢ za
segregacji i wystgpowania na pomocg tzw. miareczkowania CO.
powierzchni w znacznych Miareczkowanie @~ CO  mozna
ilosciach. Siarka jest znang wykorzystaé do okreslenia
trucizng zar6wno katalizatorow niepokrytej powierzchni podloza
palladowych, jak i platynowych (tutaj Pd(111) i Pt(111)), pod
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[104-110]. Obecnos¢ siarki na

powierzchni  krysztalow  silnie
wplywa na ich wlasciwosci
fizykochemiczne (np.
wspdlczynnik przylegania tlenu)
przez blokowanie miejsc
adsorpcyjnych

oraz zaburzang strukture

elektronowg miejsc adsorpcyjnych
do nich przylegtych [75, 90].

warunkiem, ze CO adsorbuje si¢
na tej powierzchni.

46 Co wigcej, jej obecnos¢ powoduje | 70-71 Wyraznie wida¢, ze siarka zmienia
zmian¢ ksztaltu taraséw palladu na ksztalt stopni Pd w formacjach
charakterystyczng strukture zygzakowatych (Rys. 32 b).
zygzakowatg [111]. Na rysunku 22 Wskazuje to na silne
przedstawiono wplyw segregacji oddzialywanie miedzy siarka na
siarki na topografi¢ powierzchni powierzchni, a powierzchnig Pd.
monokrysztalu Pd(111) uzyskanej Jest to zgodne z wynikami
technika STM. W  wyniku Bomermanna i innych.
segregacji siarki w temperaturze »Najgestsza” struktura siarki na
873 K zaobserwowano drastyczng Pd(111)  daje  superstrukture
zmiang topografii taraso6w palladu [wzor], ktéra nalezy do pokrycia
na charakterystyczng strukture 0,33 ML, w ktérym siarka jest
zygzakowatg. Widma uzyskane Zwigzana na potrdjnie
technikg Augera (rys. 22c, d) skoordynowanych miejscach
przedstawiaja  sygnal  siarki. adsorpcji fce-hollow.
Usunigcie siarki powoduje powr6t Nadstruktura [wzor] siarki zostata
topografii do poprzedniego stanu. rébwniez opisana dla ukladu
Najgesciej upakowang strukturg S/Pt(111), w ktérym siarka jest
siarki na powierzchni Pd(111) jest rowniez zZwigzana ze
[wzor]. skoordynowanymi miejscami
Odpowiada ona stopniowi adsorpcji  fec-hollow.  Siarka
pokrycia réwnemu 0,33 ML. réwniez stosunkowo silnie
Atomy siarki w takiej strukturze oddzialuje z powierzchnig Pt(111),
zajmuja miejsca typu fcc hollow co skutkuje podwojeniem stopni
(rys. 5) [112-114]. jednoatomowych.

Struktura [wzor] zostala rowniez
stwierdzona dla siarki obecnej na
powierzchni Pt(111) [99, 102-
103]. Atomy siarki, podobnie jak
w przypadku Pd(111), zajmuja
miejsca typu fcc hollow (rys. 5)
[115]. W przypadku powierzchni
Pt(111) wplyw siarki objawia si¢
zmiang topografii tarasow z
monoatomowych w diatomowe
[116].

48 Zanieczyszczenia takie jak siarka | 71 Zanieczyszczenia takie jak siarka
blokuja miejsca  adsorpcyjne | blokujg miejsca adsorpcji  na

[118], co moze by¢

| odpowiedniej powierzchni




wykorzystane do  oznaczania
wartosci stopni pokrycia tymi
substancjami krysztaloéw Pt(111)
oraz Pd(111) metoda
miareczkowania tlenkiem wegla
powierzchni dostepne;j dla
adsorpcji.

Ide¢ metody przedstawiono narys.
23.

podtoza [THO97], co oznacza, ze
ich iloé¢ mozna okre$li¢ za
pomoca tzw. miareczkowania CO.
Miareczkowanie =~ CO  mozna
wykorzystaé do okreslenia
niepokrytej powierzchni podloza
(tutaj Pd(111) i Pt(111)), pod
warunkiem, ze CO adsorbuje si¢
na tej powierzchni.

62-63 W celu udzielenia odpowiedzi na | 85-86 Obrébka termiczna w UHV
to  pytanie  przeprowadzono powoduje jednak wzrost wysp
eksperyment, w ktérym probke (Rys. 39 a, b), po czym
wytworzong w temperaturze 113 K wytworzone wyspy
i scharakteryzowang w nanometryczne  nadal = maja
temperaturze 300 K poddano zdefiniowane  granice = wysp.
wygrzewaniu przez 15 minut w Srednia §rednica wyspy wzrasta z
warunkach wysokiej prozni, w 5-6 nm (Rys. 39 a) do okoto 10-11
temperaturze 573 K. Wryniki nm (Rys. 39 b ), co odpowiada
poréwnano z uktadem $redniej $rednicy wyspy ukladu
wytworzonym od razu w modelowego CeOx/Pt(111), ktory
temperaturze 573 K (rys. 32e). zostal wytworzony w
Rysunek 35 przedstawia obrazy temperaturze podioza 573 K przez
| STM tych ukiadow. Rozmiary bezposrednie osadzanie z fazy
wysepek uktadu wytworzonego w gazowej w atmosferze tlenu.
| niskiej temperaturze (113 K), Oznacza to, ze zachodzi tu
mierzone w temperaturze réwniez stymulowany termicznie
pokojowej, s3 wyraznie mniejsze proces spiekania nanowysp CeOx.
niz te odpowiadajace uktadowi
wytworzonemu i wygrzewanemu
w 573 K — wynosza, odpowiednio,
~5 i ~10 nm. Jednakze po
wygrzaniu ukladu z wysepkami o
rozmiarach ~5 nm w temperaturze
573 K ulegaja one spiekaniu do
rozmiaréw ~10 nm.

63 Wyniki te pozwalaja stwierdzié, ze | 84 Miareczkowanie =~ CO,  ktére

maksymalna temperatura, jakiej
jest poddawany monokrysztal, jest
czynnikiem  decydujagcym o
morfologii tlenku ceru na jego
powierzchni. Natomiast
temperatura monokrysztatu, przy
jakiej jest naparowywany cer, nie
wplywa w zauwazalny sposob na
morfologie tlenku ceru. Z rysunku
36 wynika, ze stopnie pokrycia
istotnie si¢ nie zmieniaja, a nizsza
zawarto$¢  jonéw  Ce*' w
przypadku probki wygrzewanej w
wysokiej prozni jest

réwniez zostalo przeprowadzone
(Rys. 38 po prawej) wykazalo, ze
po fazie ogrzewania w prdzni,
dostepna jest taka sama ilo$é
wolnej powierzchni Pt(l 11) dla
adsorpcji CO. Oznacza to, Ze
pokrycie CeOx nie ulegt zmianie.

Niemniej jednak  zasadniczo
mozliwe jest, ze morfologia
poszczegbdlnych  wysp  CeOx

zmienita si¢ w wyniku obrobki
termicznej. Aby to zbadacd,
przeprowadzono pomiary STM po
eksperymentach miareczkowania
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najprawdopodobniej  rezultatem
redukcji tej probki gazami
resztkowymi zawierajagcymi tlenek
wegla.

CO (Rys. 39).Badania STM
pokazuja, ze pokrycie [wzor] dla
wszystkich  pomiar6w mozna
uzna¢ za stale.

67 Na rysunku 37 przedstawiono | 106 Rysunek 4 7 przedstawia dane
wyniki otrzymane metodami XPS, charakteryzujace czysta
ST™M oraz LEED, powierzchni¢  Pt(111),  ktore
charakteryzujagce =~ powierzchnig zostaly zarejestrowane
monokrysztatu Pt(111). Dobrze bezposrednio po  procedurze
rozwinigte stopnie taraséw platyny czyszczenia. Jedynym
(STM) oraz ostry obraz pierwiastkiem  wykrytym  za
dyfrakcyjny LEED potwierdzaja pomocg XPS jest platyna (Rys.
czystosé i wysokie 47a). Obraz STM przedstawiony w
uporzadkowanie powierzchni slajdzie na Rys. 47 a pokazuje
monokrysztalu  Pt(111). Brak dobrze rozwini¢te stopnie
zanieczyszczen monoatomowe (wysokos$¢ ~ 2,3 A;
powierzchniowych potwierdzono Srednia szeroko$¢ stopnia 30-
takze metoda miareczkowania 100nm), a obraz LEED potwierdza
tlenkiem wegla. Sygnaty Cls oraz jakosé krystalograficzng
Ols zaadsorbowanego tlenku powierzchni Pt(111) uzytej w
wegla (rys. 24 a oraz rys. 25) badaniach kinetycznych.
skladaja si¢ z dwodch dobrze Okreslona  wysoko$¢  stopnia
rozdzielonych komponentow. odpowiada wartosci podanej w
Stosunek intensywnosci literaturze (np. [BEROI, BER02])).
komponentéw wynosi 1 : 1, co jest Zdekonwoluowane widma Cls i
charakterystyczne dla adsorpcji Ols XP zarejestrowane podczas
tlenku wegla na uporzadkowanej miareczkowania CO w
powierzchni Pt(111) [121]. temperaturze ~ 300 K (Rys. 47 b,

¢) rowniez wskazujg na brak , w
oparciu o wczesniej utworzony
standard (intensywno$é
referencyjna piku Cls-XP dla
atomowo czystej powierzchni).

91 Badania  przeprowadzono w | 124- Po  zarejestrowaniu  danych
atmosferze bogatej oraz ubogiej w | 125 kinetycznych (rozdzialy 6.4.1.2 i

tlenek wegla (odpowiednio, O2 p
=2,5:10-8 mbar; pCO = 7,6-10-8
mbar oraz

02 p = 7,6:10-8 mbar; pCO =
2,5-10-8 mbar). Do badan
wybrano dwa modelows uklady
katalityczne ~ CeOx/Pt(1;
stopniach pokrycia qf tng/CO
réwnych 0,32 oraz 0,68. Wyniki
przedstawiono na rys. 58. Kazdy
punkt pomiarowy zostat
zmierzony in situ metodg XPS w
ciagu ~20 minut przy zachowaniu
stalej temperatury. Warunki te
odpowiadaja ekspozycji

| temperaturach

6.4.1.3) zredukowano catkowite
cisnienie reagentow przy
zachowaniu odpowiednich
warunkéw ci$nienia czastkowego
(nadmiar CO: p(CO):p(02) ~3;
p(CO) = 7,6 10 mbar , p(O2) =
2,5 10" mbar wzgl. nadmiar O2:
p(CO):p(02) ~ 0,3;p(C ’)

10-8 mbar , p(N2) = J,6- 10%
mbar) a odpowiadajaee :. n uklady
CeOx/Pt(lll) zbadano za pomoca
XPS in situ  w  roéznych
reakcji w
warunkach zblizonych do reakcji.




reagentOw wynoszacej ~200 L.
Badania przeprowadzono,
analogicznie jak to bylo w
przypadku badan kinetycznych
(rys. 51, rys. 53), zaczynajac od
najwyzszej temperatury i
stopniowo ja obnizajac.
Powierzchnie CeOx/Pt(111) w
atmosferze bogatej w tlen
wykazuja  wysoka zawarto$é
jonéw Ced+, wynoszacg ~77 oraz

~80% dla stopni pokrycia
qCeOx/CO rownych,
odpowiednio, 0,32 oraz 0,68.

Zawartos$¢ jonéw Ced+ nie zalezy
od temperatury w przypadku
wyzszego stopnia pokrycia i w
niewielkim stopniu si¢ obniza
wraz z temperaturg w przypadku
nizszego qCeOx/CO.

Rysunek 58 przedstawia
eksperymentalne wyniki badan
XPS in situ dla modelowych

ukladow katalizatorow
CeOx(...)Pt(111) oraz
CeOx(...)Pt(111)]. Uklady o

wyzszym pokryciu CeOx zostaty
wybrane, poniewaz sygnal Ce3d-
XP mierzony w CeOx w celu
okreslenia stopnia utlenienia ceru
jest bardziej wyrazny w tych
ukladach niz w  ukladzie
modelowym o niskim pokryciu
(patrz rys. 50).

Wszystkie punkty danych zostaty
zarejestrowane podczas ~20 min
pomiaru  XPS  przy  stalej
temperaturze i stalej ekspozycji
reagentow (~ 200 L). Dane zostaty
najpierw zarejestrowane w
wyzszych  temperaturach, a
nast¢pnie temperatura katalizatora
byla stopniowo obnizana w celu
stworzenia pelnej analogii do
rejestracji danych kinetycznych
(rozdzial 6.4.1.2). Zielone i
niebieskie wykresy liniowe, ktdre
s prawie rOwnolegte do
odcigtych, pokazuja, w granicach
dokladnosci pomiaru, wysoki
udziat Ce™ (odpowiednio ~76 i
~80%) w badanym zakresie
temperatur w warunkach reakcji
zdominowanej przez O,.

99

Rejon 1. W niskich temperaturach
szybko$¢ reakcji powierzchniowej
jest ponizej poziomu detekcji. W
zakresie temperaturowym do ~390
K powierzchnia jest wysycona
tlenkiem wegla, co odpowiada
stopniowi pokrycia 0,5.
Powierzchnia Pd(111) wysycona
tlenkiem wegla, ze wzgledu na
mechanizm reakcji  utleniania
przebiegajacy wedlug modelu
Langmuira—Hinshelwooda,  nie
jest aktywna  katalitycznie.
| Powodem jest brak sgsiadujacych
migjsc adsorpcyjnych
| niezbednych do dysocjatywnej

147-
148

Obszar I: w niskich
temperaturach, analogicznie do
Pt(111), nie zachodzi zadna
znaczaca reakcja na
powierzchniach. W tym zakresie
temperatur  powierzchnie  s3
nasycone CO(® ~ 0,5). Takie

powierzchnie nie s3 aktywne
katalitycznie ze wzgledu na
zahamowang dysocjacyjna
adsorpcje¢  tlenu, ktora jest

niezb¢dna do reakcji [ENG79].
Ponadto szybkos¢ reakcji jest
bardzo niska w tym zakresie
temperatur ze wzgledow
kinetycznych. Wykryte cis$nienie
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adsorpcji molekuly tlenu [52].
Niezaleznie od zatrucia
powierzchni reakcja w tak niskich
temperaturach jest bardzo wolna z
powodéw kinetycznych. Ditlenek
wegla wykrywany przez
spektrometr masowy moze by¢
przypisany procesom jego
tworzenia na gorgcych elementach
aparatury prozniowej, takich jak
wiokna wolframowe uchwytu
probki oraz detektora masowego.

CO2 jest spowodowane gazem

resztkowym lub reakcjami
utleniania na goracych
filamentach W komorze
reakcyjne;j.

99

Rejon II. W tym zakresie
temperatur mozna obserwowaé

wzrost szybkosci reakcji
wywolany zwickszeniem
temperatury.  Powodem  jest

znaczna desorpcja tlenku wegla z
powierzchni

Pd(111) [161]. Desorpcja tlenku
wegla oznacza dodatkowe miejsca
adsorpcyjne, =~ wymagane do
adsorpcji molekularnego tlenu, co
prowadzi do wzrostu szybkoS$ci
reakcji. Dodatkowo szybko$é
reakcji  rosnie z  powodow
kinetycznych. Superpozycja tych
dwoch efektow thumaczy
charakterystyczne wybrzuszenie
krzywej w rejonie I, wymagajace
komentarza (rys. 65 a, b). W
pracach innych badaczy [50, 155]
nie znajdujemy doniesien na temat
takiego  przebiegu  krzywe;.
Jednakze pomiary opisane w
cytowanych pracach byly
przeprowadzone z duzo wigkszg
wielko$cig kroku
temperaturowego (~50 K), ktory
nie byl wystarczajacy do
zaobserwowania tej cechy. Dla
poréwnania, krzywe
przedstawione na rys. 65 zostaty
wykonane z krokiem ~4 K.
Réznice w zastosowanych
warunkach  termodynamicznych
i/lub  roéznice w  orientacji
krystalograficznej
monokrysztaldw mogag by¢ takze
przyczyng obserwowanych

148

Obszar II: Wraz ze wzrostem
temperatury nast¢puje znaczny
wzrost szybkodci reakcji dla
wszystkich analizowanych
powierzchni modelowych. W tym
zakresie temperatur, analogicznie
do obserwacji na Pt(111),
wystepuje wyrazna desorpcja CO
z powierzchni Pd(111) (patrz np.

badania TDS przeprowadzone
przez Klotzer i in. [KLO03]). W
rezultacie liczba wolnych
sgsiednich miejsc adsorpcyjnych
niezb¢ednych do dysocjacyjnej
adsorpcji tlenu znacznie wzrasta.
Prowadzi to do zwiekszenia
szybkosci reakcji. Co wiecej,
szybko$¢ reakcji wzrasta rOwniez
wraz ze wzrostem temperatury z
przyczyn kinetycznych.
Wynikowa krzywa w  tym
obszarze jest zatem superpozycja
tych dwoch efektow. W lewej
graficzne] reprezentacji Rys. 68
(krzywe a,b) mozna rozpoznaé
wyrazng  dodatkowa cechg
(dodatkowy ,brzuch krzywej"),
ktéra wymaga dalszego
wyjasnienia, poniewaz nie zostala
wczesniej zaobserwowana przez
inne grupy badawcze [ERT69,
NAK.05a].
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rozbieznosci. Wybrzuszenie
krzywej nie jest obserwowane w
przypadku powierzchni krysztatu

w pelni wysyconego
podpowierzchniowym tlenem (rys.
65_c) oraz w przypadku atmosfery
bogatej w tlenck wegla (rys. 66_a).

100 Rejon III. Powyzej temperatury | 149 Obszar III: Powyzej ~450 K
~450 K jest obserwowany nastepuje wykladniczy wzrost
eksponencjalny wzrost szybkosci szybkosci reakcji. W tym zakresie
reakcji. Jest to spowodowane tym, temperatur wickszos¢ CO jest
ze wigkszos¢ tlenku wegla desorbowana z  powierzchni
desorbuje ponizej temperatury [KLO03] lub usunieciu w wyniku
~450 K z powierzchni Pd(111). reakcji.  Dlatego nie ma
Nie wystepuje zatem efekt zatrucia 7Znaczacego hamowania
powierzchni tlenkiem wegla i odpowiedniej modelowe;j
kinetyka reakcji utleniania tlenku powierzchni  przez ,ggstsze"
wegla na powierzchni Pd(111) jest struktury CO. Szybko$¢ reakcji
limitujgcym  etapem  calego jest ograniczona tylko w tym
procesu. Zalezno$¢ przedstawiona zakresie temperatur ze wzgledu na
na rys. 67a (krzywa dla 463 K) klasyczng zalezno$¢ stalej
wskazuje, 7e temperatura szybkosci od temperatury
desorpcji tlenku wegla jest funkcja (zalezno$¢ Arrheniusa). Rysunek
ciSnienia  parcjalnego  tlenku 69 po lewej (rozdzial 6.5.1.2)
wegla. Dlatego przy wyzszych pokazuje, ze przy nizszych
ci$nieniach parcjalnych tlenku temperaturach powierzchni
wegla obserwujemy przesuniecie desorpcja CO jest funkcja
maksimum szybkosci reakcji w ci$nienia czgstkowego CO. Z tego
regionie III z temperatury ~480 K powodu krzywa wchodzi w zakres
do ~500 K (rys. 65, rys. 66). Il przy wyzszych cisnieniach

czastkowych CO i wyzszych
temperaturach (porownanie rys. 68
po lewej i rys. 68 po prawe;).

100 Rejon IV. Maksimum krzywej | 149 Obszar IV: Analogicznie do

okresla poczatek rejonu IV.
Zaleznie od stosunku cisnien
parcjalnych substratow szybkos$é
reakcji wzrasta eksponencjalnie do
momentu, w ktéorym szybkos$é
procesu zaczyna by¢ limitowana
przez szybkos¢ adsorpcji jednego z
substratéw [155]. Ze wzgledu na
spadek wartosci wspotczynnikow

przylegania z temperatura
szybkos¢ reakcji maleje przy
statych ~ wartosciach  ci$nien
parcjalnych substratow.

Przedstawiona interpretacja jest
zgodna z wynikami innych badan.
Nakao et al. [50] otrzymali krzywe

odpowiednich krzywych (Rys. 48)
dla badan kinetycznych na
Pt(111), dane maksimum krzywej
definiuje poczatek obszaru IV. W
tym  obszarze reakcja  jest
ograniczona przez adsorpcj¢ co
najmniej jednego z reagentow
[ERT69]. Ze wzgledu na zwigzany
zZ temperaturg spadek
odpowiednich  wspotczynnikow
adhezji (patrz takze rozdziat
6.5.1.2) reagentow, szybkosé
reakcji spada pomimo stalego
stosunku cis$nien czastkowych
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o podobnym ksztalcie i polozeniu
maksimum szybkosci reakcji dla

powierzchni monokrysztatow
Pd(110) oraz Pd(111). W ich pracy
pokazano, ze maksimum

krzywych szybkosci reakcji

przesuwa si¢ w kierunku wyzszych
temperatur w wyniku zwigkszenia
strumieni substratéw. Wynik ten

potwierdza, ze etapem
limitujgcym proces w tym zakresie
temperatur jest adsorpcja

substratow. Z kolei Ertl i Rau
[155] stwierdzili, ze w przypadku
powierzchni (110) palladu
zalezno$¢ szybkoSci reakcji od
temperatury wykazuje maksimum
dla temperatury 480 K. Badania
LEED tlenu na powierzchni
Pd(110) w zakresie temperatur
odpowiadajacych rejonowi IV
pokazuja, ze stopien pokrycia
tlenem zmniejsza si¢ z
temperaturg, a struktura
powierzchniowa tlenu  jest
obserwowana do 773 K.

odczynnikéw. Nakao i in.
zaobserwowali podobne krzywe i
pozycje maksimow krzywych dla

poroéwnywalnych badan
kinetycznych na Pd(110) i
Pd(111). Wykazali oni, ze

polozenie maksimum krzywej
zalezy od pradu reagenta
[NAKOS5a], co potwierdza

zalozenie, ze adsorpcja reagenta
jest etapem  ograniczajacym
reakcje w tym obszarze. Ertl i Rau
wykazali, ze w podobnych
warunkach reakcji w temperaturze
~480 K, maksimum krzywej
wystepuje podczas katalitycznego
utleniania CO na Pd(110).
Przeprowadzone  przez  nich
badania LEED nad zachowaniem
tlenu na Pd(110) wykazaly, ze
pokrycie tlenem zmniejsza si¢
wraz ze wzrostem temperatury i
powyzej 773 K nie byli juz w
stanie wykry¢ zadnej nadstruktury
uwarunkowanej zaadsorbowanym
tlenem [ERT69].

118

Kazdy punkt pomiarowy
otrzymano w czasie pomiaru XPS
trwajacego ~20 min, co odpowiada
ekspozycji ~200 L reagentow.
Otrzymane zaleznosci s3, Ww
ramach bledu  pomiarowego,
liniowe. W przypadku atmosfery
bogatej w tlen wysepki CeOx sg
prawie  calkowicie  utlenione
(~90% Ce4+), a temperatura oraz
stopien pokrycia w niewielkim
stopniu  wplywaja na stopien

168

Kazdy punkt danych
zostal zarejestrowany w
warunkach  izotermicznych w

ciggu ~20 min, co skutkowato
ekspozycja na reagent wynoszaca
~200 L na kazdy zarejestrowany
punkt danych. W  ramach
dokladnosci  pomiaru  mozna
zauwazy¢, ze w warunkach reakcji
zdominowanej przez O: (niebieska
krzywa na R s. 79 po lewe))
nanowyspy CeOx, niezaleznie od

utlenienia. temperatury  powierzchni, sa
prawie  calkowicie  utlenione
(~90% udziatu Ce*%).
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