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Zestawienie skr·t·w uŨytych w pracy 

CA   cykliczna chronoamperometria  

(ang. cyclic chronoamperometry)  

CV   cykliczna woltamperometria  

(ang. cyclic voltammetry)  

DLS (PCS) dynamiczne rozpraszanie Ŝwiatğa (spektroskopia korelacji foton·w) 

  (ang. dynamic light scattering, photon correlation spectroscopy) 

ECSA  elektrochemicznie aktywna powierzchnia 

  (ang. electrochemically active surface area) 

EDS  spektroskopia rozpraszania energii promieniowania rentgenowskiego 

  (ang. X-ray energy dispersive spectroscopy) 

EOR  reakcja utleniania etanolu 

  (ang. ethanol oxidation reaction) 

FTIR   spektroskopia w podczerwieni z transformacjŃ Fouriera  

(ang. Fourier transform infrared spectroscopy) 

HAADF  detektor pierŜcieniowy ciemnego pola 

  (ang. high-angle annular dark field) 

HR-TEM  wysokorozdzielcza transmisyjna mikroskopia elektronowa  

(ang. high resolution transmission electron microscopy) 

ICP-MS  spektrometria mas sprzňŨona z plazmŃ wzbudzanŃ indukcyjnie  

(ang. inductively coupled plasma mass spectrometry)   

NPs   nanoczŃstki  

(ang. nanoparticles) 

RHE  odwracalna elektroda wodorowa 

  (ang. reversible hydrogen electrode) 

SEAD   dyfrakcja elektron·w wybranego obszaru pr·bki  

(ang. selected area electron diffraction)  

(S)TEM  (skaningowo) transmisyjny mikroskop elektronowy 

(ang. (scanning) transmission electron microscopy) 

XPS   rentgenowska spektroskopia fotoelektron·w  

(ang. X-Ray photoelectron spectroscopy)  

XRD   dyfrakcja rentgenowska  

(ang. X-Ray diffraction) 
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Streszczenie  

Jednym z najbardziej wymagajŃcych zadaŒ, przed kt·rymi stoi wsp·ğczesna fizyka 

i chemia jest poszukiwanie i tworzenie nowych, wydajnych, przyjaznych dla Ŝrodowiska 

technologii wytwarzania energii elektrycznej. InteresujŃcŃ i bardzo popularnŃ alternatywŃ 

Ŧr·değ energii stajŃ siň ogniwa paliwowe zasilane etanolem. Niestety, stosowane w nich 

katalizatory anodowe nie sŃ wystarczajŃco wydajne i zamiast poŨŃdanego produktu utleniania 

etanolu, jakim jest CO2, wytwarzajŃ gğ·wnie produkty uboczne. W niniejszej rozprawie 

przedstawiono nowy katalizator do utleniania etanolu Pt/Re/SnO2/C. W celu jego otrzymania 

przeprowadzono szereg badaŒ, w wyniku kt·rych zoptymalizowano procedury otrzymywania 

budujŃcych go skğadnik·w - nanoczŃstek Pt, Re oraz SnO2. Nastňpnie wykorzystujŃc 

oddziağywania miňdzyczŃsteczkowe i pomiary potencjağu elektrokinetycznego utworzono 

podw·jne (Pt/SnO2, Re/SnO2) oraz potr·jne kombinacje nanoczŃstek(Pt/Re/SnO2). NowoŜciŃ 

w przedğoŨonej pracy byğo zaproponowanie mechanizmu ğŃczenia nanoczŃstek wchodzŃcych 

w skğad potencjalnego katalizatora w oparciu o przeciwne wartoŜci potencjağ·w zeta. 

Oddziağywania elektrostatyczne miňdzy nanoczŃstkami doprowadziğy do pomyŜlnego 

otrzymania kombinacji Pt/SnO2, Re/SnO2 oraz Pt/Re/SnO2, co pozwoliğo na zapewnienie 

fizycznego kontaktu pomiňdzy poszczeg·lnymi skğadnikami, istotnego w przebiegu reakcji 

utleniania etanolu (EOR). W kolejnym etapie zdefiniowano wğaŜciwoŜci fizykochemiczne 

i dyspersyjno-morfologiczne wytworzonych nanoczŃstek oraz ich dwu i tr·jskğadnikowych 

kombinacji, co umoŨliwiğo wykazanie fizycznego charakteru oddziağywaŒ pomiňdzy nimi.  

Analiza wğaŜciwoŜci morfologicznych i strukturalnych zostağa oparta na poğŃczeniu 

transmisyjnej mikroskopii elektronowej (HR-STEM, HAADF STEM, SAED) z dyfrakcjŃ 

rentgenowskŃ (XRD).  Dodatkowo w celu okreŜlenia skğadu pierwiastkowego i potwierdzenia 

poğŃczeŒ pomiňdzy wybranymi kombinacjami nanoczŃstek wykorzystana zostağa 

spektroskopia rozpraszania energii promieniowania rentgenowskiego (EDS). Analiza zostağa 

r·wnieŨ uzupeğniona o pomiary dynamicznego rozpraszania Ŝwiatğa (DLS), spektroskopiň 

fotoelektron·w wzbudzonych promieniowaniem X (XPS) oraz fourierowskŃ spektroskopiň 

oscylacyjnŃ w podczerwieni (FTIR). Do przygotowania katalizator·w na noŜniku wňglowym 

z jednakowŃ zawartoŜciŃ platyny posğuŨyğa spektroskopia mas ICP-MS. 

Ostatecznie wszystkie otrzymane nanokatalizatory zostağy przetestowane pod kŃtem 

aplikacyjnoŜci w reakcji utleniania etanolu przy wykorzystaniu technik cyklicznej 

woltamperometrii, wykazujŃc kilkukrotnie wiňkszŃ wydajnoŜĺ w por·wnaniu z komercyjnie 

dostňpnym katalizatorem platynowym.  
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Abstract 

One of the most challenging tasks chemistry and physics is facing nowadays 

is creating new, efficient and environmentally-friendly technologies for transforming 

chemical energy into electricity. Such an interesting and very popular alternative as an energy 

source are fuel cells fueled by ethanol. Unfortunately, the anode catalysts used in Direct 

Ethanol Fuel Cell (DEFC) are not sufficiently efficient and instead of the desired ethanol 

oxidation product, which is CO2, they mainly generate by-products. This dissertation presents 

a new Pt/Re/SnO2/C catalyst for oxidation of ethanol. In order to obtain the desired catalyst, 

a lot of experimental tests were carried out. As a result, procedures for obtaining individual 

components (Pt, Re and SnO2 nanoparticles) building catalysts have been optimized. Then 

using intermolecular interactions and electrokinetic potential measurements, binary (Pt/SnO2, 

Re/SnO2) and ternary (Pt/Re/SnO2) combinations of the nanoparticles were created. The 

novelty of this work was to propose an assembly procedure of the nanoparticles, based 

on opposite values of their zeta potentials. The electrostatic interactions between the 

nanoparticles led to a successful creation of Pt/SnO2, Re/SnO2 and Pt/Re/SnO2 combinations. 

These interactions allowed to create a physical contact places between the individual 

components, so important in increasing the performance of the ethanol oxidation reaction 

(EOR). At the next stage, physicochemical and dispersive-morphological properties of the 

produced nanoparticles and their binary and ternary combinations were defined, which 

allowed to determine the physical nature of interactions between them. 

The analysis of morphological and structural properties was based on the combination 

of transmission electron microscopy (HR-STEM, HAADF STEM, SAED) with X-ray 

diffraction (XRD). Moreover, to determine the elemental composition and confirm the 

connections between the selected combinations of the nanoparticles, energy-dispersive X-ray 

spectroscopy (EDS) was used. The analysis was also extended by measurements of dynamic 

light scattering (DLS), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Fourier transform 

infrared spectroscopy (FTIR). For the preparation of catalysts on the carbon support with the 

same platinum loading, inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) was used. 

Finally, all of the obtained nanocatalysts were tested towards ethanol oxidation 

reaction using cyclic voltammetry techniques, showing several times higher efficiency 

compared to the commercially available platinum catalyst. 

 



8 

 

Wprowadzenie i motywacja 

WzrastajŃce zapotrzebowanie na energiň elektrycznŃ, a jednoczeŜnie przyjazna dla 

Ŝrodowiska i zdrowia jej produkcja przyczyniğy siň do wzrostu zainteresowania rozwojem 

technologii opartych na alternatywnych Ŧr·dğach energii. WŜr·d tego rodzaju rozwiŃzaŒ, 

coraz wiňkszŃ popularnoŜciŃ cieszŃ siň ogniwa paliwowe, w kt·rych dochodzi 

do przeksztağcenia energii chemicznej w energiň elektrycznŃ. Obecnie skomercjalizowane 

sŃ ogniwa paliwowe zasilane wodorem. Jednak ze wzglňdu na koszty produkcji wodoru, 

ğatwopalnoŜĺ oraz trudnoŜci w jego magazynowaniu [1], obserwuje siň rosnŃcŃ liczbň prac 

zwracajŃcych uwagň na moŨliwoŜĺ wykorzystania ciekğych paliw, takich jak metanol [2ï4] 

czy etanol [1,5,6]. Metanol jest pozbawiony wyŨej wymienionych wad, jednak ze wzglňdu na 

toksycznoŜĺ oraz dyfuzjň metanolu przez membranň tzw. crossover r·wnieŨ nie moŨe byĺ 

okreŜlany mianem idealnego paliwa [2]. Jednym z najbardziej obiecujŃcych paliw ze wzglňdu 

na jego niskŃ toksycznoŜĺ, wysokŃ gňstoŜĺ energii i duŨŃ dostňpnoŜĺ, a takŨe fakt, Ũe moŨna 

go uzyskaĺ z biomasy i odpad·w rolnych jest etanol [7ï11]. Ponadto uprawa roŜlin 

do produkcji etanolu pochğania dwutlenek wňgla emitowany do atmosfery w czasie pracy 

ogniwa, co stanowi ostry kontrast z wykorzystaniem paliw kopalnych do pozyskiwania 

energii [10]. Dlatego teŨ w literaturze obserwuje siň wyraŦny wzrost zainteresowania 

technologiŃ ogniw paliwowych zasilanych etanolem (ang. direct ethanol fuel cell - DEFC), 

kt·re wydajŃ siň byĺ obiecujŃcym Ŧr·dğem energii elektrycznej. 

Ogniwo paliwowe zbudowane jest z anody i katody, kt·re sŃ odseparowane 

elektrolitem. Elektrolit w tym przypadku stanowi membrana do wymiany proton·w 

(ang. proton exchange membrane - PEM). UmoŨliwia ona przepğyw kation·w, natomiast 

uniemoŨliwia przepğyw elektron·w. Paliwo w postaci mieszaniny etanolu i wody jest 

dostarczane na anodň ogniwa paliwowego, gdzie ze wzglňdu na obecnoŜĺ warstwy 

katalizatora (np. w postaci nanoczŃstek) dochodzi do absorpcji etanolu i rozpoczňcia reakcji 

jego utleniania (ang. ethanol oxidation reaction - EOR). W wyniku tej reakcji generowane 

sŃ elektrony, protony oraz w idealnym przypadku CO2. Protony sŃ transportowane przez 

membranň, a elektrony przepğywajŃ zewnňtrznym obwodem elektrycznym (w ten spos·b 

generowany jest prŃd) [12]. Transportowane protony reagujŃ z dostňpnym z powietrza tlenem 

i tworzŃ wodň. W wyniku cağkowitego utlenienia etanolu generowanych jest 12e- i powstaje 

CO2, co moŨna zapisaĺ w nastňpujŃcy spos·b [1,12]: 

Reakcja anodowa: C2H5OH + 3H2O Ÿ 2CO2 + 12H+ + 12e-        (1)  

Reakcja katodowa: 3O2 + 12H+ + 12e- Ÿ 6H2O          (2)  
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Og·lna reakcja: C2H5OH + 3O2 Ÿ 2CO2 + 3H2O          (3)  

Niestety uŨycie etanolu jako paliwa generuje r·Ũne wyzwania. Zerwanie wiŃzania C-C 

w czŃsteczce etanolu jest gğ·wnym problemem i jednoczeŜnie niezbňdnym warunkiem 

do cağkowitego utlenienia etanolu do CO2 [8]. Dodatkowo dochodzŃ wysokie koszty 

produkcji katalizator·w [1]. Platyna wykazuje zadowalajŃcŃ aktywnoŜĺ katalitycznŃ, gdy 

stosowanym paliwem jest wod·r. Jednak nie jest ona najskuteczniejszym katalizatorem 

anodowym dla reakcji utleniania etanolu (EOR) w ogniwach paliwowych DEFC [9]. 

TrudnoŜci w zrywaniu wiŃzania pomiňdzy wňglami wpğywajŃ na niskŃ selektywnoŜĺ reakcji 

w kierunku CO2, co nie tylko obniŨa wydajnoŜĺ energetycznŃ reakcji [13], ale r·wnieŨ 

prowadzi do powstawania ubocznych produkt·w utleniania (kwas octowy i aldehyd octowy) 

[6,7,10]. Innym zwiŃzkiem poŜrednim powstajŃcym podczas utleniania etanolu jest tlenek 

wňgla [14]. Produkty uboczne/poŜrednie silnie adsorbujŃ siň na powierzchni platyny, blokujŃc 

miejsca aktywne i uniemoŨliwiajŃc dalszy przebieg reakcji [14].  

Dlatego teŨ kluczowym wyzwaniem dla tej gağňzi nauki jest zaprojektowanie 

i opracowanie odpowiedniego rodzaju katalizator·w. Zgodnie z literaturŃ problemy te moŨna 

rozwiŃzaĺ poprzez dodanie do platyny innych skğadnik·w, zar·wno metalicznych (Rh) jak 

i tlenkowych SnOx [15ï17], kt·re wpğywajŃ na poprawň wydajnoŜci reakcji EOR. Antolini 

dokonağ przeglŃdu badaŒ i zanalizowağ wpğyw Sn na aktywnoŜĺ katalizator·w Pt [6,18]. Jej 

oksofilowe wğaŜciwoŜci [8,11,17] uğatwiajŃ tworzenie zaadsorbowanych grup OH (OHads) 

poprzez adsorpcjň dysocjacyjnŃ wody, co z kolei pomaga w usuwaniu zaadsorbowanych 

zwiŃzk·w poŜrednich (COads, CHx,ads) blokujŃcych powierzchniň Pt. Obecnie najbardziej 

wydajnym i selektywnym ukğadem w reakcji utleniania etanolu jest tr·jskğadnikowy 

nanokatalizator, otrzymany przez Kowala i in. [19], zawierajŃcy nanostop platyny i rodu 

osadzony na tlenku cyny. Grupa ta w innej pracy [20] zasugerowağa, Ũe w celu cağkowitego 

utlenienia etanolu niezbňdny jest kontakt fizyczny pomiňdzy poszczeg·lnymi skğadnikami 

katalizatora. Rola kontaktu fizycznego zostağa udokumentowana r·wnieŨ w innych pracach 

[16,21].  

KierujŃc siň tymi sugestiami oraz doniesieniami literaturowymi wskazujŃcymi, Ũe rod 

m·gğby zostaĺ zastŃpiony przez ren, podjňto pr·bň wytworzenia nowego katalizatora 

Pt/Re/SnO2/C w spos·b kontrolowany. Wyb·r ukğadu Pt/Re/SnO2/C podyktowany byğ 

unikatowymi wğaŜciwoŜciami kaŨdego z metali, majŃcymi zastosowanie w procesie utleniania 

etanolu. Na platynie ma miejsce adsorpcja i dehydrogenacja etanolu [17,19], a ren, podobnie 

jak rod, zwiňksza zdolnoŜĺ do zrywania wiŃzania C-C w etanolu [22ï24]. W literaturze znana 

jest r·wnieŨ jego rola w osğabieniu siğy wiŃzania Pt ï CO, co wiŃŨe siň ze zmniejszeniem 
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zatrucia (ang. poisoning) powierzchni katalizatora przez COads [23,25,26]. W pracy poğŃczono 

funkcjonalnoŜĺ wynikajŃcŃ z zastosowanego skğadu chemicznego oraz, opierajŃc siň 

na tzw. teorii potencjağu zeta, wykorzystano oddziağywania miňdzyczŃsteczkowe, 

co pozwoliğo na zapewnienie fizycznego kontaktu pomiňdzy poszczeg·lnymi skğadnikami, 

tak istotnego w przebiegu reakcji utleniania etanolu (EOR). W efekcie zaproponowano 

mechanizm ğŃczenia nanoczŃstek SnO2, Pt oraz Re w spos·b kontrolowany. 

Niniejsza praca zostağa podzielona na cztery gğ·wne czňŜci. W pierwszym rozdziale 

om·wiono pokr·tce ogniwa paliowe zasilane etanolem oraz katalizatory, kt·re obecnie 

sŃ w nich stosowane. Ponadto rozdziağ ten zawiera opis fizycznych efekt·w, kt·re mogŃ 

wpğywaĺ na poprawň wydajnoŜci stosowanych katalizator·w, zwğaszcza katalizator·w 

wieloskğadnikowych. W tej czňŜci pracy przybliŨono r·wnieŨ jej cele i hipotezy badawcze. 

W drugim rozdziale zawarto szczeg·ğowy opis procedury syntezy poszczeg·lnych 

nanoczŃstek oraz przedstawiono opis zastosowanych metod badawczych, kt·re zostağy 

wykorzystane do zbadania wğaŜciwoŜci otrzymanych nanoczŃstek oraz powstağych z nich 

kombinacji. Dodatkowo rozdziağ ten zawiera zwiňzğy opis podstaw fizycznych uŨytych 

technik pomiarowych. W rozdziale trzecim przedstawiono wyniki badaŒ oraz ich dyskusjň. 

Zawarto w nim opis wynik·w eksperyment·w prowadzŃcych do otrzymania 

tr·jskğadnikowego nanokatalizatora Pt/Re/SnO2/C oraz pokazano jaki wpğyw na ten proces 

miağy oddziağywania miňdzyczŃsteczkowe i potencjağ elektrokinetyczny. Zostağy w nim 

r·wnieŨ umieszczone wyniki badaŒ aplikacyjnych, majŃce na celu zweryfikowanie 

moŨliwoŜci zastosowania otrzymanego tr·jskğadnikowego ukğadu w ogniwach paliwowych 

zasilanych etanolem. Rozdziağ ten zostağ podzielony na szeŜĺ podrozdziağ·w. Dodatkowo dla 

przejrzystoŜci pracy, otrzymane wyniki badaŒ w podrozdziağach 3.2, 3.3 oraz 3.4 zostağy 

podzielone ze wzglňdu na zmieniane parametry procesu otrzymywania nanoczŃstek SnO2, Pt 

oraz Re. W ostatnim rozdziale zawarto podsumowanie otrzymanych rezultat·w badaŒ oraz 

wnioski. Na koŒcu rozprawy umieszczono spis literatury, z kt·rej korzystano w trakcie jej 

przygotowania. 
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Rozdziağ 1. Wstňp 

1.1 Zasada dziağania ogniwa paliwowego  

Ogniwo paliwowe zasilane etanolem zbudowane jest z trzech gğ·wnych element·w: 

anody i katody, kt·re sŃ oddzielone elektrolitem, stanowiŃcym membranň do wymiany 

proton·w (Rys. 1). Zar·wno anoda jak i katoda pokryte sŃ warstwŃ platyny, czňsto w postaci 

nanoczŃstek, speğniajŃcych rolň katalizatora reakcji. W tym miejscu dochodzi do adsorpcji 

etanolu i rozpoczňcia reakcji jego utleniania. Membrana PEM umoŨliwia swobodny przepğyw 

jon·w pomiňdzy elektrodami, uniemoŨliwiajŃc jednoczeŜnie ruch elektron·w. Elektrony 

pochodzŃce z utleniania etanolu sŃ transportowane zewnňtrznym obwodem od anody 

do katody, gdzie nastňpuje redukcja zaadsorbowanego z powietrza tlenu. JednoczeŜnie, przez 

membranň, zachodzi dyfuzja proton·w wygenerowanych w wyniku reakcji utleniania etanolu. 

Przetransportowane protony i elektrony reagujŃ z dostňpnym z powietrza tlenem tworzŃc 

wodň (r·wnanie nr 2). Schemat budowy ogniwa DEFC zostağ przedstawiony na Rys. 1. 

 
Rys. 1 Schemat budowy ogniwa paliwowego bezpoŜrednio zasilanego etanolem (DEFC), na 

podstawie [27]. 

1.2 Etanol jako paliwo do DEFC 

W wyniku cağkowitego utlenienia etanolu generowanych jest 12 elektron·w i dwie 

czŃsteczki CO2 [1,12]. Proces ten jest zğoŨony, poniewaŨ wiŃzanie pomiňdzy wňglami 

w molekule etanolu wymaga wysokiej energii aktywacji [28]. W konsekwencji, ze wzglňdu 

na trudnoŜci w zerwaniu wiŃzania C-C, zamiast CO2 bňdŃcego produktem cağkowitego 

utleniania, powstajŃ produkty uboczne: aldehyd octowy (CH3CHO) oraz kwas octowy 

(CH3COOH) (Rys. 2) [11]. WŜr·d innych produkt·w poŜrednich powstajŃcych podczas 

utleniania etanolu znajduje siň r·wnieŨ tlenek wňgla CO [14]. Taki przebieg reakcji, 
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w wyniku kt·rej generowanych jest odpowiednio 2 (dla aldehydu octowego) lub 4 (dla kwasu 

octowego) elektrony, zdecydowanie obniŨa wydajnoŜĺ wytwarzania energii elektrycznej. 

Poza tym powstajŃce produkty poŜrednie silnie adsorbujŃ siň na powierzchni platyny, 

blokujŃc tym samym miejsca aktywne i uniemoŨliwiajŃc absorbcjň etanolu i dalszy przebieg 

reakcji [14]. Jednak, jak podkreŜlajŃ autorzy wielu prac [7,14,29,30], uŨycie odpowiedniego 

rodzaju katalizator·w moŨe zminimalizowaĺ niepoŨŃdane efekty blokowania aktywnych 

miejsc katalizatora tzw. zatrucia (ang. poisoning) przez produkty uboczne reakcji oraz 

zwiňkszyĺ selektywnoŜĺ reakcji EOR w kierunku tworzenia CO2. 

 

Rys. 2 Schematyczne przedstawienie r·wnolegğych szlak·w utleniania etanolu do aldehydu octowego, 

kwasu octowego i CO2 [1]. 

1.3 Katalizatory stosowane w reakcji EOR 

Powszechnie stosowanym katalizatorem w ogniwach paliwowych zasilanych etanolem 

jest platyna [6,31]. Doniesienia literaturowe wskazujŃ, Ũe ten kosztowny metal moŨe 

z powodzeniem zostaĺ zastŃpiony przez taŒszy pallad [32]. NaleŨy jednak zwr·ciĺ uwagň 

na r·Ũne Ŝrodowiska pracy ogniw paliwowych i podkreŜliĺ fakt, Ũe katalizatory oparte 

na palladzie wykazujŃ wyŨszŃ wydajnoŜĺ w Ŝrodowisku zasadowym, podczas gdy te oparte 

na platynie sŃ stosowane w ogniwach pracujŃcych w Ŝrodowisku kwasowym [5,12]. Z uwagi 

na fakt, iŨ katalizator otrzymany w niniejszej pracy dedykowany jest na anodň ogniwa 

paliwowego pracujŃcego w Ŝrodowisku kwasowym, w dalszej jej czňŜci zostanŃ om·wione 

katalizatory oparte na platynie. Platyna odgrywa kluczowŃ rolň, poniewaŨ na jej powierzchni 

dochodzi do adsorpcji etanolu i rozpoczňcia reakcji EOR. Niestety katalizatory zawierajŃce 

wyğŃcznie platynň sprawdzajŃ siň dobrze w przypadku ogniw wodorowych i nie 

sŃ wystarczajŃce w DEFC, gğ·wnie ze wzglňdu na wspomniane zablokowanie miejsc 

aktywnych poprzez silnie adsorbujŃce zwiŃzki poŜrednie oraz niskŃ selektywnoŜĺ reakcji 

w kierunku otrzymania CO2 [6]. W celu zğagodzenia tych efekt·w, badania w dziedzinie 

ogniw paliwowych zasilanych etanolem skupiajŃ siň na opracowaniu dwuskğadnikowych oraz 

tr·jskğadnikowych katalizator·w opartych na bazie Pt [33]. ZauwaŨono, Ũe dodatek innych 
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metali, bŃdŦ teŨ ich tlenk·w, moŨe zdecydowanie zwiňkszyĺ aktywnoŜĺ Pt w reakcji 

utleniania alkoholi. WŜr·d najczňŜciej badanych i opisywanych znajdujŃ siň katalizatory 

platynowe z dodatkiem cyny (PtSn) oraz rutenu (PtRu) [6,29,34]. Ich dodatek zwiňksza 

tolerancjň platyny na CO, co wpğywa na poprawň wydajnoŜci reakcji EOR zgodnie 

z zaproponowanym w literaturze mechanizmem bifunkcjonalnym oraz efektem ligandu, 

opisanymi poniŨej. Poza Ru i Sn dodaje siň r·wnieŨ W, Co, Rh, Mo i inne, ale nie tworzŃ one 

tak wydajnych ukğad·w jak wspomniane PtRu oraz PtSn. Z kolei na bazie dwuskğadnikowych 

ukğad·w tworzone sŃ kolejne generacje katalizator·w zawierajŃce trzy i wiňcej skğadnik·w. 

Dodatek rodu jako trzeciego skğadnika poprawia selektywnoŜĺ reakcji w kierunku tworzenia 

CO2, poniewaŨ pomaga w rozerwaniu wiŃzania pomiňdzy wňglami [11,17]. Niestety 

w przeciwieŒstwie do cyny nie wspiera aktywacji wody niezbňdnej w kolejnych etapach 

utleniania [9]. Dlatego zainteresowania autor·w prac najczňŜciej skupiajŃ siň 

na tr·jskğadnikowych ukğadach PtRuSn [1], PtRhSn [9], PtIrRh [35] czy PtRhSnO2 [16,19], 

aby poğŃczyĺ potencjağ zar·wno skğadnik·w oksofilowych (tzn. wykazujŃcych duŨe 

powinowactwo do tlenu) (Sn, Ru), jak i tych pomagajŃcych w aktywacji wiŃzania C-C (Rh, 

Ir). ZdolnoŜĺ do rozrywania wiŃzania pomiňdzy wňglami zostağa r·wnieŨ udokumentowana 

dla renu [22ï24]. Jednak w przeciwieŒstwie do rodu, z kt·rym platyna tworzy jednorodny 

stop PtRh, ren charakteryzuje siň odmiennŃ strukturŃ krystalograficznŃ, co utrudnia proces 

otrzymania stopu PtRe. 

1.3.1 Mechanizm/model bifunkcjonalny 

Eksperymenty zwiŃzane z modyfikacjŃ platyny dodatkiem cyny skupiajŃ siň 

na utworzeniu stopu PtSn, bŃdŦ obecnoŜci nanoczŃstek tlenku cyny SnOx 

w bliskim sŃsiedztwie Pt. Jak zauwaŨono w literaturze obecnoŜĺ cyny zar·wno w formie 

stopu jak i w formie tlenku wpğywa na poprawň wydajnoŜci reakcji EOR. Zgodnie 

z mechanizmem (modelem) bifunkcjonalnym, oksofilowy charakter cyny i jej tlenk·w 

umoŨliwia tworzenie grup OHads pochodzŃcych z dysocjacji wody przy niŨszych potencjağach 

niŨ platyna. Proces ten sprzyja utlenieniu zaadsorbowanego CO do CO2 i zmniejsza stopieŒ 

zablokowania powierzchni Pt przez poŜrednie produkty utleniania etanolu, w tym r·wnieŨ 

CO. Efekt ten niejednokrotnie zostağ opisany w literaturze [8,30,33,36]. Ponadto Liu i in. [29] 

zauwaŨyli, Ũe obecnoŜĺ cyny w stopie Pt3Sn wpğywa na obniŨenie wartoŜci poczŃtkowego 

potencjağu, w kt·rym rozpoczyna siň reakcja EOR. Z kolei Jiang i in. [37] pokazali, Ũe SnOx 

w pobliŨu nanoczŃstek Pt dostarcza r·Ũnych form tlenu (ang. oxygen species), kt·re 

przyczyniajŃ siň do usuwania CO zaadsorbowanego na powierzchni Pt. PodkreŜlili oni 
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r·wnieŨ w swojej pracy, Ũe katalizatory Pt-SnOx sŃ bardziej skuteczne podczas utleniania 

etanolu w por·wnaniu ze stopem PtSn. Ich zdaniem efekt ten wynika z tego, 

Ũe w katalizatorze Pt-SnO2 nie zmieniğ siň parametr sieciowy platyny, co sprzyja adsorpcji 

etanolu, podczas gdy sŃsiadujŃcy z platynŃ SnO2 pozwala Ăuwolniĺò aktywne katalitycznie 

miejsca [38]. Niestety w przypadku Pt-SnO2/C nie obserwuje siň poprawy selektywnoŜci 

reakcji EOR w kierunku wytwarzania CO2 w por·wnaniu z Pt/C [36]. Dlatego teŨ pojawiğy 

siň propozycje wğŃczenia trzeciego skğadnika, kt·ry miağby za zadanie wyeliminowaĺ ten 

problem. 

1.3.2 Efekt/model ligandu  

Drugi mechanizm tzw. efekt (model) ligandu zwiŃzany jest z osğabieniem siğy 

wiŃzania pomiňdzy platynŃ a zaadsorbowanymi na jej powierzchni poŜrednimi produktami 

utleniania etanolu, najczňŜciej najsilniej adsorbujŃcego CO (Pt-CO) [14,39]. Wynika 

on z interakcji platyny z innymi metalami oraz czňsto ze zmiany szerokoŜci pasma d [40,41]. 

Interakcje pomiňdzy wiŃzaniami r·Ũnych metali, okreŜlane jako Ăefekt liganduò pomiňdzy 

atomami powierzchni mogŃ skutkowaĺ modyfikacjŃ powierzchniowej struktury elektronowej, 

zmieniajŃc w ten spos·b wğaŜciwoŜci powierzchniowe. Kitchin i in. [40] pokazali, Ũe trudno 

jest jednoznacznie oddzieliĺ efekty wynikajŃce z odksztağceŒ sieci oraz z efektu ligandu, 

poniewaŨ zwykle wystňpujŃ razem i sŃ ze sobŃ silnie zwiŃzane. Delpeuch i in. [39] 

przedstawili wyniki potwierdzajŃce, Ũe utworzenie stopu Rh i Sn z Pt prawdopodobnie 

prowadzi do przesuniňcia Ŝrodka pasma Pt 5d w wyniku oddziağywaŒ w sieci pomiňdzy 

atomami Pt i Rh, co skutkuje sğabszŃ adsorpcjŃ CO na atomach stopu Pt, a tym samym 

przyspiesza reakcjň EOR. Podobnie Ru, w oparciu o model ligandu, zmienia powierzchniowe 

wğaŜciwoŜci chemiczne Pt osğabiajŃc siğň wiŃzania Pt ï CO [30]. PodstawŃ tej argumentacji 

jest to, Ũe energia wiŃzania adsorbatu do powierzchni metalu jest w duŨej mierze zaleŨna 

od struktury elektronowej samej powierzchni [42]. Autorzy prac podkreŜlajŃ jak powszechne 

jest to zjawisko, zwğaszcza w przypadku stop·w metali czy nanoczŃstek typu rdzeŒ-otoczka 

(ang. core-shell) [9,30,41,43], ale nie wykluczajŃ r·wnieŨ jego wpğywu, gdy nanoczŃstki 

znajdujŃ siň w bliskim kontakcie. Dou i in. [44] wykazali silnŃ interakcjň miňdzy Pt a noŜnikiem 

SnO2 i zasygnalizowali transfer elektron·w miňdzy Pt i SnO2. Mimo tego, Ũe Pt i Sn nie 

wystňpowağy w postaci stopu, ich sŃsiedztwo okazağo siň wystarczajŃce. Doniesienia literaturowe 

wskazujŃ r·wnieŨ na podobne wğaŜciwoŜci renu. Jego obecnoŜĺ w pobliŨu platyny 

w katalizatorach (podobnie jak cyny) osğabia energiň wiŃzania miňdzy produktami poŜrednimi, 

a powierzchniŃ platyny, skutkujŃc jednoczeŜnie zwiňkszeniem szybkoŜĺ reakcji w niŨszych 
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temperaturach i zmniejszeniem stopnia zablokowania katalitycznie aktywnych powierzchni 

[23,24].  

1.3.3 Kontakt metal/tlenek metalu 

Kontakt pomiňdzy nanoczŃstkami metalicznymi i tlenkowymi (ang. metal-metal oxide 

interface) jest jednym z Ăparametr·wò wpğywajŃcych na poprawň wydajnoŜci reakcji EOR 

[16,20,21,45]. Wynika to z faktu, Ũe miejsca na styku metal/tlenek sŃ najbardziej aktywne. 

Poza tym uwaŨa siň, Ũe oddziağywania metal/noŜnik (tlenkowy) sŃ zlokalizowane, to znaczy, 

Ũe wpğywajŃ tylko na reaktywnoŜĺ miejsc, kt·re znajdujŃ siň w odlegğoŜci poniŨej 1 nm 

od powierzchni granicznej [46]. WŜr·d takich miejsc najbardziej aktywne powinny byĺ 

te znajdujŃce siň w bezpoŜrednim sŃsiedztwie. Suchorski i in. [46] pokazali, Ũe nanoczŃstki 

palladu znajdujŃce siň w pobliŨu miejsca styku metal/tlenek, wykazywağy wyŨszŃ tolerancjň 

na CO, co czyniğo je bardziej odpornymi na zablokowanie przez CO (efekt ligandu). 

Podobnie, zwiňkszenie szybkoŜci reakcji na granicy metal/tlenek, przypisane oddziağywaniu 

pomiňdzy zaadsorbowanym na metalu CO, a tlenem sğabo zwiŃzanym przez tlenek, 

zaobserwowano dla katalizatora Au/TiO2 [47]. Co wiňcej, wedğug Zhao i in. [48] efekt ten 

jest niezaleŨny od metody, kt·ra zostağa zastosowana do wytworzenia kontaktu pomiňdzy 

metalem a tlenkiem metalu. W swojej pracy zaprezentowali oni r·wnieŨ poprawň wydajnoŜci 

reakcji utleniania alkoholu benzylowego dla FeO/Pt i wykazali, Ũe jego adsorpcja jest 

znacznie silniejsza na powierzchni granicznej pomiňdzy FeO, a Pt. PodkreŜlili r·wnieŨ, 

Ũe przy powierzchniach granicznych, energia aktywacji rozszczepienia wiŃzania OïH jest 

obniŨona w por·wnaniu z barierŃ energetycznŃ, kt·rŃ naleŨy pokonaĺ przy metalicznej 

powierzchni Pt, Pd czy Ag. Analogiczne analizy i podobne wnioski wyciŃgnňli r·wnieŨ 

w przypadku wiŃzania C-H. Z kolei Zhou i in. [45] wykazali poprawň wydajnoŜci reakcji 

EOR, kiedy powierzchniň platynowej anody wzbogacili nanoczŃstkami SnOx, argumentujŃc 

wzrost wartoŜci gňstoŜci prŃdu nie tylko efektem bifunkcjonalnym, ale przede wszystkim 

szczeg·lnŃ rolŃ powierzchni granicznej pomiňdzy Pt/SnOx. Wymienione powyŨej przykğady 

badaŒ wskazujŃ na kluczowoŜĺ kontaktu fizycznego pomiňdzy nanoczŃstkami tworzŃcymi 

ukğad katalityczny i podkreŜlajŃ, Ũe jest on niezbňdnym wymogiem koniecznym 

do wystŃpienia efektu synergicznego (wsp·ğpracy) miňdzy nimi.  

1.4 Proces syntezy nanoczŃstek 

Przeğom polegajŃcy na moŨliwoŜci precyzyjnej kontroli ksztağtu, rozmiaru, skğadu czy 

struktury nanoczŃstek w znacznym stopniu przyczynia siň do otrzymywania nowych 
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wydajnych katalizator·w [49]. Poprzez zmianň warunk·w syntezy moŨliwe jest otrzymanie 

nanoczŃstek o r·Ũnorodnym ksztağcie, rozmiarze i skğadzie. Zrozumienie wpğywu zmian 

parametr·w reakcji na otrzymany produkt koŒcowy jest niezwykle waŨne przy projektowaniu 

nanoczŃstek do konkretnych zastosowaŒ. Proces otrzymywania nanoczŃstek moŨna podzieliĺ 

na dwa etapy: proces zarodkowania (inaczej nukleacji) oraz wzrostu nanoczŃstek. 

1.4.1 Nukleacja  

Nukleacja stanowi pierwszy etap kaŨdej syntezy. W procesie tym tworzŃ siň zarodki, 

kt·re stanowiŃ Ămatryceò do wzrostu nanoczŃstek [50,51]. Niestety ze wzglňdu na brak 

odpowiednich metod eksperymentalnych trudno jest obserwowaĺ proces nukleacji. Istnieje 

jednak jego teoretyczny opis. Podczas procesu zarodkowania, w wyniku redukcji jon·w lub 

zerwania wiŃzaŒ w zwiŃzku prekursora powstajŃ atomy o zerowej wartoŜciowoŜci (ang. zero-

valence atoms). Nastňpnie w wyniku zderzeŒ pomiňdzy nimi, atomy zaczynajŃ agregowaĺ 

i dochodzi do wytworzenia mağych skupisk atom·w (klastr·w lub inaczej zarodk·w) [52]. 

Powstağe zarodki sŃ niestabilne termodynamicznie, a ich dalszy Ălosò jest zaleŨny 

od rozmiaru. MoŨe dojŜĺ do ich rozpuszczenia zanim uformujŃ stabilnŃ formň lub jeŨeli 

pokonajŃ barierň energetycznŃ (ang. critical free energy barrier), utworzŃ formň stabilnŃ 

i bňdŃ mogğy kontynuowaĺ wzrost. Zgodnie z klasycznŃ teoriŃ zarodkowania, przy zağoŨeniu, 

Ũe zarodek bňdzie posiadaĺ idealny kulisty ksztağt, to w przypadku jego powstania wzrost 

energii swobodnej ukğadu moŨna opisaĺ nastňpujŃco [50,53]: 

ῳὋ  
τ

σ
“ὶῳὋ  τ“ὶ                                                    τ 

gdzie: ȹG oznacza cağkowitŃ energiň swobodnŃ ukğadu, r - promieŒ sferycznej czŃstki,                    

ɔ - energiň swobodnŃ powierzchni (ang. surface free energy), ȹGv - energiň swobodnŃ 

krysztağu  (ang. crystal free energy) definiowanŃ nastňpujŃco: 

ῳὋ
ὯὝ ὰὲ Ὓ

ὺ
                                                            υ 

gdzie: kB ï stağa Boltzmana, T ï temperatura reakcji, S - przesycenie roztworu (stosunek 

stňŨeŒ substancji rozpuszczonej w stanie nasycenia do warunk·w r·wnowagi), v ï objňtoŜĺ 

molowa. 

Ze wzglňdu na to, Ũe energia swobodna powierzchni ɔ jest zawsze dodatnia, a energia 

swobodna krysztağu ujemna, moŨliwe jest znalezienie maksymalnej energii swobodnej, kt·ra 
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zagwarantuje utworzenie formy stabilnej. ZakğadajŃc, Ũe r·Ũniczka dȹG/dr = 0, moŨna 

wyznaczyĺ krytycznŃ energiň swobodŃ [50,53]: 

ῳὋz
τ

σ
“ὶz                                                                φ 

oraz wz·r na promieŒ krytyczny: 

ὶz
ς

ῳὋ
 
ςὺ

ὯὝὰὲὛ
                                                    χ 

PromieŒ krytyczny odpowiada minimalnemu rozmiarowi, kt·ry musi osiŃgnŃĺ czŃstka, aby 

nie ulegğa rozpuszczeniu. To samo dotyczy krytycznej wartoŜci energii, kt·ra jest wymagana 

do uzyskania stabilnych czŃstek w roztworze [50]. 

1.4.2 Wzrost nanoczŃstek 

Klasyczny proces wzrostu nanoczŃstek moŨna podzieliĺ na cztery gğ·wne etapy: 

1) powstanie w roztworze zarodk·w stanowiŃcych podstawň do dalszego wzrostu 

nanoczŃstek, 2) dyfuzja ĂrosnŃcych formò (ang. growth species) znajdujŃcych siň w roztworze 

w kierunku innych wzrastajŃcych w roztworze, 3) adsorpcja tych form na rosnŃcych 

powierzchniach nanoczŃstek i 4) wzrost powierzchni nanoczŃstek poprzez nieodwracalne 

wğŃczenie zaadsorbowanych form na ich powierzchniň [54]. Ze wzglňdu na fakt, Ũe wzrost 

nanoczŃstek jest procesem zaleŨnym od dyfuzji, do jego opisu moŨna zastosowaĺ pierwsze 

prawo Ficka [50]: 

ὐ τ“ὼὈ
Ὠὅ

Ὠὼ
                                                                ψ 

gdzie: J - cağkowity strumieŒ atom·w dyfundujŃcych przez sferycznŃ pğaszczyznň 

o promieniu x (iloŜĺ/powierzchniň i czas), D ï wsp·ğczynnik dyfuzji, C ï stňŨenie skğadnika 

w pğaszczyŦnie przepğywu w odlegğoŜci x. Dla sferycznych nanoczŃstek znajdujŃcych siň 

w roztworze powyŨsze r·wnanie moŨna przedstawiĺ nastňpujŃco: 

ὐ
τ“Ὀὶὶ 


ὅ ὅ                                                    ω 

gdzie: r ï promieŒ nanoczŃstki, ŭ - odlegğoŜĺ od powierzchni czŃstki do obecnych 

w roztworze ĂrosnŃcych formò (ang. growth species), Cb ï cağkowite stňŨenie ĂrosnŃcych 

formò w roztworze, Ci - stňŨenie ĂrosnŃcych formò na granicy ciağo stağe/ciecz. PoniewaŨ 

J jest stağe i niezaleŨne od x, cağka z C(x) od (r + ŭ) do r daje r·wnanie nr 10: 

ὐ τ“Ὀὶὅ ὅ                                                            ρπ 
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Analogicznie r·wnanie to moŨna zapisaĺ dla szybkoŜci reakcji powierzchniowej k. Zakğada 

siň, Ũe jest ona niezaleŨna od wielkoŜci czŃstek:  

ὐ τ“ὶὯὅ ὅ                                                          ρρ 

gdzie: Cr jest rozpuszczalnoŜciŃ czŃstek. Na podstawie dw·ch ostatnich r·wnaŒ moŨna 

wnioskowaĺ, Ũe wzrost nanoczŃstek moŨe byĺ ograniczony przez dyfuzjň lub szybkoŜĺ 

reakcji Ăformò rosnŃcych na powierzchni [53]. 

JeŜli procesy zarodkowania i wzrostu zostanŃ rozdzielone w czasie, wtedy podczas 

procesu wzrostu nie powstanŃ Ũadne nowe zarodki i odwrotnie: nie dojdzie do wzrostu 

nanoczŃstek podczas procesu zarodkowania. Dziňki temu moŨna otrzymaĺ czŃstki 

o jednorodnym rozkğadzie wielkoŜci. Proces wzrostu moŨna r·wnieŨ opisaĺ za pomocŃ 

mechanizmu zwanego dojrzewaniem Ostwalda (ang. Ostwald ripening), w kt·rym wiňksze 

zarodki rosnŃ kosztem mniejszych, a mianowicie mniejsze czŃsteczki rozpuszczajŃ siň ze 

wzglňdu na ich wiňkszŃ rozpuszczalnoŜĺ, przyczyniajŃc siň w ten spos·b do wzrostu 

wiňkszych [49]. 

1.4.3 Wpğyw rozmiaru na wğaŜciwoŜci NPs 

NanoczŃstki ze wzglňdu na mağe rozmiary wykazujŃ specyficzne wğaŜciwoŜci 

chemiczne, fizyczne i czňsto r·wnieŨ katalityczne [55]. Jest to zwiŃzane z zwiňkszonym 

stosunkiem liczby atom·w lub jon·w powierzchniowych i przypowierzchniowych do tych 

znajdujŃcych siň wewnŃtrz danej czŃstki. Wynikiem tego jest duŨa powierzchnia wğaŜciwa 

nanomateriağ·w. Mimo tego, Ũe zsyntetyzowane nanomateriağy czňsto r·ŨniŃ siň od idealnej, 

poŨŃdanej struktury, procent atom·w powierzchniowych w funkcji wielkoŜci nanoczŃstek 

zachowuje siň w ten sam spos·b (Rys. 3). Dlatego w badaniach czňsto dŃŨy siň do obniŨenia 

rozmiaru nanoczŃstek do takiego, kt·ry oferowağby poŨŃdane wğaŜciwoŜci. Atomy 

powierzchniowe i naroŨne sŃ tymi, kt·re wykazujŃ najwyŨszŃ aktywnoŜĺ [56]. Dziňki 

duŨemu stosunkowi powierzchni do objňtoŜci nanoczŃstki z powodzeniem znajdujŃ 

zastosowane w reakcjach katalitycznych. Dodatkowo to wğaŜnie atomy powierzchniowe 

ogrywajŃ kluczowŃ rolň w tych procesach. Dlatego w literaturze obserwuje siň rosnŃce 

zainteresowanie syntezŃ nanoczŃstek pod kŃtem kontroli ich rozmiaru i skğadu chemicznego, 

poniewaŨ parametry te wpğywajŃ bezpoŜrednio na ich wğaŜciwoŜci [57,58]. Dodatkowo 

mniejsze nanoczŃstki wykazujŃ silniejsze wğaŜciwoŜci oksofilowe w por·wnaniu 

z wiňkszymi, z powodu wyŨszego stosunku atom·w krawňdziowych i naroŨnych do 

powierzchniowych [59]. Kontrola tych parametr·w jest dobrze udokumentowana dla 
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nanoczŃstek wiňkszych niŨ 5 nm [57]. Otrzymywanie mniejszych nanoczŃstek jest trudniejsze 

i wymaga racjonalnego projektowania i precyzyjnej metodologii syntetycznej. Na Rys. 3 

pokazano jak zmienia siň procent atom·w powierzchniowych w funkcji wielkoŜci 

nanoczŃstek. 

 

Rys. 3 Stosunki: atom·w powierzchniowych do cağkowitej liczby atom·w (czerwone k·ğka) i atom·w 

w miejscach naroŨnych i krawňdziowych do cağkowitej liczby atom·w (czarne kwadraty) dla 

nanoczŃstek w ksztağcie szeŜciokŃta. Inne ksztağty wykazujŃ podobnŃ zaleŨnoŜĺ liczby atom·w 

powierzchniowych w funkcji rozmiaru [60]. 

W literaturze znajduje siň wiele badaŒ potwierdzajŃcych wpğyw rozmiaru na 

wğaŜciwoŜci otrzymanych nanoczŃstek bŃdŦ teŨ ukğad·w na nich bazujŃcych. Jak wykazağ 

Zhou i in. [61], osadzanie mağych ~ 2 nm nanoczŃstek SnO2 na polikrystalicznej elektrodzie 

Pt prowadzi do znacznego zwiňkszenia aktywnoŜci w reakcji utleniania metanolu (MOR), 

jednak efekt ten praktycznie zanika, kiedy zwiňkszymy rozmiar nanoczŃstek SnO2 do 20 nm. 

Wpğyw rozmiaru, wedğug autor·w pracy, jest zwiŃzany ze sğabszym zwiŃzaniem 

zaadsorbowanych grup OH na Sn niŨ w przypadku duŨych nanoczŃstek, co pozwala na 

ğatwiejsze ich uwalnianie i jednoczeŜnie prowadzi do bardziej skutecznego utleniania 

zaadsorbowanego na powierzchni Pt tlenku wňgla, czyniŃc jŃ doskonağym katalizatorem 

w reakcji MOR. Z kolei zdaniem Pereza i in. [62] zmniejszenie rozmiaru nanoczŃstki 

powoduje silniejszŃ adsorpcjŃ anion·w (w szczeg·lnoŜci OH) na jej powierzchni. Gdy 

zaadsorbowane OH dziağa jako Ăpromotor reakcjiò, tak jak w przypadku utleniania zwiŃzk·w 

poŜrednich na Pt, w·wczas wzrost wğaŜciwoŜci oksofilowych wynikajŃcy ze spadku rozmiaru 

nanoczŃstek powoduje wzrost aktywnoŜci wğaŜciwej dla reakcji utleniania etanolu. Jednak 
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z drugiej strony, wzrost charakteru oksofilowego zwiŃzany z pokryciem powierzchni r·Ũnymi 

formami tlenu moŨe prowadziĺ do zmniejszenia aktywnoŜci wğaŜciwej, poniewaŨ grupy OH 

na tych czŃstkach mogŃ skutecznie blokowaĺ miejsca aktywne niezbňdne na etapie adsorpcji 

etanolu. W konsekwencji moŨe to doprowadziĺ do spadku aktywnoŜci wğaŜciwej. Dlatego 

autorzy podkreŜlajŃ, Ũe zdolnoŜĺ do wiŃzania OH nie powinna byĺ ani zbyt sğaba ani byt 

silna, a regulowaĺ moŨna jŃ wğaŜnie rozmiarem nanoczŃstki. Z kolei jak zauwaŨyğ An i in. 

[63] rozmiar nie jest jedynym czynnikiem wpğywajŃcym na aktywnoŜĺ katalitycznŃ, ale jego 

zmiana moŨe w znaczŃcy spos·b wpğywaĺ na siğň oddziağywaŒ metal-noŜnik w badanych 

przez niego katalizatorach Pt/Fe2O3. Dlatego tak istotne jest zwr·cenie uwagi na cağy zakres 

czynnik·w mogŃcych wpğynŃĺ na wğaŜciwoŜci otrzymywanego nanomateriağu.  

1.4.4 Wpğyw struktury i skğadu chemicznego na wğaŜciwoŜci NPs 

Na wielofunkcyjnoŜĺ otrzymywanych nanoczŃstek ma r·wnieŨ wpğyw ich struktura 

oraz skğad chemiczny. Istnieje wiele prac o syntezach nanoczŃstek dwuskğadnikowych 

[29,43], tr·jskğadnikowych [9,64], a nawet czteroskğadnikowych [65]. Wieloskğadnikowe 

nanoczŃstki mogŃ siň r·Ũniĺ ze wzglňdu na ukğad atom·w, co zostağo schematycznie 

przedstawione na Rys. 4 na przykğadzie nanoczŃstek PtRu [43].  

 

Rys. 4 Graficzne przedstawienie modelu struktury typu: a) uporzŃdkowany stop; b) nanoczŃstka typu: 

rdzeŒ otoczka; c) poğŃczone nanoczŃstki monometaliczne na przykğadzie bimetalicznego ukğadu PtïRu 

[43]. 

W przypadku reakcji EOR potwierdzona zostağa rola miejsc styku pomiňdzy 

nanoczŃstkami (bŃdŦ atomami r·Ũnych pierwiastk·w w nanoczŃstce) wchodzŃcymi w skğad 

katalizatora. Dodanie kolejnych pierwiastk·w w celu uformowania stopu poprawia 

wğaŜciwoŜci katalityczne gğ·wnie dziňki modyfikacji stan·w elektronowych na powierzchni 

nanoczŃstek. Przykğadem tego typu katalizatora jest juŨ wspomniany ukğad PtRh osadzony na 

wiňkszych nanoczŃstkach SnO2, kt·ry obecnie jest uwaŨany za najbardziej wydajny 
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katalizator w reakcji EOR [15,19]. PtRh wystňpuje w nim w formie stopu. Jego graficzny 

schemat zostağ przedstawiony na Rys. 5. 

 

Rys. 5 Graficzne przedstawienie ukğadu nanoczŃstek PtRh/SnO2 na noŜniku wňglowym. 

Z kolei Higuchi i in. [16] badali  katalizator o tym samym skğadzie, ale Pt i Rh zostağy 

zsyntetyzowane w postaci osobnych nanoczŃstek pozostajŃc przy tym w czňŜciowym 

kontakcie. Autorzy podkreŜlili, Ũe nie jest jasne, czy w tym przypadku konieczne jest 

otrzymanie stopu, czy wystarczajŃcy jest fizyczny kontakt pomiňdzy skğadnikami. Badania 

przeprowadzone przez Parka i in. [66] pokazujŃ, Ũe kontrola skğadu stopu PtRh pozwala na 

poprawň aktywnoŜci katalitycznej. Z drugiej strony Roth i in. [67] wskazujŃ, Ũe formowanie 

stopu nie wydaje siň byĺ kluczowym wymogiem dla poprawy wydajnoŜci 

elektrokatalitycznej, o ile nanoczŃstki pozostajŃ ze sobŃ w bliskim kontakcie. Istotny bez 

wŃtpienia jest natomiast skğad chemiczny tworzonych ukğad·w. Jest to zwiŃzane z unikalnŃ 

i indywidualnŃ rolŃ kaŨdego skğadnika w szlaku utleniania etanolu. Na powierzchni platyny 

ma miejsce adsorpcja etanolu, co pozwala na rozpoczňcie reakcji EOR. RolŃ Rh, czy 

wspomnianego Re, jest rozszczepienie wiŃzania C-C w molekule etanolu, podczas gdy SnO2 

dostarcza grup OH do utleniania zwiŃzk·w poŜrednich [17]. 

1.5 Teoria potencjağu zeta 

Jednym z gğ·wnych czynnik·w determinujŃcych interakcje nanoczŃstek w zawiesinie 

jest ich ğadunek [68]. Wobec tego poza okreŜleniem rozmiaru nanoczŃstek, niezbňdne do ich 

wğaŜciwej charakterystyki jest r·wnieŨ okreŜlenie ich ğadunku powierzchniowego. DostňpnŃ 

eksperymentalnie metodŃ pomiaru ğadunku nanoczŃstek jest zmierzenie wartoŜci 

tzw. potencjağu zeta. Potencjağ zeta, r·wnieŨ okreŜlany jako potencjağ elektrokinetyczny, jest 

potencjağem na tzw. pğaszczyŦnie poŜlizgu/Ŝcinania czŃstki koloidalnej poruszajŃcej siň 

w polu elektrycznym [68,69]. Odzwierciedla on r·Ũnicň potencjağ·w miňdzy podw·jnŃ 

warstwŃ elektrycznŃ elektroforetycznie ruchomych czŃstek, a obecnŃ wok·ğ nich warstwŃ 

dyspergatora, dostarczajŃc informacji o charakterze ğadunku powierzchniowego. Zasadniczo 
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ğadunek nanoczŃstek metalicznych i tlenkowych moŨna ğatwo kontrolowaĺ poprzez zmianň 

pH roztworu zawierajŃcego nanoczŃstki. ZnajomoŜĺ wartoŜci potencjağu zeta daje moŨliwoŜĺ 

poğŃczenia nanoczŃstek o przeciwnych jego wartoŜciach. Dodatkowe informacje zwiŃzane 

z teoriŃ potencjağu zeta oraz opis poszczeg·lnych warstw i pğaszczyzn znajdujŃcych siň 

w pobliŨu nanoczŃstki zostağ przedstawiony w rozdziale zawierajŃcym opis metod 

eksperymentalnych (2.3.1.4). 

1.6 Cele i hipotezy pracy 

Jednym z najbardziej perspektywicznych tr·jskğadnikowych ukğad·w znanych 

w literaturze z doskonağych wğaŜciwoŜci utleniajŃcych etanol, jest ukğad zawierajŃcy 

nanoczŃstki tlenku cyny (IV) (SnO2) oraz nanostop platyna-rod (PtRh) otrzymany przez grupň 

Adzicôa [15,17,19]. Analiza doniesieŒ literaturowych wskazuje, Ũe rod m·gğby zostaĺ 

zastŃpiony przez ren. W ramach pracy podjňto pr·bň zastŃpienia rodu w tr·jskğadnikowym 

nanokatalizatorze PtRh/SnO2/C przez ren. W zwiŃzku z powyŨszym, za gğ·wny cel pracy 

doktorskiej obrano wytworzenie, scharakteryzowanie oraz zastosowanie tr·jskğadnikowego 

katalizatora Pt/Re/SnO2/C jako materiağu anodowego w ogniwie paliwowym zasilanym 

etanolem. Na tak postawiony gğ·wny cel pracy skğadağy siň nastňpujŃce cele szczeg·ğowe: 

¶ Zaprojektowanie efektywnego katalizatora poprzez kontrolň rozmiaru, ksztağtu 

i skğadu chemicznego tworzŃcych go nanoczŃstek. 

¶ Opracowanie procedury otrzymania tr·jskğadnikowego nanokatalizatora 

Pt/Re/SnO2/C. 

¶ Dob·r odpowiednich parametr·w procesu otrzymywania indywidualnych nanoczŃstek 

SnO2, Pt oraz Re majŃcych wchodziĺ w skğad projektowanego katalizatora. 

¶ PoğŃczenie nanoczŃstek Pt, Re i SnO2 zoptymalizowanych na wczeŜniejszym etapie 

prac wykorzystujŃc oddziağywania miňdzyczŃsteczkowe i zapewniajŃc fizyczny 

kontakt pomiňdzy nimi.  

¶ Zdefiniowanie wğaŜciwoŜci fizykochemicznych i dyspersyjno-morfologicznych 

wytworzonych nanoczŃstek oraz ich dwu i tr·jskğadnikowych kombinacji, a nastňpnie 

wykazanie fizycznego i/lub chemicznego charakteru oddziağywaŒ pomiňdzy nimi. 

¶ Zbadanie wğaŜciwoŜci elektrochemicznych wybranych ukğad·w dwu- 

i tr·jskğadnikowych w perspektywie ich potencjalnego wykorzystania jako materiağ 

anodowy w ogniwach paliwowych zasilanych etanolem. 
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¶ Por·wnanie uzyskanych wynik·w badaŒ w ramach przeprowadzonej charakterystyki 

fizykochemicznej i strukturalnej z wynikami dla dostňpnego komercyjnie katalizatora 

platynowego (Pt TANAKA). 

W oparciu o przeglŃd dotychczasowych doniesieŒ literaturowych postawiono nastňpujŃce 

tezy badawcze:  

1. PodwyŨszenie temperatury oraz wydğuŨenie czasu syntezy poprawia stopieŒ 

krystalicznoŜci otrzymanych nanoczŃstek platyny, renu i tlenku cyny. 

2. MoŨliwe jest poğŃczenie wiňkszych nanoczŃstek SnO2 z mniejszymi, metalicznymi 

nanoczŃstkami Pt i Re zapewniajŃc kontakt fizyczny pomiňdzy nimi, w spos·b 

w peğni kontrolowany, w oparciu o r·Ũnice w wartoŜciach potencjağu 

elektrokinetycznego (ɕ) poszczeg·lnych nanoczŃstek (wykorzystujŃc oddziağywania 

elektrostatyczne). 

3. MoŨliwe jest otrzymanie metodami syntezy chemicznej tr·jskğadnikowego ukğadu 

zawierajŃcego ren jako skğadnik katalizatora majŃcego potencjalne zastosowanie 

w reakcji utleniania etanolu. 

4. Wytworzone tr·jskğadnikowe nanokatalizatory Pt/Re/SnO2/C bňdŃ bardziej aktywne 

w katalitycznych procesach utleniania etanolu w por·wnaniu z komercyjnie 

dostňpnym katalizatorem platynowym. 
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Rozdziağ 2. Materiağy i metody 

2.1 Materiağy 

Jako prekursory metali do otrzymania nanoczŃstek wykorzystano dwuwodny chlorek 

cyny (SnCl2Ț2H2O), piňciowodny chlorek cyny (SnCl4Ț5H2O), kwas heksachloroplatynowy 

(H2PtCl6), chlorek renu (ReCl3) oraz nadrenian amonu (NH4ReO4). SnCl2Ț2H2O, SnCl4Ț5H2O, 

H2PtCl6 oraz NH4ReO4 zakupiono w Sigma Aldrich, natomiast ReCl3 w Alfa Aesar. Pozostağe 

odczynniki, do kt·rych naleŨağy: kwas cytrynianiowy (C6H8O7), glikol etylenowy (C2H6O2), 

wodny roztw·r amoniaku (NH3ȚH2O), etanol (C2H5OH), aceton (C3H6O), wodorotlenek sodu 

(NaOH) oraz borowodorek sodu (NaBH4) zakupiono w Avantor Performance Materials 

Poland S.A. Polyvinylpyrrolidone (PVP) oraz 5 ă roztw·r Nafionu zakupiono w Sigma 

Aldrich, a wňgiel aktywny Vulcan XC-72R w Cabot Corporation. Roztwory SnCl2 oraz 

SnCl4, w zaleŨnoŜci od uŨytej metody syntezy, zostağy przygotowane przy uŨyciu wody 

dejonizowanej lub glikolu etylenowego.  

2.2 Metody 

2.2.1 Syntezy nanoczŃstek Pt, Re, SnO2  

a) Otrzymanie tr·jskğadnikowego ukğadu metodŃ bezpoŜredniej syntezy z trzech 

prekursor·w 

Prekursory (6 mg ReCl3, 10 mg H2PtCl6 i 50 mg SnCl2) rozpuszczono osobno 

w glikolu etylenowym, a nastňpnie poddano dziağaniu ultradŦwiňk·w przez kilka minut. 

Rozpuszczone prekursory zmieszano ze sobŃ i umieszczono w kolbie okrŃgğodennej. ĞŃczna 

objňtoŜĺ mieszaniny reakcyjnej wynosiğa 40 ml. Nastňpnie otrzymany roztw·r ogrzano 

do temperatury 160ÁC, kt·rŃ podtrzymywano przez 90 minut. W kolejnym etapie podniesiono 

temperaturň do 180ÁC i utrzymywano w niej roztw·r przez 60 minut. Ostatecznie ogrzano 

roztw·r do temperatury wrzenia rozpuszczalnika (196ÁC) i trzymano przez trzy godziny pod 

chğodnicŃ zwrotnŃ. Reakcjň przeprowadzono w atmosferze argonu.  

b) Otrzymanie nanoczŃstek SnO2 metodŃ poliolowŃ 

NanoczŃstki SnO2 zsyntetyzowano stosujŃc zmodyfikowanŃ metodň poliolowŃ [70]. 

W tym celu przygotowano roztw·r chlorku cyny (II) w glikolu etylenowym: odwaŨono 0,2 g 

SnCl2Ŀ2H2O i rozpuszczono je w 10 ml glikolu etylenowego. Nastňpnie otrzymany roztw·r 

zostağ dodany do 40 ml mieszaniny wody destylowanej (1 ml) i glikolu etylenowego (39 ml), 

tak, aby zachowaĺ stağy stosunek wody do glikolu (0,02). średni rozmiar czŃstek zaleŨy 
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od poczŃtkowego stosunku molowego [H2O]/[C2H6O2], dlatego teŨ niezbňdna jest niewielka 

iloŜĺ wody. Zgodnie z literaturŃ [70], zbyt duŨa iloŜĺ wody powoduje powstawanie 

niepoŨŃdanych aglomerat·w, a jej brak z kolei hamuje proces tworzenia siň nanoczŃstek. 

Nastňpnie otrzymany roztw·r ogrzewano pod chğodnicŃ zwrotnŃ w temperaturze wrzenia 

rozpuszczalnika przez odpowiedni czas (Tabela 1). We wszystkich syntezach poczŃtkowo 

klarowny roztw·r przy temperaturze okoğo 170ÁC uzyskağ lekko sğomkowe zabarwienie. 

Dwie ostatnie syntezy zostağy przeprowadzone w Ŝrodowisku zasadowym. Po zmieszaniu ze 

sobŃ roztworu chlorku cyny z mieszaninŃ wody i glikolu etylenowego, przy uŨyciu 0,5 M 

roztworu wodorotlenku sodu w glikolu (NaOH-EG) dostosowano odczyn roztworu 

odpowiednio do pH å 6 lub pH å 10. Tabela 1 zawiera zestawienie wybranych do pracy 

syntez nanoczŃstek SnO2 wraz ze zmienianymi parametrami procesu. 

Tabela 1 Parametry zmieniane podczas syntezy nanoczŃstek SnO2 metodŃ poliolowŃ. 

Nr 

syntezy 

IloŜĺ 

prekursora:  

SnCl2Ț2H2O 

[g] 

Stosunek 

wody do 

glikolu 

Czas 

grzania 

w temp 

190ÁC [h] 

Trzymanie 

w 130ÁC 

[h]  

IloŜĺ 

glikolu 

(ml) 

IloŜĺ 

wody 

(ml) 

Dodatkowe 

uwagi 

P1 0,2 0,02 1 - 49 1  

P2 0,2 0,02 4 - 49 1  

P3 0,3 0,02 4 1 49 1  

P4 0,2 - 5 1 50 0  

P5 0,2 0,02 3 - 49 1 

Prekursor 

wstrzykniňto 

do glikolu o 

temp. 190ÜC 

P6 0,2 0,02 6 - 98 2  

P7 0,3 0,02 6 1 98 2 

Dodano 0,5 M 

NaOH-EG, 

roztw·r o 

pH=10 

P8 0,3 0,02 6 1 98 2 

Dodano 0,5 M 

NaOH-EG, 

roztw·r o 

pH=6 

 

c) Otrzymanie nanoczŃstek SnO2 metodŃ mikrofalowŃ 

Syntezň nanoczŃstek SnO2 metodŃ wspomaganŃ mikrofalowo wykonano opierajŃc siň 

na procedurach zaproponowanych przez Zhu i in. [71] oraz Subramaniana i in. [72]. W tym 

celu sporzŃdzono osobno roztw·r SnCl4Ŀ5H2O oraz kwasu cytrynowego o stňŨeniach kolejno 

0,1 M oraz 0,031 M. Nastňpnie przygotowane roztwory zmieszano ze sobŃ w stosunku 3:5, 
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3.3:5, 3.75:5 oraz 4.5:5 (Tabela 2). Tak przygotowane mieszaniny umieszczano w kuchence 

mikrofalowej i grzano przez r·Ũne czasy przy stağej mocy ï 40 W. Otrzymane nanoczŃstki 

SnO2 odpğukano w etanolu i wodzie destylowanej. W Tabeli 2 zebrano parametry zmieniane 

podczas syntezy nanoczŃstek SnO2 metodŃ mikrofalowŃ. 

Tabela 2 Parametry zmieniane podczas syntezy nanoczŃstek SnO2 metodŃ mikrofalowŃ. 

Nr syntezy Stosunek SnCl4Å5H2O oraz 

kwasu cytrynowego 

Czas trwania syntezy 

[min]  

Moc mikrofali 

[W]  

M1 3:5 15 40 

M2 3,5:5 12,5 40 

M3 4,5:5 15 40 

M4 3,75:5 15 40 

M5 3:5 30 40 

 

d) Otrzymanie nanoczŃstek SnO2 metodŃ koprecypitacji (strŃcania) 

W celu otrzymania nanoczŃstek SnO2 metodŃ strŃcania, przygotowano 25 ml 0,1 M  

roztworu chlorku cyny (IV) w wodzie destylowanej. Nastňpnie dodawano kroplami 25% 

roztw·r amoniaku ciŃgle mieszajŃc. Zabieg ten kontynuowano do uzyskania pH å 9. W ten 

spos·b otrzymano biağy osad nanoczŃstek SnO2, kt·ry przepğukano wodŃ destylowanŃ 

i poddano dalszej charakteryzacji. Pr·bka w czňŜci wynikowej zostağa oznaczona jako C1. 

e) Otrzymanie nanoczŃstek Pt metodŃ poliolowŃ  

Roztw·r H2PtCl6 otrzymano poprzez rozpuszczenie 50 mg H2PtCl6Ŀ6H2O w 40 ml 

glikolu etylenowego. Na mieszadle magnetycznym mieszano roztw·r w temperaturze 

pokojowej aŨ do cağkowitego rozpuszczenia prekursora. Nastňpnie, (ciŃgle mieszajŃc) przy 

uŨyciu 0,5 M roztworu wodorotlenku sodu w glikolu (NaOH-EG) podniesiono wartoŜĺ pH 

roztworu do 12. Tak otrzymany roztw·r trzymano pod chğodnicŃ zwrotnŃ w temperaturze 

160ÁC przez 180 minut. W czasie reakcji, poczŃtkowo pomaraŒczowy roztw·r zaczŃğ 

zmieniaĺ barwň na czarnŃ w okolicach temperatury 100ÁC. UzyskanŃ zawiesinň nanoczŃstek 

strŃcono i przemyto etanolem i wodŃ destylowanŃ. Jako eksperyment kontrolny wykonano 

r·wnieŨ syntezň w Ŝrodowisku kwasowym (bez dodatku NaOH-EG). W doŜwiadczeniu tym 

roztw·r niemal natychmiast zmieniğ barwň na czarnŃ w temperaturze 136ÁC, 

w przeciwieŒstwie do Ŝrodowiska zasadowego, gdzie zmiana barwy nastňpowağa w niŨszych 

temperaturach (~ 100ÁC) i stopniowo. 
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f) Otrzymanie nanoczŃstek Re metodŃ poliolowŃ  

WstňpnŃ procedurň syntezy nanoczŃstek Re metodŃ poliolowŃ, opracowano 

na podstawie wczeŜniejszych badaŒ zwiŃzanych z nanoczŃstkami rutenu [73]. Zdecydowano 

siň na to ze wzglňdu na brak prac o syntezie nanoczŃstek renu z wykorzystaniem prekursora 

ReCl3. Dodatkowo metaliczne nanoczŃstki rutenu wydawağy siň byĺ odpowiednie, ze wzglňdu 

na taka samŃ strukturň krystalograficznŃ (hcp) oraz podobne wartoŜci stağej sieciowej obu 

pierwiastk·w. W celu otrzymania nanoczŃstek renu rozpuszczono 16 mg ReCl3 w 1 ml wody 

destylowanej i dodano do 40 ml glikolu etylenowego. Tak otrzymany roztw·r grzano pod 

chğodnicŃ zwrotnŃ odpowiednio przez 90 minut w 160ÁC, nastňpnie przez 45 minut w 180ÁC  

i ostatecznie w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez 180 minut. Po rozpuszczeniu 

roztw·r charakteryzowağ siň ciemnoczerwonym kolorem, nastňpnie po okoğo 10 minutach 

w 160ÁC zmieniğ barwň na szaro-zielonŃ, a p·Ŧniej poprzez bezbarwnŃ aŨ do intensywnie 

Ũ·ğtej w 180ÁC. Reakcjň prowadzono w atmosferze argonu. 

g) Otrzymanie nanoczŃstek Re metodŃ koloidalnŃ 

OpierajŃc siň na procedurze zaproponowanej przez Bedia i in. [74] przygotowano 5 ml 

0,02 molowego roztworu NH4ReO4 oraz 20 ml 0,02 molowego roztworu PVP w wodzie 

destylowanej. Nastňpnie zmieszane roztwory umieszczono na pğytce grzejŃcej z mieszadğem 

magnetycznym i oczyszczano z tlenu przez przepuszczanie przez nie argonu w temperaturze 

50ÁC przez 45 minut przy obrotach 400/minutň. Nastňpnie dodano wodny roztw·r NaBH4 

o zmiennym stňŨeniu (Tabela 3). Tak przygotowany roztw·r mieszano przez 4 h przy 

obrotach 400/min w temperaturze 50ÁC. Reakcjň prowadzono w atmosferze argonu w celu 

usuniňcia tlenu rozpuszczonego w wodzie i zminimalizowania warunk·w utleniajŃcych. 

Po dodaniu NaBH4 roztw·r zmieniğ barwň na czarnŃ bŃdŦ ciemnoszarŃ, co Ŝwiadczy 

o pojawieniu siň nanoczŃstek. Tabela 3 przedstawia zestawienie wybranych do pracy syntez 

nanoczŃstek Re wraz ze zmienianymi parametrami procesu. 
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Tabela 3 Parametry zmieniane podczas syntezy nanoczŃstek Re metodŃ koloidalnŃ. 

Nr 

syntezy 

StňŨenie i objňtoŜĺ 

prekursora 

StňŨenie PVP 

(stosunek 

PVP:Re) 

StňŨenie 

NaBH4 
Temperatura 

Czas grzania 

[h]  

1 5 ml 0,02 M NH4ReO4 20 ml 0,2 M 5 ml 0,1 M 50ÁC 2 

2 5 ml 0,02 M NH4ReO4 20 ml 0,2 M 5 ml 0,1 M 50ÁC 4 

3 5 ml 0,02 M NH4ReO4 20 ml 0,2 M 10 ml 0,5 M 50ÁC 4 

4 5 ml 0,04 M NH4ReO4 20 ml 0,2 M 5 ml 0,1 M 50ÁC 4 

5 5 ml 0,02 M NH4ReO4 - 10 ml 0,5 M 50ÁC 4 (bez PVP) 

6 5 ml 0,02 M NH4ReO4 20 ml 0,2 M 10 ml 0,5M 50ÁC 4 (bez argonu) 

7 5 ml 0,02 M NH4ReO4 20 ml 0,1 M 10 ml 0,5 M 70ÁC 4 

8 5 ml 0,04 M NH4ReO4 20 ml 0,2 M 5 ml 1M 50ÁC 4 

9 
5 ml 0,02 M NH4ReO4 

(+ amoniak do pH=12) 
20 ml 0,2 M 10 ml 0,5 M 50ÁC 4 

10 
5 ml 0,02 M NH4ReO4 

(+ HCl do pH=2) 
20 ml 0,2 M 10 ml 0,5 M 50ÁC 4 

 

h) Utworzenie dwuskğadnikowych kombinacji nanoczŃstek Pt/SnO2 oraz Re/SnO2  

W celu utworzenia dwu oraz tr·jskğadnikowych kombinacji nanoczŃstek zmierzono 

potencjağy zeta odpowiednich roztwor·w zawierajŃcych nanoczŃstki Pt, Re i SnO2 w funkcji 

pH. Nastňpnie chcŃc wytworzyĺ podw·jne kombinacje Pt/SnO2 oraz Re/SnO2 dostosowano 

pH roztwor·w poszczeg·lnych skğadnik·w w taki spos·b, aby potencjağy elektrokinetyczne ɕ 

wykazywağy przeciwne wartoŜci. W ten spos·b wykorzystujŃc oddziağywania 

elektrostatyczne moŨliwe byğo poğŃczenie (Ăudekorowanieò) wiňkszych nanoczŃstek 

tlenkowych SnO2 z mniejszymi metalicznymi Pt oraz Re. 

i) Utworzenie tr·jskğadnikowych kombinacji nanoczŃstek Pt, Re oraz SnO2  

W celu otrzymania tr·jskğadnikowej kombinacji nanoczŃstek wykorzystano dwie metody: 

1) Na nanoczŃstkach SnO2, kt·rych procedura otrzymywania zostağa opisana w punkcie 

2.2.1b, przeprowadzono syntezň nanoczŃstek Pt i Re metodŃ poliolowŃ. W tym celu 

do 20 ml roztworu nanoczŃstek SnO2 dodano uprzednio rozpuszczone w glikolu 

etylenowym prekursory Pt i Re (6 mg ReCl3, 10 mg H2PtCl6). Przy uŨyciu 0,5 M 

roztworu NaOH podniesiono pH roztworu do okoğo 11. Nastňpnie chcŃc zapewniĺ 

cağkowitŃ redukcjň chlorku renu przeprowadzono syntezň w warunkach opisanych 

w punkcie 2.2.1a, a mianowicie trzymano roztw·r pod chğodnicŃ zwrotnŃ kolejno 

w temperaturze 160ÁC przez 90 minut, w temperaturze 180ÁC przez 60 minut 

i ostatecznie w temperaturze wrzenia (196 ÁC) przez trzy godziny. Reakcjň w celu 
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zminimalizowania warunk·w utleniajŃcych prowadzono w atmosferze argonu (I metoda 

syntezy). 

2) Po pomyŜlnym utworzeniu podw·jnej kombinacji nanoczŃstek Re/SnO2 (opisanej 

w punkcie 2.2.1h) zmierzono ponownie potencjağ zeta w funkcji pH, a nastňpnie dodano 

kroplami zawiesinň nanoczŃstek Pt. Przed dodaniem nanoczŃstki Pt zostağy kilkukrotnie 

przepğukane w etanolu aŨ do osiŃgniecia pH kwasowego (okoğo 4), kt·re zgodnie 

z wynikami powinno zapewniĺ poŨŃdany efekt poğŃczenia (przeciwne potencjağy zeta 

nanoczŃstek Pt i Re/SnO2). Obydwa roztwory wczeŜniej sonikowano, aby zmniejszyĺ 

ryzyko wystŃpienia aglomerat·w. PowstağŃ w ten spos·b mieszaninň nanoczŃstek 

mieszano przez noc (II metoda syntezy). 

2.2.2 Aktywacja wňgla 

Materiağy wňglowe, na kt·re nanoszone sŃ nanoczŃstki, r·wnieŨ majŃ kluczowy 

wpğyw na aktywnoŜĺ katalizatora. Generalnie sŃ czňsto uŨywane jako noŜniki, poniewaŨ 

zapewniajŃ dobrŃ przewodnoŜĺ elektrycznŃ, charakteryzujŃ siň wysokŃ porowatoŜciŃ i oferujŃ 

duŨŃ powierzchniň wğaŜciwŃ, co pozwala na r·wnomierne rozğoŨenie i zakotwiczenie 

nanoczŃstek metali czy tlenk·w metali. Dodatkowo charakteryzujŃ siň odpornoŜciŃ zar·wno 

na Ŝrodowisko kwasowe jak i zasadowe [75ï78]. Powierzchnia wğaŜciwa wňgla aktywnego 

Vulcan XC-72R uŨytego do badaŒ wynosi okoğo 240 m2/g. Obecnie, zgodnie z doniesieniami 

literaturowymi uwaŨa siň, Ũe materiağy wňglowe (ang. carbon blacks) sŃ wciŃŨ najlepszymi 

noŜnikami pod wzglňdem dyspersji nanoczŃstek katalizator·w platynowych [76]. 

Przygotowanie powierzchni wňgla jest istotnym aspektem, kt·ry naleŨy uwzglňdniĺ przy 

projektowaniu wysoce aktywnych katalizator·w. Wykazano bowiem, Ũe obecnoŜĺ 

utlenionych grup na powierzchni wňgla poprawia aktywnoŜĺ katalitycznŃ w kierunku reakcji 

EOR i sprzyja zakotwiczeniu nanoczŃstek na noŜniku wňglowym [79ï81]. W niniejszej pracy 

funkcjonalizacjň wňgla Vulcan XC-72R przeprowadzono uŨywajŃc kwasu 

azotowego V (HNO3). Na poczŃtku, w celu utworzenia grup funkcyjnych na powierzchni 

wňgla, proszek zanurzono w 0,7 M wodnym roztworze kwasu HNO3 przez 30 minut 

w temperaturze pokojowej. Po tym etapie wňgiel odpğukano wodŃ destylowanŃ do pH 

neutralnego, a nastňpnie suszono przez 10 h w temperaturze 100̄ C. Ostatecznie aktywowany 

wňgiel z utworzonymi na powierzchni grupami funkcyjnymi, po naturalnym ochğodzeniu 

do temperatury pokojowej zostağ uŨyty jako noŜnik dla zsyntetyzowanych metalicznych 

i tlenkowych nanoczŃstek. 
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2.2.3 Przygotowanie pr·bek do badaŒ wğaŜciwoŜci elektrochemicznych 

Otrzymane nanoczŃstki SnO2, Pt i Re odwirowano, a nastňpnie przemyto etanolem 

i wodŃ destylowanŃ w celu pozbycia siň pozostağoŜci po syntezie. Nastňpnie rozproszono 

je w etanolu i sonikowano przez 30 minut. R·wnoczeŜnie sonikowano zawieszone w etanolu 

obliczone iloŜci wňgla aktywnego Vulcan XC-72R. NanoczŃstki oraz ich odpowiednie 

kombinacje (Pt/Re, Pt/SnO2 oraz Pt/Re/SnO2) zostağy naniesione na noŜnik wňglowy poprzez 

stopniowe wkraplanie ich mieszanin do zawiesiny wňgla. PoğŃczone roztwory mieszano przez 

kolejne 12 h na mieszadle magnetycznym, a nastňpnie odwirowano i przemyto etanolem oraz 

wodŃ destylowanŃ. OtrzymanŃ czarnŃ mieszaninň suszono w 80ÁC przez 10 h, a nastňpnie 

w 200ÁC przez 1 h. Temperatura 200ÁC jest niezbňdna do usuniňcia pozostağoŜci glikolu. 

Zgodnie z literaturŃ, w tych warunkach r·wnieŨ, jeŨeli w nanoczŃstkach wystňpowağaby 

czysta Sn, zostanie ona utleniona do SnO2 [17]. Otrzymano w ten spos·b cztery katalizatory: 

Pt/C, Pt-Re/C, Pt-SnO2/C oraz Pt-Re-SnO2/C. Wszystkie zostağy przygotowane na wňglu 

z takŃ samŃ 20% wagowŃ zawartoŜciŃ platyny (ang. platinum metal loading).  

W kolejnym etapie przygotowano roztw·r zawierajŃcy 3 ml ultraczystej H2O, 1 ml 

alkoholu izopropylowego i 20 Õl Nafionu. Nastňpnie pobrano 500 Õl tego roztworu i dodano 

do 2 mg wysuszonego katalizatora. Roztw·r katalizatora w Nafionie sonikowano przez 

30 minut, a nastňpie 10 Õl naniesiono na wczeŜniej wypolerowanŃ i oczyszczonŃ elektrodň 

z wňgla szklistego (ang. glassy carbon electrode - GCE). Po tym jak rozpuszczalnik 

wyparowağ w spos·b naturalny, otrzymano elektrodň roboczŃ pokrytŃ jednorodnŃ warstwŃ 

katalizatora. Tak przygotowany nanokatalizator zostağ poddany dalszym testom i badaniom. 

2.3 Metody badawcze 

W niniejszym rozdziale przedstawiono metody badawcze wykorzystane do okreŜlenia 

struktury, morfologii, skğadu chemicznego oraz wybranych wğaŜciwoŜci elektrochemicznych 

otrzymanych nanokatalizator·w. 

2.3.1 Metody spektroskopowe 

2.3.1.1  Spektroskopia oscylacyjna w podczerwieni z transformacjŃ Fouriera (FTIR) 

Widma oscylacyjne pr·bek otrzymano z wykorzystaniem dw·ch spektrometr·w. 

Pomiary dla nanoczŃstek SnO2 zostağy wykonane na spektrometrze Vertex 70 firmy Bruker 

w Centrum Innowacji i Transferu Wiedzy Techniczno-Przyrodniczej Uniwersytetu 

Rzeszowskiego. TechnikŃ pomiarowŃ byğa metoda osğabionego cağkowitego odbicia 

(ang. Attenuated Total Reflectance- ATR). Sercem przystawki ATR byğ krysztağ diamentu, 
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kt·ry umoŨliwiağ rejestracjň widm w cağym zakresie Ŝredniej podczerwieni (400 ï 4000 cm-1). 

W kaŨdym pomiarze wykonano 64 skany pr·bki z rozdzielczoŜciŃ spektralnŃ 2 cm-1. 

W zwiŃzku z tym, Ũe mierzone nanoczŃstki SnO2 znajdowağy siň w ciekğym stanie skupienia, 

przed pomiarem kaŨdej z pr·bek, wykonano pomiar widma tğa jakim byğa ciecz, w kt·rej 

zawieszone byğy nanoczŃstki (woda lub glikol etylenowy). Ponadto, przed kaŨdym pomiarem 

krysztağ przystawki ATR byğ dokğadnie oczyszczany etanolem.  

Natomiast widma tr·jskğadnikowych katalizator·w Pt/Re/SnO2/C wykonano 

za pomocŃ spektrometru EXCALIBUR FTS-3000 mieszczŃcego siň w Instytucie Fizyki 

JŃdrowej PAN w Krakowie. Ze wzglňdu na niewielkŃ iloŜĺ materiağu, pr·bki w stanie stağym 

zostağy zmieszane z wczeŜniej rozdrobnionym bromkiem potasu (KBr), a nastňpnie, 

wykorzystujŃc prasň hydraulicznŃ, zostağy uformowane w ksztağt pastylek. Pastylki 

te umieszczone zostağy pomiňdzy okienka KRS-5, a nastňpnie zmierzone z rozdzielczoŜciŃ 

spektralnŃ 4 cm-1. Liczba skan·w przypadajŃca na kaŨdy pomiar wynosiğa 64. 

Wszystkie otrzymane widma oscylacyjne analizowano w programie OPUS 7.0 

(Bruker Optik GmbH 2011). Wykonano korekcjň linii bazowej, wygğadzenie widm, gdzie 

liczba wygğadzanych punkt·w wynosiğa 9 w przypadku widm nanoczŃstek SnO2 oraz 

5 w przypadku widm tr·jskğadnikowych katalizator·w Pt/Re/SnO2. Ponadto, aby m·c 

por·wnywaĺ zmiany iloŜciowe poszczeg·lnych grup funkcyjnych pomiňdzy badanymi 

pr·bkami, wykonano normalizacjň wektorowŃ1. 

2.3.1.2 Spektroskopia Ramana 

Pomiar·w nanoczŃstek SnO2 otrzymanych trzema r·Ũnymi metodami syntezy 

dokonano z uŨyciem spektroskopu SmartRaman DXR firmy Thermo Scientific znajdujŃcego 

siň w Centrum Dydaktyczno-Naukowym Mikroelektroniki i Nanotechnologii Uniwersytetu 

Rzeszowskiego. Badane pr·bki zostağy umieszczone w dedykowanych do metody 

prob·wkach NMR Sampling Tubes firmy SpectroLab, a nastňpnie umieszczone w uchwycie 

spektrometru Ramana. Parametry przy kt·rych wykonywano pomiar widm ramanowskich 

byğy nastňpujŃce: 

¶ DğugoŜĺ fali lasera: 780 nm 

¶ Moc lasera: 14 mW 

¶ Zakres siatki dyfrakcyjnej: 0 cm-1 ï 3300 cm-1 

                                                 
1 W normalizacji wektora obliczana jest przede wszystkim "norma" widma, kt·ra jest okreŜlona jako pierwiastek 

kwadratowy sumy kwadratowych maksim·w absorbancji widma (norm = ί ί Ễ ί . Ponadto, 

kaŨda z maksim·w absorbancji odpowiadajŃca danej wartoŜci liczby falowej jest podzielona przez "normň" 

w celu uzyskania znormalizowanego widma.   
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¶ Korekcja fluorescencji: obecna 

¶ Apertura: szczelina 25 Õm 

¶ Ogniskowanie:  

- G·ra d·ğ: 220 

- Boki: 160 

- PoğoŨenie: 2405 do 2450 

Otrzymane widma zanalizowano wykorzystujŃc program OPUS 7.0 (Bruker Optik 

GmbH 2011). Wykonano korekcjň linii bazowej oraz wygğadzenie widma, gdzie liczba 

wygğadzanych punkt·w wynosiğa 5. 

2.3.1.3 Spektroskopia UV-Vis 

Pomiar widm elektronowych zsyntetyzowanych nanoczŃstek SnO2 wykonano przy 

uŨyciu spektrometru Evolution 3000 firmy Thermo Scientific mieszczŃcego siň w Centrum 

Dydaktyczno-Naukowym Mikroelektroniki i Nanotechnologii Uniwersytetu Rzeszowskiego. 

SzybkoŜĺ skanowania zastosowana podczas pomiaru wynosiğa 240 nm/min. Pr·bki mierzono 

z rozdzielczoŜciŃ 2 nm, w zakresie fal o dğugoŜciach od 0 nm do 700 nm. 

2.3.1.4 Spektroskopia korelacji foton·w (PCS) DLS 

Badania metodŃ dynamicznego rozpraszania Ŝwiatğa (ang. dynamic light scattering ï 

DLS) inaczej okreŜlanej jako spektroskopia korelacji foton·w (ang. photon correlation 

spectroscopy ï PCS) przeprowadzono w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni 

im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk w Krakowie. Do badaŒ wykorzystano analizator 

Zetasizer Nano ZS firmy Malvern (Rys. 6a), na kt·rym przeprowadzono analizň wielkoŜci 

czŃstek o rozmiarach nanometrycznych oraz wykonano pomiary potencjağu 

elektrokinetycznego ɕ. UrzŃdzenie wykorzystuje 4-mW He-Ne laser o dğugoŜci fali 633 nm. 

W celu przygotowania pr·bek do pomiaru rozmiaru, pobrano okoğo 2 ml roztworu badanych 

nanoczŃstek oraz poddano je stabilizacji w ğaŦni ultradŦwiňkowej w czasie 10 minut. 

Nastňpnie tak przygotowanŃ pr·bkň umieszczono w kuwecie pomiarowej i poddano analizie 

polegajŃcej na naŜwietleniu jej wiŃzkŃ lasera, a nastňpnie na kilkukrotnym pomiarze 

intensywnoŜci Ŝwiatğa rozproszonego przez czŃstki obecne w naŜwietlanej pr·bce. 

Rozkğad potencjağu zeta w funkcji pH wszystkich rodzaj·w nanoczŃstek okreŜlono 

metodŃ mikroelektroforetycznŃ za pomocŃ tego samego analizatora. W pomiarach potencjağu 

zeta wykorzystano model Smoluchowskiego. KaŨda wartoŜĺ zostağa wyliczona jako Ŝrednia 
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z trzech kolejnych serii na kt·re skğadağo siň 20 pomiar·w. Wszystkie doŜwiadczenia 

przeprowadzono w temperaturze 25ÁC. 

 

 
 
Rys. 6 a) Aparat Zetasizer Nano ZS do pomiaru wielkoŜci czŃstek; b) zasada dziağania spektrometru 

DLS na podstawie [68,69].  

Metoda dynamicznego rozpraszania Ŝwiatğa (DLS) jest szeroko stosowana 

do okreŜlania Ŝrednicy hydrodynamicznej nanoczŃstek rozproszonych w cieczy. Polega ona 

na analizie natňŨenia fluktuacji rozpraszanego Ŝwiatğa laserowego jakim oŜwietlane sŃ czŃstki. 

W praktyce czŃstki zawieszone w cieczy sŃ w ciŃgğym ruchu na skutek ruch·w Browna, 

powstajŃcych w wyniku przypadkowych zderzeŒ z czŃsteczkami otaczajŃcej je cieczy. IstotnŃ 

dla metody DLS cechŃ ruch·w Browna jest to, Ũe mağe czŃstki poruszajŃ siň szybciej, a duŨe 

wolniej. ZaleŨnoŜĺ miňdzy wielkoŜciŃ czŃstki i jej prňdkoŜciŃ na skutek ruch·w Browna 

okreŜlona jest r·wnaniem Stokesa-Einsteina [68,69]: 

Ὀ
ὯὝ

Ὢ

ὯὝ

σ“–Ὀ
                                                          ρς 

gdzie:  DH - Ŝrednica hydrodynamiczna, k - stağa Boltzmanna, f - wsp·ğczynnik tarcia czŃstek, 

ɖ - lepkoŜĺ rozcieŒczalnika, T - temperatura bezwzglňdna [K], a D ï wsp·ğczynnik dyfuzji. 

Pomimo, Ũe podstawowym rozkğadem wielkoŜci czŃstek wygenerowanym przez 

technikň DLS jest rozkğad po natňŨeniu Ŝwiatğa, przy uŨyciu teorii Mie [68] moŨna 

przeksztağciĺ go na rozkğad po objňtoŜci czŃstek. W spektroskopii DLS mierzy siň natňŨenie 

Ŝwiatğa rozpraszanego prawie pod kŃtem 180Á (Rys. 6 b). Jest to rozpraszanie wsteczne, kt·re 

dziağa w oparciu o technikň nieinwazyjnego wstecznego pomiaru intensywnoŜci Ŝwiatğa 
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rozproszonego (ang. non-invasive back scatter - NIBS). Dziňki zastosowaniu rozpraszania 

wstecznego, padajŃca wiŃzka Ŝwiatğa nie musi przechodziĺ przez cağŃ pr·bkň, co eliminuje 

efekt tzw. wielokrotnego rozpraszania, w kt·rym Ŝwiatğo rozproszone przez jednŃ czŃstkň jest 

ponownie rozpraszane przez inne. Dodatkowo taka konfiguracja zapewnia najwyŨszŃ czuğoŜĺ, 

umoŨliwia pomiar pr·bek o wiňkszych stňŨeniach oraz znaczŃco redukuje efekt rozpraszania 

od czŃstek ĂzanieczyszczeŒò, kt·re zazwyczaj rozpraszajŃ do przodu ze wzglňdu na duŨo 

wiňksze rozmiary. 

Za pomocŃ spektrometru DLS moŨliwy jest r·wnieŨ pomiar potencjağu 

elektrokinetycznego, tzw. potencjağu zeta (ɕ). Potencjağ zeta jest to potencjağ, kt·ry powstaje 

na granicy zwanej pğaszczyznŃ poŜlizgu. Warstwa cieczy otaczajŃca czŃstkň skğada siň 

z dw·ch czňŜci (Rys. 7). W warstwie wewnňtrznej tzw. warstwie Sterna jony sŃ ŜciŜle 

zwiŃzane z czŃstkŃ, natomiast zewnňtrznŃ warstwň dyfuzyjnŃ tworzŃ jony sğabiej zwiŃzane. 

W obszarze warstwy dyfuzyjnej istnieje hipotetyczna granica, wewnŃtrz kt·rej jony i czŃstka 

tworzŃ stabilnŃ cağoŜĺ. Podczas ruchu czŃstki, jony w obrňbie tej granicy, zwanej pğaszczyznŃ 

poŜlizgu (lub powierzchniŃ hydrodynamicznego Ŝcinania), poruszajŃ siň wraz z niŃ, natomiast 

jony spoza granicy juŨ nie. Potencjağ dla tej granicy okreŜlany jest potencjağem zeta. 

 

Rys. 7 Rozmieszczenie jon·w w podw·jnej warstwie elektrycznej otaczajŃcej nanoczŃstkň 

w roztworze oraz przedstawienie pğaszczyzn wystňpujŃcych w roztworze, istotnych w pomiarach 

potencjağu zeta. Rysunek na podstawie [68,69]. 

Wyznaczenie potencjağu zeta jest moŨliwe poprzez pomiar prňdkoŜci czŃstek w polu 

elektrycznym z zastosowaniem efektu Dopplera (ang. Laser Doppler Velocimetry - LDV) 

w specjalnych kuwetach z zainstalowanymi elektrodami (Rys. 8 a). Po przyğoŨeniu napiňcia, 
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czŃstki poruszajŃ siň w stronň elektrody o przeciwnym ğadunku, a ich prňdkoŜĺ mierzona jest 

i wyraŨana w jednostkach natňŨenia pola elektrycznego jako ich ruchliwoŜĺ. Schemat 

pomiaru ruchliwoŜci elektroforetycznej zaprezentowano na Rys. 8 b. ZnajŃc prňdkoŜĺ czŃstki 

w polu elektrycznym, czyli jej ruchliwoŜĺ elektroforetycznŃ, moŨna wyznaczyĺ potencjağ zeta 

przy uŨyciu r·wnania Henryôego [68]: 

Ὗ
ς‐‒ ὪῺ

σ–
                                                               ρσ 

gdzie: ɕ ï potencjağ zeta, UE ï ruchliwoŜĺ elektroforetyczna, Ů ï stağa dielektryczna,                          

ɖ ï lepkoŜĺ rozpuszczalnika, f(ȾŬ) ï funkcja Henryôego. Funkcja Henryôego przyjmuje dwie 

wartoŜci f(ȾŬ) = 1,5 lub f(ȾŬ) = 1,0, w zaleŨnoŜci od tego czy stosowane jest przybliŨenie 

Smoluchowskiego czy przybliŨenie Huckelôa. 

 

 
Rys. 8 a) U-ksztağtna celka kapilarna (DTS1060) do pomiaru potencjağu zeta; b) schemat pomiaru 

ruchliwoŜci elektroforetycznej na podstawie [68,69]. 

2.3.1.5 Spektroskopia fotoelektron·w w zakresie promieniowania X (XPS) 

 

Badania metodŃ spektroskopii fotoelektron·w wzbudzonych promieniowaniem 

rentgenowskim (ang. XPS ï X-ray photoelectron spectroscopy) przeprowadzono w Instytucie 

Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk 

w Krakowie. Do analizy pr·bek uŨyto spektrometru fotoelektron·w (ESCA/XPS) 

z analizatorem p·ğsferycznym EA15 (PREVAC). ťr·dğem promieniowania Al KŬ 

(1486,6 eV) byğa lampa RS 40B1 (PREVAC) o mocy 180 W. Energetyczna zdolnoŜĺ 

rozdzielcza spektrometru dla linii Ag 3d5/2 wynosiğa 1,0 eV (dla energii przejŜcia analizatora 
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r·wnej 100 eV). Spektrometr zostağ skalibrowany zgodnie z normŃ ISO 15472:2010. Poziom 

pr·Ũni podczas pomiaru widm wynosiğ okoğo 1Ŀ10-9 mbar.  

Pr·bki proszkowe zostağy wciŜniňte w blachň indowŃ, umieszczone na dedykowanym 

uchwycie, odpompowane do pr·Ũni wstňpnej i wprowadzone do UHV. Powierzchnia analizy 

wynosiğa 3 mm2. Na pr·bce wykonano pomiary widma zbiorczego z krokiem pr·bkowania 

0,25 eV. Krok pr·bkowania widma szczeg·ğowego w wŃskim zakresie wynosiğ 0,05 eV. 

Widma zostağy opracowane za pomocŃ programu CasaXPS 2.3.15. Skala energii wiŃzania 

elektron·w (BE) zostağa skalibrowana na maksimum wzbudzenia Si 2p3/2 o BE = 103,5 eV, 

czyli na sygnağ od krystalicznej krzemionki przyjňtej jako wewnňtrzy wzorzec ukğadu. Tğo 

widm zostağo przybliŨone za pomocŃ algorytmu Shirleyôa, a linie widm dopasowane 

za pomocŃ funkcji Voigtôa (zğoŨenie funkcji Gaussa z funkcjŃ Lorentza odpowiednio 70:30). 

Analizň widm wykonano za pomocŃ programu QUASES-IMFP-TPP2M Ver 2.2 zgodnie 

z S. Tanuma, C. J. Powell, D. R. Penn, Surf. Interf. Anal. 21 (1993) 165. W procedurze 

rozkğadu otrzymanych widm przyjňto nastňpujŃce kryteria doboru parametr·w: 1) najmniejsza 

liczba skğadowych, 2) szerokoŜĺ poğ·wkowa piku oparta na wartoŜciach moŨliwych fizycznie 

dla danych pierwiastk·w, 3) rozdzielczoŜĺ analizatora, 4) skğad chemiczny pr·bek. 

Przypisanie okreŜlonych stan·w chemicznych do otrzymanych skğadowych wykonano 

w oparciu o bazň danych NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database [82] oraz 

podrňcznik Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy [83]. 

2.3.1.6 Spektroskopia ICP-MS 

Spektrometria mas sprzňŨona z plazmŃ wzbudzanŃ indukcyjnie (ang. inductively 

coupled plasma mass spectrometry - ICP-MS) charakteryzuje siň duŨŃ czuğoŜciŃ, 

selektywnoŜciŃ, niskŃ granicŃ oznaczalnoŜci oraz szybkoŜciŃ oznaczeŒ.  

Pomiary ICP-MS zostağy przeprowadzone na kwadrupolowym spektrometrze mas 

z jonizacjŃ w plazmie indukcyjnie sprzňŨonej Perkin Elmer NexION 300D w Centrum Nauk 

Biologiczno-Chemicznych Uniwersytetu Warszawskiego. PosğuŨyğy one do przygotowania 

katalizator·w platynowych z 20% zawartoŜciŃ platyny. Procedura przygotowania pr·bek 

do pomiaru przebiegağa nastňpujŃco: w pierwszym etapie pr·bki poddano intensywnemu 

mieszaniu  i rozpraszaniu w ultradŦwiňkach przez 15 minut. Nastňpnie pobrano 0,5 ml 

zawiesiny i odparowano rozpuszczalnik w 50̄ C (okoğo 2 h). Po tym kroku dodano 2 ml wody 

kr·lewskiej i przez czas okoğo 40 minut ogrzewano w temperaturze bliskiej wrzenia, 

aŨ do rozpuszczenia osadu. Ostatecznie odparowano roztw·r do okoğo 0,5 ml. Tak 

przygotowane pr·bki poddano pomiarom ICP-MS. 
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2.3.2 Dyfrakcja rentgenowska XRD 

Dyfraktometria rentgenowska jest nieniszczŃcŃ technikŃ pomiarowŃ umoŨliwiajŃcŃ 

badanie struktury krystalicznej materiağ·w za pomocŃ dyfrakcji promieniowania X. Zjawisko 

dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na strukturze krystalicznej zachodzi tylko wtedy, 

gdy speğnione jest prawo Bragga [84,85]: 

ὲ‗ ς  Ὠ  ίὭὲ—                                                        ρτ 

gdzie: n ï rzŃd ugiňcia bňdŃcy liczbŃ cağkowitŃ, ɚ ï dğugoŜĺ fali padajŃcego promieniowania 

rentgenowskiego, dhkl ï odlegğoŜĺ miňdzypğaszczyznowa pğaszczyzn oznaczonych 

wskaŦnikami Millera, ɗ ï kŃt dyfrakcji, zwany r·wnieŨ kŃtem Bragga. 

WiŃzka dyfrakcyjna powstaje wtedy, gdy fale odbite od r·wnolegğych pğaszczyzn 

wzmacniajŃ siň (Rys. 9). Zgodnie z prawem Bragga wzmocnienie promieniowania ugiňtego 

na kolejnych pğaszczyznach nastŃpi wtedy, gdy r·Ũnica dr·g optycznych bňdzie r·wna 

cağkowitej wielokrotnoŜci n dğugoŜci fali padajŃcej ɚ. Odbicie Bragga moŨe zachodziĺ jedynie 

dla dğugoŜci fali ɚ Ò 2d. Przy znanych odlegğoŜciach miňdzypğaszczyznowych i dğugoŜci fali 

prawo Bragga okreŜla kŃt, pod jakim musi padaĺ fala, aby nastŃpiğa interferencja 

konstruktywna (wzmocnienie). Oznacza to, Ũe promienie rentgenowskie padajŃce na krysztağ 

dajŃ maksima promieniowania ugiňtego tylko pod pewnymi kŃtami padania. Zatem, zjawisko 

dyfrakcji rentgenowskiej ma charakter selektywny i nastňpuje tylko wtedy, gdy wiŃzka 

promieni pada na odpowiedni zestaw r·wnolegğych pğaszczyzn sieciowych pod kŃtem 

Bragga, oznaczanym jako ɗ. Ze wzglňdu na to, Ũe kŃt pod kt·rym nastňpuje wzmocnienie jest 

r·wny kŃtowi padania promieniowania, zjawisko to czňsto bywa nazywane odbiciem. 

 

Rys. 9 Geometria ugiňcia padajŃcej wiŃzki promieniowania X na pğaszczyznach sieciowych 

o odlegğoŜci d w krysztale. KŃt padania ɗ definiowany jest jako kŃt pomiňdzy wiŃzkŃ a pğaszczyznŃ 

odbijajŃcŃ wiŃzkň. Rysunek wykonany na podstawie [84]. 
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Pomiary XRD przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej zostağy wykonane 

w Instytucie Fizyki JŃdrowej im. Henryka NiewodniczaŒskiego Polskiej Akademii Nauk 

na dyfraktometrze proszkowym XôPert PRO firmy Panalytical wyposaŨonym w Ŧr·dğo 

monochromatycznego promieniowania rentgenowskiego CuKŬ (1,5404 ¡). Pr·bki badano 

w temperaturze pokojowej w zakresie kŃt·w 2ɗ od 10 do 100Á. W celu wykluczenia 

jakichkolwiek dodatkowych linii dyfrakcyjnych, pr·bki umieszczono na pğytce krzemowej 

nie generujŃcej tğa (ang. zero-background).  

Rozmiar nanoczŃstek SnO2 obliczono na podstawie r·wnania Scherrera: 

Ὀ  
πȟωτ‗

 ὧέί—
                                                                ρυ 

gdzie: Dp ï Ŝredni rozmiar krystalitu (nm), 0,94 ï stağa Scherrera (K), ɓ ï szerokoŜĺ 

poğ·wkowa analizowanego piku (rad), ɗ ï kŃt Bragga (rad) (kŃt pod kt·rym obserwowany 

jest przyjňty do obliczeŒ refleks), ɚ ï dğugoŜĺ fali stosowanego promieniowania 

rentgenowskiego. 

Otrzymane struktury krystaliczne zidentyfikowano na podstawie bazy danych JCPDS 

(ang. Joint Committee on Powder Diffraction Standards). Refleksy widoczne na 

dyfraktogramach nanoczŃstek platyny, pasujŃ do karty JCPDS nr 87ï0646, kt·ra odpowiada 

strukturze regularnej fcc z grupŃ przestrzennŃ Fm3m (nr 225). Natomiast refleksy widoczne 

na dyfraktogramach nanoczŃstek renu, odpowiadajŃce strukturze heksagonalnej renu z grupŃ 

przestrzennŃ P63/mmc (nr 194), pasujŃ do kart nr 02ï1437 oraz 87-0599. Dodatkowo na 

widmie zidentyfikowano r·wnieŨ refleksy pochodzŃce od ReO2 (karta nr 73-1562) oraz 

Re2O7  (karta nr 71-2414). Z kolei nanoczŃstki tlenku cyny SnO2 krystalizujŃ do struktury 

tetragonalnej z grupy przestrzennej P42/mnm (nr 136) (karta nr 72-1147). 

2.3.3 Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa 

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) jest technikŃ uŨywanŃ do badania 

morfologii materiağ·w, w tym nanomateriağ·w, kt·ra pozwala na bezpoŜredniŃ obserwacjň 

ich struktury na poziomie atomowym. Uzyskiwany obraz powstaje w wyniku oddziağywania 

emitowanej wiŃzki elektron·w z badanŃ pr·bkŃ. Zasada dziağania mikroskopu elektronowego 

jest podobna do zasady dziağania mikroskopu Ŝwietlnego w trybie przeŜwietlania pr·bki, z tŃ 

r·ŨnicŃ, Ũe pr·bka o gruboŜci maksymalnie 100 nm, przeŜwietlana jest wiŃzkŃ elektron·w. 

Elektrony charakteryzujŃ siň znacznie mniejszŃ dğugoŜciŃ fali, co pozwala na zwiňkszenie 
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zdolnoŜci rozdzielczej. Zgodnie ze wzorem Abbyôego dwa punkty mogŃ byĺ rozr·Ũnione 

przez falň, jeŨeli nie leŨŃ bliŨej niŨ w odlegğoŜci r·wnej [86]: 

Ὠ
πȟφρ‗

ὲ ίὭὲ

πȟφρ‗

ὃ
                                                    ρφ 

gdzie: ɚ ï dğugoŜĺ fali, n ï wsp·ğczynnik zağamania Ŝwiatğa w powietrzu bŃdŦ cieczy 

immersyjnej, Ŭ ï poğowa kŃta rozwarcia stoŨka Ŝwiatğa przechodzŃcego przez obiektyw, 

A = nĿsinŬ ï apertura numeryczna. 

Zatem zastosowanie wiŃzki elektron·w pozwala na zwiňkszenie zdolnoŜci 

rozdzielczej. W mikroskopie TEM Ŧr·dğem elektron·w jest katoda, kt·ra w wyniku emisji 

polowej (ang. field emission gun - FEG) generuje elektrony. Wyemitowane elektrony 

sŃ rozpňdzane w wyniku przyciŃgania przez anodň (Rys. 10). DğugoŜĺ fali elektron·w 

ɚ uzaleŨniona jest od pňdu, jaki osiŃgnŃ elektrony pomiňdzy katodŃ a anodŃ i zgodnie 

z r·wnaniem de Broglie'a wynosi ona [86,87]: 

‗
Ὤ
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ὴ
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gdzie: h ï stağa Plancka, m ï masa elektronu, v ï prňdkoŜĺ elektronu, p = mv ï pňd elektronu. 

R·Ũnica potencjağ·w miňdzy katodŃ i anodŃ okreŜlana jest napiňciem przyspieszajŃcym. 

Po uwzglňdnieniu zaleŨnoŜci pňdu od napiňcia przyspieszajŃcego wz·r nr 17 przyjmuje 

postaĺ: 

‗
Ὤ

Ѝςά ὩὟ
                                                           ρψ 

gdzie: e ï ğadunek elektronu, U ï napiňcie przyspieszajŃce. 

Przy duŨych napiňciach przyspieszajŃcych istotne jest uwzglňdnienie poprawki 

relatywistycznej: 

‗
Ὤ
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                                          ρω 

gdzie: mo ï spoczynkowa masa elektronu, c ï prňdkoŜĺ Ŝwiatğa. Po wprowadzeniu liczbowych 

wartoŜci m0, e, i c otrzymujemy: 

‗
ρȢςςφ

Ὗ ρ πȢωχψψ  ρπὟ
 ὲά                                   ςπ 
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Wyznaczone z powyŨszego wzoru wartoŜci dğugoŜci fali dla napiňĺ przyspieszajŃcych: 

100, 200 i 300 kV, wynoszŃ odpowiednio: 3,7; 2,5 i 1,97 pm [86]. Dlatego teŨ im wiňksze 

napiňcie przyspieszajŃce, tym mniejsza dğugoŜĺ fali i lepsza rozdzielczoŜĺ uzyskiwana 

w mikroskopie. Wyemitowany przez katodň i przyspieszony strumieŒ elektron·w jest 

nastňpnie skupiany w wiŃzkň przez soczewki elektromagnetyczne (soczewki kondensora) 

i przesğony. Dziňki temu moŨliwa jest kontrola wielkoŜci oŜwietlanego obszaru oraz zmiana 

biegu elektron·w. CzňŜĺ elektron·w przechodzi przez badany materiağ, a nastňpnie skupiana 

jest przez ukğad trzech soczewek: obiektywowŃ, poŜredniŃ i projekcyjnŃ. W dalszej kolejnoŜci 

elektrony przechodzŃ przez przesğonň i trafiajŃ na ekran fluoroscencyjny. Pomiar odbywa siň 

w wysokiej pr·Ũni, co jest koniecznym warunkiem powstania stabilnej wiŃzki elektron·w. 

Na Rys. 10 przedstawiono schemat budowy mikroskopu TEM. 

 
Rys. 10 Uproszczony schemat budowy transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) [88]. 

Dodatkowo wiele mikroskop·w ğŃczy w sobie zar·wno tryby pracy TEM jak 

i skaningowo - transmisyjny czyli STEM. W trybie STEM wiŃzka elektron·w jest skupiana 

do mağego punktu, kt·ry skanuje cağŃ pr·bkň. Dziňki zastosowaniu detektora poğoŨonego 

osiowo, kt·ry rejestruje elektrony odbite pod niewielkim kŃtem powstaje obraz w jasnym 

polu. Elektrony ulegajŃce dyfrakcji pod duŨymi kŃtami zbierane sŃ przez wysokokŃtowy, 

pierŜcieniowy detektor ciemnego pola (ang. high angle annular dark field - HAADF). 

Obrazowanie w ciemnym polu wykorzystuje rozpraszanie niekoherentne [89]. Obraz 

uzyskany przy pomocy detektora HAADF zawiera informacjň chemicznŃ tzn. intensywnoŜĺ 

takich obraz·w jest w duŨym przybliŨeniu proporcjonalna do kwadratu liczby atomowej 

Z [89]. Oznacza to, Ũe im wyŨsza liczba atomowa, tym jaŜniejszy obszar skğadajŃcy siň z tego 
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pierwiastka. Efekt ten jest nazywany kontrastem Z [87,89,90]. ZaletŃ tego trybu obrazowania 

jest moŨliwoŜĺ wizualnego odr·Ũnienia chemicznie roŨnych obiekt·w obecnych 

w analizowanej pr·bce. 

Obrazy umieszczone w rozprawie doktorskiej zostağy uzyskane za pomocŃ 

transmisyjnego mikroskopu elektronowego S/TEM TITAN 80-300 firmy FEI wyposaŨonego 

w system skanowania STEM, detektory skaningowo-transmisyjne BF (ang. bright field), 

DF (ang. dark field) i HAADF, korektor aberracji sferycznej kondensora Cs, filtr  energii 

elektron·w, dziağo elektronowe o duŨej jasnoŜci X-FEG oraz spektrometr dyspersji energii 

EDS, znajdujŃcego siň w Instytucie Materiağ·w InŨynierskich i Biomedycznych 

na Politechnice ślŃskiej w Gliwicach. Natomiast rozkğady stňŨenia pierwiastk·w w postaci 

tzw. map EDX zostağy wykonane w Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych Uniwersytetu 

Warszawskiego na transmisyjnym mikroskopie elektronowym TALOS F200X firmy FEI. 

Pr·bki do analizy STEM otrzymano przez naniesienie kilku kropli zawiesiny 

zdyspergowanych nanoczŃstek na pokrytŃ wňglowŃ bğonkŃ miedzianŃ siatkň (AGS160-3) 

i odparowanie nadmiaru rozpuszczalnika w temperaturze pokojowej. Dla kaŨdej pr·bki 

analizowane byğy nanoczŃstki pochodzŃce z r·Ũnych czňŜci siatki TEM. 

Zdjňcia w trybie klasycznym oraz wysokorozdzielcze HR-STEM wykonane przy 

uŨyciu detektora HAADF pozwoliğy na zbadanie wğaŜciwoŜci morfologicznych 

i strukturalnych syntetyzowanych nanoczŃstek. Dodatkowo obrazy HR-STEM zostağy 

wykorzystane do wyznaczenia rozkğadu wielkoŜci poszczeg·lnych nanoczŃstek, pozwoliğy 

na obserwacjň ich ksztağtu oraz okreŜlenie, czy wystňpuje fizyczny kontakt pomiňdzy 

nanoczŃstkami Pt, Re i SnO2 w przypadku dwu- i tr·jskğadnikowych poğŃczeŒ miňdzy nimi. 

Dla kaŨdej z badanych pr·bek zmierzono Ŝrednicň okoğo 200 czŃstek znajdujŃcych siň 

w r·Ũnych obszarach siatki TEM. 

Dodatkowo przeprowadzono pomiar dyfrakcji elektron·w wybranego obszaru pr·bki 

(ang. selected area electron diffraction - SAED) oraz analizň skğadu pierwiastkowego poprzez 

pomiar promieniowania rentgenowskiego (detektor EDS). 

2.3.3.1 Dyfrakcja  elektronowa (SAED) 

Obrazy dyfrakcyjne zostağy uzyskane w trybie klasycznym TEM. Metoda ta pozwala 

na uzyskanie obrazu z bardzo mağego obszaru, dlatego czňsto jest okreŜlana dyfrakcjŃ 

selektywnŃ SAED [86]. W wyniku oddziağywania wiŃzki elektron·w z badanŃ pr·bkŃ czňŜĺ 

wiŃzki ulega zjawisku dyfrakcji i tworzone sŃ wiŃzki ugiňte. Gğ·wna czňŜĺ wiŃzki przechodzi 

przez pr·bkň bez ugiňcia. W efekcie powstağa dyfrakcja pozwala na otrzymanie obrazu 
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dyfrakcyjnego w postaci wsp·ğŜrodkowych pierŜcieni o promieniu r (odlegğoŜĺ refleksu 

od plamki centralnej). Na Rys. 11 przedstawiono schemat powstawania obrazu 

dyfrakcyjnego. 

 

Rys. 11 Schemat powstawania obrazu dyfrakcyjnego przedstawiony geometrycznie, pokazujŃcy 

zaleŨnoŜĺ pomiňdzy wiŃzkŃ padajŃcŃ, przechodzŃcŃ i ugiňtŃ [91]. 

BazujŃc na Rys. 11 moŨna wyznaczyĺ nastňpujŃcŃ zaleŨnoŜĺ: 

ὸὫς—
ὶ

ὒ
                                                                         ςρ 

gdzie ɗ ï kŃt ugiňcia wiŃzki elektron·w, r ï odlegğoŜĺ refleksu od plamki centralnej,                              

a L ï dğugoŜĺ kamery. 

PoniewaŨ kŃty ugiňcia w przypadku dyfrakcji elektronowej sŃ bardzo mağe, 

w r·wnaniu Bragga (nr 14) przyjmuje siň, Ũe tg 2ɗ = 2sinɗ i dla n = 1 powyŨszy wz·r 

po przeksztağceniach przyjmuje postaĺ [86,91]:  

ὶὨ ὒ‗ ὅ                                                              (22) 

Na jego podstawie moŨemy wyznaczyĺ wartoŜĺ r. WartoŜĺ C = ɚL jest nazywana stağŃ 

dyfrakcyjnŃ mikroskopu. Efektywna dğugoŜĺ kamery zaleŨy od wybranej dğugoŜci kamery 

przy dyfrakcji, natomiast dğugoŜĺ fali elektron·w od napiňcia przyspieszajŃcego [91]. 

PoğŃczenie badaŒ mikroskopowych z informacjŃ krystalograficznŃ, jakŃ niosŃ obrazy 

dyfrakcyjne, pozwoliğo na poszerzenie wiedzy na temat struktury badanych materiağ·w.  

Otrzymane w pracy struktury krystaliczne zidentyfikowano na podstawie bazy danych 

JCPDS. Refleksy widoczne na obrazach dyfrakcyjnych nanoczŃstek platyny, pasujŃ do karty 

JCPDS nr 01-1190, kt·ra odpowiada strukturze regularnej fcc. Natomiast refleksy widoczne 

na dyfraktogramach nanoczŃstek tlenku cyny SnO2 odpowiadajŃce strukturze tetragonalnej 
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pasujŃ do karty nr 72-1147. Z kolei, zgodnie z danymi zanalizowanymi na podstawie 

otrzymanych obraz·w dyfrakcyjnych, nanoczŃstki renu krystalizujŃ do struktury 

heksagonalnej (karty nr 01-1231 oraz 02ï1437). 

2.3.3.2 Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX) 

Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (ang. energy 

dispersive X-ray spectrometry - EDS lub energy dispersive X-ray analysis - EDX) jest 

technikŃ uŨywanŃ do analizy chemicznej pr·bki. Opiera siň ona na analizie promieniowania 

rentgenowskiego wzbudzonego w pr·bce poprzez padajŃcŃ na niŃ wiŃzkň elektron·w 

wytworzonych w mikroskopie [92]. Wysokoenergetyczna wiŃzka wybija elektrony 

z wewnňtrznej powğoki atom·w pr·bki, a powstağe wolne miejsce zajmowane jest przez 

elektron z powğoki o wyŨszej energii. R·Ũnica energii elektron·w miňdzy tymi dwoma 

poziomami powoduje powstanie charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego [86]. 

PoniewaŨ energia poziom·w energetycznych elektron·w w atomach jest roŨna 

i charakterystyczna dla danego pierwiastka, moŨliwa jest analiza skğadu chemicznego pr·bki. 

Wszystkie informacje otrzymane przez spektrometr sŃ nastňpnie przetwarzane 

i przeksztağcane w widmo energii kwant·w promieniowania X (liczba zliczeŒ w funkcji 

zakresu energii mierzonej w eV). 

Spektroskopia EDS zostağa wykorzystana do potwierdzenia obecnoŜci oczekiwanych 

nanoczŃstek oraz okreŜlenia skğadu chemicznego otrzymanych dwu (Pt/SnO2/C oraz 

Re/SnO2/C) i tr·jskğadnikowych katalizator·w (Pt/Re/SnO2/C). Widma EDS zostağy 

wykonane na transmisyjnym mikroskopie elektronowym S/TEM TITAN 80-300 FEI 

wyposaŨonym w polowe dziağo elektronowe FEG pozwalajŃcym na prowadzenie obserwacji 

przy napiňciu przyspieszajŃcym 300 kV i zewnňtrzny analizator EDAX, natomiast mapy 

rozkğadu EDS zostağy wykonane na transmisyjnym mikroskopie elektronowym TALOS 

F200X FEI r·wnieŨ wyposaŨonym w polowe dziağo elektronowe FEG, ale pracujŃcym przy 

napiňciu przyspieszajŃcym 200 kV wyposaŨonym w system 4 detektor·w wbudowanych 

w kolumnň mikroskopu tzw. SUPER EDS. Na podstawie uzyskanych danych wyznaczono 

stosunki atomowe pomiňdzy poszczeg·lnymi pierwiastkami.  

2.3.4 Metody elektrochemiczne 

Otrzymane poğŃczenia nanoczŃstek, a w szczeg·lnoŜci ukğad tr·jskğadnikowy, wydajŃ 

siň byĺ interesujŃce pod wzglňdem zastosowaŒ w ogniwach paliwowych zasilanych etanolem. 

Dlatego teŨ przeprowadzono badania aplikacyjne otrzymanych nanostruktur pod wzglňdem 
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zastosowania ich w reakcji utleniania etanolu. W tym celu nanoczŃstki na noŜniku wňglowym 

(preparatyka opisana w rozdziale  2.2.3) wykorzystano jako pracujŃcŃ elektrodň. Ponadto, 

w celu okreŜlenia wpğywu skğadu otrzymanych potencjalnych katalizator·w na ich 

wğaŜciwoŜci elektrochemiczne do badaŒ wybrano kolejno Pt/C, Pt/Re/C, Pt/SnO2/C, 

Pt/Re/SnO2/C oraz por·wnano je do komercyjnie dostňpnego katalizatora platynowego 

(Pt TANAKA). Jako dwie gğ·wne metody zastosowano cyklicznŃ woltamperometriň 

i chronoamperometriň.  

2.3.4.1 Cykliczna woltamperometria (CV) 

Pomiary woltamperometryczne zostağy wykonane na potencjostacie BIO-LOGIC                  

SP-200 w klasycznym tr·jelektrodowym ukğadzie z elektrodŃ roboczŃ (wskaŦnikowŃ), 

elektrodŃ odniesienia (referencyjnŃ) i elektrodŃ pomocniczŃ (przeciwelektrodŃ) (Rys. 12).  

 

Rys. 12 Schemat przedstawiajŃcy klasyczny zestaw pomiarowy stosowany do badaŒ prowadzonych 

przy uŨyciu technik woltamperometrycznych: 1 ï elektroda pracujŃca, 2 ï elektroda odniesienia,                  

3 ï elektroda pomocnicza. 

Elektrodň odniesienia, wzglňdem kt·rej mierzony jest potencjağ elektrody pracujŃcej 

stanowiğa elektroda chlorosrebrowa (Ag, AgCl|Cl-) (Rys. 13a). Elektrodň pomocniczŃ, kt·ra 

przejmuje prŃd pğynŃcy przez elektrodň pracujŃcŃ, zapewniajŃc stağŃ wartoŜĺ potencjağu 

elektrody referencyjnej, stanowiğ drut wykonany z platyny (Rys. 13b). Elektrodň roboczŃ 

otrzymano poprzez nakropienie 10 Õl zawiesiny katalizatora tworzŃc jednorodnŃ cienkŃ 

warstwň na powierzchni krŃŨka wňglowego (ang. glassy carbon electrode - GCE) (Rys. 13c). 

Naniesiona warstwa materiağu aktywnego zostağa wysuszona naturalnie w temperaturze 

pokojowej po odparowaniu rozpuszczalnika. 
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Rys. 13 a) Elektroda chlorosrebrowa (Ag, AgCl|Cl-), b) elektroda pomocnicza w postaci platynowego 

drucika, c) elektroda robocza z wňgla szklistego, po lewej powiňkszenie krŃŨka wňglowego, na kt·ry 

nanoszono otrzymanŃ zawiesinň katalizatora (ang. ink). 

Woltamperometria cykliczna jest najczňŜciej stosowanŃ technikŃ prŃdowŃ. W trakcie 

pomiaru do elektrody pracujŃcej jest przykğadany liniowo zmieniajŃcy siň potencjağ 

od wartoŜci E1 do wartoŜci E2, a nastňpnie od wartoŜci E2 do wartoŜci E1 ze stağŃ szybkoŜciŃ. 

MoŨna wiňc wyr·Ũniĺ przebieg pierwotny i powrotny. NatňŨenie prŃdu pğynŃcego przez 

elektrodň roboczŃ o stağej powierzchni zaleŨy od potencjağu tej elektrody w czasie. Krzywa 

otrzymana w czasie pomiaru i opisujŃca zaleŨnoŜĺ prŃd ï potencjağ nazywana jest krzywŃ 

woltamperometrycznŃ. Na Rys. 14 przedstawiony zostağ przebieg zmian potencjağu w czasie. 

 

Rys. 14 Przebieg zmian potencjağu przykğadanego do elektrody w woltamperometrii cyklicznej [93]. 

Woltamperometria cykliczna byğa wykonywana w zakresie potencjağ·w od -240 mV 

do 800 mV z szybkoŜciŃ skanowania r·wnŃ 50 mV/s. Wszystkie potencjağy podane w pracy 

zostağy przedstawione w odniesieniu do potencjağu odwracalnej elektrody wodorowej 

(ang. reversible hydrogen electrode - RHE). Pomiary CV przeprowadzono w 0,1 M roztworze 

kwasu nadchlorowego (HClO4) (w dalszej czňŜci pracy okreŜlane jako krzywe CV) lub 

w 0,1 M HClO4 z dodatkiem 0,5 M etanolu (C2H5OH) (w dalszej czňŜci pracy okreŜlane jako 

krzywe EOR). Przed pomiarem przez roztw·r elektrolitu w celu jego odtlenowania przez czas 
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30 minut przepuszczano argon. Delikatny strumieŒ argonu pozostawiono r·wnieŨ nad 

roztworem podczas wszystkich pomiar·w. Na Rys. 15 przedstawiono przebieg krzywej 

woltamperometrycznej charakterystyczny dla katalizator·w zawierajŃcych w swoim skğadzie 

platynň.  

 

Rys. 15 Przykğadowy cykliczny woltamperogram dla katalizator·w zawierajŃcych Pt, na podstawie 

[94]. Na krzywej CV zaznaczono charakterystyczne obszary bňdŃce przedmiotem analiz. 

Wszystkie otrzymane w pracy krzywe charakteryzowağy siň obecnoŜciŃ regionu 

desorpcji i adsorpcji wodoru w zakresie napiňĺ od 0 do ~ 0,3 V typowym dla katalizator·w 

zawierajŃcych w swoim skğadzie platynň [30,44,94ï96]. Na podstawie otrzymanych 

krzywych CV przez scağkowanie powierzchni pod pikiem desorpcji wodoru [97] wyliczono 

powierzchniň aktywnŃ elektrochemicznie (ang. electrochemical active surface area - ECSA). 

Zgodnie z poniŨszym r·wnaniem ECSA wynosi [98ï100]: 

%#3! ÃÍ
1 ʈ#

ςρπ 
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                                                  ςσ 

gdzie Q to ğadunek desorpcji CO wyraŨony w mikrokulombach (ɛC), kt·ry otrzymujemy 

dzielŃc wartoŜĺ cağki wyliczonŃ z krzywej CV obszaru desorpcji przez szybkoŜĺ skanowania. 

Wkğad od podw·jnej warstwy elektrycznej zostağ usuniňty poprzez wczeŜniejsze odjňcie pola 

powierzchni pod podw·jnŃ warstwŃ od pola powierzchni obszaru desorpcji. Zgodnie 

z literaturŃ [94,99,101] wartoŜĺ 210 [ɛC/cm2] jest stağa i zwiŃzana z adsorpcjŃ monowarstwy 

wodoru na platynie. OkreŜla ona ğadunek elektryczny wymagany do utlenienia monowarstwy 

CO zaadsorbowanej na katalizatorze. Wyliczona w ten spos·b aktywna elektrochemicznie 

powierzchnia pozwoliğa na wyliczenie aktywnoŜci wğaŜciwej (ang. specific surface area -
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SSA), gdzie uwzglňdniona zostağa iloŜĺ Pt [mg] obecna na powierzchni (0,196 cm2) elektrody 

roboczej: 

33! 
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WartoŜci prŃd·w zostağy znormalizowane przez uwzglňdnienie wartoŜci ECSA 

wyliczonych na podstawie krzywych CV oraz zawartoŜci platyny [mg]. Powierzchnia platyny 

na elektrodzie roboczej wynosiğa 40 ɛg/cm2 (ang. platinum loading). 

Cykliczna woltamperometria poza umoŨliwieniem obliczenia elektrochemicznie 

aktywnej powierzchni katalizatora pozwala r·wnieŨ na wyznaczenie wartoŜci potencjağu 

poczŃtkowego dla danej reakcji elektrochemicznej [102]. Na podstawie krzywych EOR 

wyznaczono poczŃtkowe wartoŜci potencjağ·w (ang. onset potential), przy kt·rych nastňpuje 

wzrost wartoŜci gňstoŜci prŃdu wskazujŃcy na rozpoczňcie reakcji utleniania etanolu. Takie 

same testy elektrochemiczne zostağy przeprowadzone dla komercyjnie dostňpnego 48% 

katalizatora platynowego Pt TANAKA. Otrzymane wyniki stanowiğy referencjň dla 

katalizator·w syntetyzowanych w ramach pracy. Pomimo r·Ũnic w zawartoŜci platyny 

w przypadku katalizatora komercyjnego (48%) oraz katalizator·w otrzymanych w ramach 

pracy (20%),  dziňki znormalizowaniu wartoŜci gňstoŜci prŃdu przez uwzglňdnienie 

zawartoŜci platyny w katalizatorze, moŨliwe byğo wiarygodne i jednoznaczne por·wnanie ich 

aktywnoŜci w reakcji EOR. 

2.3.4.2 Chronoamperometria (CA) 

Pomiary chronoamperometryczne przeprowadzono przy stağym napiňciu (0,45 V vs. 

RHE) przyğoŨonym do elektrod zanurzonych w roztworze 0,1 M HClO4 z dodatkiem 0,5 M 

C2H5OH. Analogicznie jak w przypadku cyklicznej woltamperometrii, przed kaŨdym 

pomiarem przez roztw·r elektrolitu, w celu jego odtlenowania, przez czas 30 minut 

przepuszczano argon, a podczas pomiaru pozostawiono delikatny strumieŒ argonu nad 

roztworem. KaŨdy z pomiar·w CA trwağ 30 minut. Do opracowania danych posğuŨono siň 

oprogramowaniem EC-labÈ dostarczonym wraz z potencjostatem BIO-LOGIC SP-200. 
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Rozdziağ 3. Wyniki i dyskusja  

W niniejszym rozdziale zawarto opis wynik·w eksperyment·w prowadzŃcych 

do otrzymania tr·jskğadnikowego nanokatalizatora Pt/Re/SnO2/C. Scharakteryzowane w tej 

czňŜci pracy ukğady stanowiŃ czňŜĺ wybranych z poŜr·d wszystkich otrzymanych w ramach 

rozprawy doktorskiej. Rozdziağ zostağ podzielony na szeŜĺ czňŜci. W pierwszej przedstawiono 

wyniki prowadzŃce do otrzymania tr·jskğadnikowego nanokatalizatora bezpoŜrednio z trzech 

prekursor·w jednoczeŜnie (3.1). Trzy kolejne podrozdziağy zawierajŃ opis procesu 

optymalizacji poszczeg·lnych nanoczŃstek wchodzŃcych w skğad nanokatalizatora 

Pt/Re/SnO2/C, a mianowicie nanoczŃstek SnO2 (3.2), Pt (3.3) oraz Re (3.4). Nastňpnie 

w podrozdziale 3.5 pokazano, jak wykorzystujŃc oddziağywania miňdzyczŃsteczkowe 

i potencjağ elektrokinetyczny, moŨna utworzyĺ podw·jne, a ostatecznie potr·jne kombinacje 

nanoczŃstek SnO2, Pt oraz Re. Ponadto w ostatniej czňŜci rozdziağu (podrozdziağ 3.6) 

zaprezentowano wyniki badaŒ aplikacyjnych, majŃce na celu zweryfikowanie moŨliwoŜci 

zastosowania otrzymanego tr·jskğadnikowego ukğadu w ogniwach paliwowych zasilanych 

etanolem. 

Morfologiň otrzymanych struktur zobrazowano za pomocŃ transmisyjnego 

mikroskopu elektronowego (TEM). Za pomocŃ dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz 

dyfrakcji elektronowej z wybranego obszaru pr·bki (SAED) okreŜlona zostağa struktura 

krystalograficzna. Dodatkowo do okreŜlenia skğadu pierwiastkowego i potwierdzenia 

poğŃczeŒ pomiňdzy wybranymi kombinacjami nanoczŃstek wykorzystana zostağa 

spektroskopia rozpraszania energii promieniowania rentgenowskiego (EDS). W celu 

okreŜlenia obecnoŜci grup funkcyjnych budujŃcych molekuğy wchodzŃce w skğad 

otrzymanych ukğad·w, przeprowadzono badania metodŃ spektroskopii oscylacyjnej 

w podczerwieni z transformacjŃ Fouriera (FTIR). Ponadto wyznaczono potencjağ 

elektrokinetyczny oraz rozmiar nanoczŃstek w roztworze za pomocŃ analizatora Zetasizer 

Nano ZS. W wybranych pr·bkach przeprowadzono analizň walencyjnoŜci jon·w Sn, Pt oraz 

Re (XPS). Ostatecznie w celu sprawdzenia wydajnoŜci otrzymanych ukğad·w nanoczŃstek 

w reakcji utleniania etanolu zostağy przeprowadzone badania elektrochemiczne (CV, CA). 

Wszystkie omawiane w niniejszym rozdziale rezultaty badaŒ, zostağy opublikowane 

w trzech publikacjach z listy JCR [103ï105]. 
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3.1 Synteza tr·jskğadnikowego nanokatalizatora Pt/Re/SnO2 

W celu otrzymania tr·jskğadnikowego nanokatalizatora Pt/Re/SnO2/C majŃcego 

potencjalne zastosowanie w reakcji utleniania etanolu, przetestowano metodň syntezy 

bezpoŜrednio z trzech prekursor·w jednoczeŜnie [106]. W tym celu zgodnie ze schematem 

(Rys. 16) wykorzystano trzy prekursory metali: dwuwodny chlorek cyny (SnCl2Ŀ2H2O), kwas 

heksachloroplatynowy (H2PtCl6ĿxH2O) oraz chlorek renu (ReCl3).  

 

Rys. 16 Schemat ilustrujŃcy syntezň bezpoŜrednio z trzech prekursor·w jednoczeŜnie prowadzŃcŃ 

do otrzymania tr·jskğadnikowego nanokatalizatora zawierajŃcego nanoczŃstki Pt, Re i SnO2. 

W wyniku tego procesu otrzymano nanoczŃstki w formie mağych, sub-

nanometrycznych skupisk atomowych (Rys. 17a). Na wysokorozdzielczych obrazach 

HAADF STEM (Rys. 17b), opr·cz licznych klastr·w metalicznych, zaobserwowano lokalnie 

wystňpujŃce mağe nanoczŃstki SnO2. Zmierzone odlegğoŜci miňdzy pğaszczyznami sŃ r·wne 

0,32 nm, co odpowiada tetragonalnej strukturze SnO2 (pğaszczyzna (110)). Jednak 

w przewaŨajŃcej wiňkszoŜci pr·bka skğadağa siň ze sğabo skrystalizowanych klastr·w. 

Ze wzglňdu na ich mağe rozmiary i amorficznŃ strukturň, co potwierdzajŃ rozmyte pierŜcienie 

na obrazie dyfrakcyjnym (Rys. 17c), pomiary odlegğoŜci miňdzypğaszczyznowych okazağy siň 

niemoŨliwe. W konsekwencji nie byğo moŨliwe jednoznaczne zidentyfikowanie, czy 

sŃ to klastry platyny czy renu. Dlatego teŨ wykonano mapy EDS (Rys. 17d). Pokazağy one, 

Ũe zar·wno Pt, Re jak i Sn sŃ obecne w pr·bce i sŃ stosunkowo r·wnomiernie rozmieszczone. 

Jednak na widmie EDS opr·cz sygnağu od Pt, Re i Sn zauwaŨalny jest r·wnieŨ sygnağ 

od chloru (Rys. 17e). Stosunkowo intensywny pik od chloru prawdopodobnie pochodzi 

od pozostağoŜci prekursor·w metali uŨytych do syntezy i sugeruje, Ũe ReCl3 zostağ 

zredukowany tylko czňŜciowo, co tğumaczyğoby r·wnieŨ niski sygnağ od Re na widmie EDS. 

Sygnağ od Cu pochodzi z miedzianej siatki TEM, na kt·rŃ zostağa naniesiona pr·bka. 
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Rys. 17 a) Obraz HAADF STEM prezentujŃcy og·lnŃ strukturň pr·bki syntetyzowanej z trzech 

prekursor·w jednoczeŜnie; b) wysokorozdzielczy obraz HAADF STEM nanoczŃstek Pt, Re i SnO2; 

c) dyfrakcja elektronowa z wybranego obszaru na pr·bce (SAED); d) mapa chemiczna pokazujŃca 

rozmieszczenie poszczeg·lnych pierwiastk·w; e) widmo EDS potwierdzajŃce obecnoŜĺ Pt, Re oraz 

Sn; f) dyfraktogram rentgenowski. 

Wyniki z dyfrakcji rentgenowskiej (Rys. 17f), zgodnie z tym co pokazağa analiza 

obraz·w dyfrakcyjnych SAED (Rys. 17c) oraz wysokorozdzielcze obrazy HAADF STEM 

(Rys. 17a,b) potwierdzajŃ, Ũe pr·bka jest sğabo skrystalizowana. Szerokie refleksy 

na dyfraktogramie XRD mogŃ r·wnieŨ wskazywaĺ na obecnoŜĺ czŃstek o rozmiarach 

nanometrowych [71,107]. Dodatkowo, w zakresie kŃt·w 2ɗ od 37Á do 43Á i od 75Á do 85Á 

widoczne sŃ dwa szerokie refleksy. Jest to obszar, w kt·rym wystňpujŃ zar·wno refleksy 

od Re jak i od Pt. Dlatego teŨ trudno jest przypisaĺ poszczeg·lne refleksy w tym obszarze 



51 

 

do konkretnych nanoczŃstek. WyraŦne sŃ natomiast refleksy przy kŃtach 2ɗ r·wnych 26,59Á; 

33,88Á; 51,79Á; 65,75Á i 90,89Á odpowiadajŃce kolejno pğaszczyznom (110), (101), (211), 

(301) i (411) tetragonalnej struktury SnO2, co r·wnieŨ jest zgodne z obrazami HR-STEM 

(Rys. 17b). Basu i in. [22,106] otrzymali tr·jskğadnikowy ukğad Pt-Re-Sn stosujŃc metodň 

impregnacji, r·wnieŨ redukujŃc trzy prekursory metali jednoczeŜnie, jednak z zupeğnie innym 

skutkiem. Na podstawie przeprowadzonej analizy XRD poğŃczonej z SEM oraz TEM 

potwierdzili otrzymanie nanostopu Pt-Sn. Ren z kolei uwidoczniğa analiza EDS, jednak nie 

do koŒca jasne jest, czy powstağ stop Pt-Re-Sn, czy moŨe nanoczŃstki renu uformowağy siň 

niezaleŨnie. Podobnie Bach Delpeuch i in. [36,108] otrzymali tr·jskğadnikowy katalizator, 

w skğad kt·rego wchodziğ rod zamiast renu. Jednak w pracy nie zostağo sprecyzowane 

w jakiej formie zostağ on zsyntetyzowany. Okazuje siň, Ũe zastosowana w niniejszej 

rozprawie procedura syntezy nie przyniosğa oczekiwanych rezultat·w. W przeciwieŒstwie 

do tego, co zostağo zağoŨone na schemacie (Rys. 16), nie otrzymano nanoczŃstek tlenku cyny, 

kt·re byğyby w fizycznym kontakcie z metalicznymi nanoczŃstkami Pt i Re. Owszem, 

na siatce TEM widoczne byğy pojedyncze nanoczŃstki tlenku cyny w otoczeniu Pt i Re 

(Rys. 17b), jednak w zdecydowanej wiňkszoŜci w pr·bce przewaŨağa struktura amorficzna. 

Jak zauwaŨono w literaturze [16,20,21] to wğaŜnie w miejscach fizycznego kontaktu 

pomiňdzy poszczeg·lnymi nanoczŃstkami, reakcja utleniania etanolu w potencjalnym 

katalizatorze przebiega najefektywniej. Pr·bka otrzymana przy zastosowaniu tej metody 

zdecydowanie odbiegağa od zasugerowanego wzoru i nie zrealizowano powziňtych zağoŨeŒ. 

Dlatego teŨ zmieniono koncepcjň otrzymania potencjalnego nanokatalizatora na spos·b 

kontrolowany, ğŃczŃc zsyntezowane indywidualnie nanoczŃstki ze sobŃ, w taki spos·b, aby 

zapewniĺ kontakt pomiňdzy nimi. Aby osiŃgnŃĺ tak wyznaczony cel, w pierwszym etapie 

prac skupiono siň na optymalizacji wğaŜciwoŜci morfologicznych, strukturalnych 

i fizykochemicznych indywidualnie zsyntetyzowanych nanoczŃstek SnO2, Pt oraz Re. 

 

3.2 Morfologiczne, strukturalne i fizykochemiczne wğaŜciwoŜci 

nanoczŃstek tlenku cyny IV (SnO2 NPs) otrzymanych trzema r·Ũnymi 

metodami syntezy 

NanoczŃstki SnO2 syntetyzowano trzema metodami: metodŃ chemicznego strŃcania, 

mikrofalowŃ oraz poliolowŃ. W celu optymalizacji otrzymanych nanoczŃstek tlenku cyny 

zbadano wpğyw zmiany poszczeg·lnych parametr·w syntezy na ich wğaŜciwoŜci 

morfologiczne, strukturalne i fizykochemiczne. 
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3.2.1 WğaŜciwoŜci morfologiczne i strukturalne  nanoczŃstek SnO2 

a) Metoda chemicznego strŃcania 

W wyniku metody chemicznego strŃcania otrzymano nanoczŃstki o rozmiarze             

d = 2,2 Ñ 0,4 nm (Rys. 18 d). Sikhwivhilu i in. [109] w swojej pracy do syntezy nanoczŃstek 

SnO2 r·wnieŨ uŨywali powyŨszej metody. Jednak w ich przypadku otrzymane nanoczŃstki 

byğy zdecydowanie wiňksze (~ 16 nm).  

 

Rys. 18 NanoczŃstki SnO2 otrzymane w wyniku metody chemicznego strŃcania C1: a) obraz 

pokazujŃcy og·lnŃ strukturň pr·bki; b) zaindeksowana dyfrakcja elektronowa; c) wysokorozdzielczy 

obraz HAADF STEM wraz z rozkğadem wielkoŜci otrzymanym na podstawie pomiar·w DLS; 

d) rozkğad wielkoŜci wyznaczony na podstawie zdjňĺ HRSTEM. 

Zdjňcia z transmisyjnej mikroskopii elektronowej pokazujŃ, Ũe nanoczŃstki otrzymane 

tŃ metodŃ wykazywağy bardzo duŨy stopieŒ aglomeracji (Rys. 18a), co zostağo r·wnieŨ 

potwierdzone wynikami otrzymanymi za pomocŃ metody DLS (Rys. 18c). Na widmach 

widoczne byğy aglomeraty o rozmiarze ponad 100 nm. Zgodnie z literaturŃ [110], na tak silnŃ 
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aglomeracjň mogğy mieĺ wpğyw jony chloru pozostağe po syntezie. Jednak mimo tak silnego 

stopnia zaglomerowania, na wysokorozdzielczych obrazach HAADF STEM udağo siň 

zaobserwowaĺ pojedyncze krystaliczne nanoczŃstki SnO2 (Rys. 18c). Na obrazie 

dyfrakcyjnym widoczne sŃ ostre i wyraŦnie zaznaczone pierŜcienie (Rys. 18b), kt·re 

odpowiadajŃ kolejno pğaszczyznom (110), (101), (200), (111), (210), (211), (220), (002), 

(310), (112), (400) oraz (222) struktury tetragonalnej tlenku cyny (IV). 

Pomimo dobrze zdefiniowanej struktury krystalicznej nanoczŃstki SnO2 otrzymane 

metodŃ cytrynianowŃ silnie agregowağy, co nie pozwalağo na zastosowanie ich w dalszych 

etapach pracy. Zaglomerowane czŃstki trudno jest ğŃczyĺ z innymi, poniewaŨ w konsekwencji 

stopieŒ aglomeracji roŜnie, a powierzchnia aktywna zmniejsza siň, co wpğywa na spadek 

wydajnoŜci reakcji elektrochemicznych. Dlatego teŨ poszukiwano innych metod, kt·re 

pozwoliğyby na otrzymanie nanoczŃstek cyny o wiňkszych rozmiarach, krystalicznych, 

stabilnych i niezaglomerowanych w tak silnym stopniu. 

b) Metoda mikrofalowa 

Metody syntezy wspomagane mikrofalowo stajŃ siň interesujŃcŃ technikŃ syntezy 

materiağ·w tlenkowych. Zgodnie z literaturŃ, kwantowa energia mikrofali jest znacznie niŨsza 

od energii wiŃzaŒ chemicznych, stŃd mikrofale nie osğabiajŃ ani nie przerywajŃ wiŃzaŒ 

chemicznych. Nie powodujŃ r·wnieŨ przesuwania r·wnowagi reakcji chemicznych [71]. Poza 

tym reakcja jest prowadzona w wodzie, kt·ra jest ğatwym do usuniňcia i nieszkodliwym 

rozpuszczalnikiem. Woda jest jednym z najlepszych rozpuszczalnik·w w reakcjach 

mikrofalowych ze wzglňdu wysoki moment dipolowy. Ponadto, z doniesieŒ literaturowych 

wiadomo, Ũe wykorzystanie metod syntezy wspomaganych mikrofalowo prowadzi 

do otrzymania bardzo mağych krystalicznych nanoczŃstek SnO2 w kr·tkim czasie [71,107]. 

Jest to r·wnieŨ zgodne z wynikami otrzymanymi w pracy. NanoczŃstki SnO2 otrzymane przy 

wykorzystaniu metody wspomaganej mikrofalowo, w wiňkszoŜci przypadk·w, 

charakteryzowağy siň okoğo 2 nm rozmiarem i krystalicznŃ strukturŃ. 

¶ Wpğyw czasu syntezy na wğaŜciwoŜci morfologiczne i strukturalne nanoczŃstek SnO2 

W wyniku syntezy trwajŃcej 15 minut otrzymano nanoczŃstki SnO2 o jednorodnym 

rozkğadzie wielkoŜci (Rys. 19c,d) i Ŝrednim rozmiarze d = 2,0 Ñ 0,3 nm wyznaczonym 

na podstawie zdjňĺ wysokorozdzielczych. Zdjňcia HAADF STEM pokazağy, Ũe nanoczŃstki 

nie sŃ zaglomerowane (Rys. 19a), co prawdopodobnie wynika z wykorzystania w syntezie 

kwasu cytrynowego. Pod wpğywem promieniowania mikrofalowego ulega on rozkğadowi 
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tworzŃc w rezultacie amorficzny wňgiel, kt·ry nie tylko wspomaga szybszŃ reakcjň tworzenia 

SnO2, ale takŨe zapobiega aglomeracji poszczeg·lnych nanoczŃstek, czego skutkiem 

sŃ bardzo drobne nanokrystaliczne czŃsteczki SnO2 [72]. Powstağy amorficzny wňgiel poprzez 

pochğanianie mikrofal generuje ciepğo wewnňtrznie w materiale, co wpğywa na formowanie 

siň nanoczŃstek SnO2, a dodatkowo eliminuje potrzebň zastosowania zewnňtrznego Ŧr·dğa 

ciepğa [72,107]. Ponadto otrzymane nanoczŃstki majŃ dobrze zdefiniowany ksztağt 

i sŃ krystaliczne, co potwierdziğa r·wnieŨ dyfrakcja elektronowa (Rys. 19b). Na obrazie 

dyfrakcyjnym widoczne sŃ wyraŦne pierŜcienie, kt·re odpowiadajŃ kolejno pğaszczyznom 

(110), (101), (211), (220), (112), (400), (222) oraz (312) struktury tetragonalnej tlenku cyny 

(IV).  

ZwiňkszajŃc czas trwania reakcji z 15 min do 30 min, w roztworze zaczňğy pojawiaĺ 

siň aglomeraty, co zostağo uwidocznione na objňtoŜciowym rozkğadzie wielkoŜci otrzymanym 

za pomocŃ metody DLS, gdzie pojawiajŃ siň piki wskazujŃce na aglomeraty o rozmiarze 

okoğo 1 Õm (Rys. 19g,b). średni rozmiar nanoczŃstek wyznaczony na postawie zdjňĺ 

wysokorozdzielczych wynosiğ 2,2 Ñ 0,4 nm. Zaobserwowano r·wnieŨ wiňksze nanoczŃstki 

o rozmiarze powyŨej 3 nm (Rys. 19h). NaleŨy pamiňtaĺ, Ũe informacje uzyskane na podstawie 

obraz·w TEM majŃ charakter lokalny, dlatego dopiero DLS dostarczyğ informacji 

na poziomie globalnym uwidaczniajŃc pojawiajŃce siň w roztworze aglomeraty. Rozmiar 

nanoczŃstek SnO2 jest zbliŨony do tych otrzymanych przez grupň Zhu i in. [71], ale 

sŃ r·wnieŨ prace pokazujŃce, Ũe przy wykorzystaniu metod wspomaganych mikrofalowo 

moŨna uzyskaĺ znacznie wiňksze rozmiary rzňdu 20 - 50 nm [72]. Na obrazie z dyfrakcji 

elektronowej widoczne sŃ rozmazane, nieostre pierŜcienie, co wskazywağoby na przewagň 

struktury amorficznej (Rys. 19d). Prawdopodobnie ogrzewanie roztworu nanoczŃstek przez 

zbyt dğugi czas doprowadziğo do usuniňcia amorficznego wňgla indukujŃc tym samym 

kontakt pomiňdzy nanoczŃstkami SnO2 i prowadzŃc do aglomeracji [72], a jednoczeŜnie 

do zmian w ich strukturze krystalicznej. MoŨna by przypuszczaĺ, Ũe rozmyte pierŜcienie 

na obrazie dyfrakcyjnym sŃ wynikiem niewielkiego rozmiaru nanoczŃstek SnO2. Jednak, 

gdyby tak byğo podobna sytuacja miağaby miejsce na obrazie dyfrakcyjnym uzyskanym dla 

SnO2 syntetyzowanego w czasie 15 minut (M1), bo nanoczŃstki te r·wnieŨ charakteryzowağy 

siň rozmiarem okoğo 2 nm. Dlatego teŨ moŨna wykluczyĺ wpğyw rozmiaru. 
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Rys. 19 a), e) Wysokorozdzielcze obrazy HAADF STEM nanoczŃstek SnO2 otrzymane w wyniku 

metody wspomaganej mikrofalowo; b), f) dyfrakcje elektronowe z wybranego obszaru (SAED); 

c), g) rozmiar czŃstek wyznaczony na podstawie udziağu procentowego po objňtoŜci; d), h) rozkğad 

wielkoŜci uzyskany na podstawie zdjňĺ wysokorozdzielczych. W lewej kolumnie przedstawiono 

wyniki dla syntezy trwajŃcej 15 minut M1 (a-d), a  w prawej 30 minut M5 (e-h). 
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¶ Wpğyw stosunku prekursora cyny do reduktora na wğaŜciwoŜci morfologiczne 

i strukturalne nanoczŃstek SnO2 

Uzyskane wyniki pokazağy, Ũe czas nie wpğynŃğ znaczŃco na zwiňkszenie rozmiaru 

nanoczŃstek, a zatem w nastňpnym kroku zmieniono stosunek prekursora tlenku cyny 

do reduktora odpowiednio do 0,9 (Rys. 20a-d) i 0,75 (Rys. 20e-h). Przy stosunku reagent·w 

wynoszŃcym 0,9, nanoczŃstki charakteryzowağy siň Ŝrednim rozmiarem d = 2,5 Ñ 0,4 nm 

(Rys. 20d), natomiast przy stosunku 0,75 Ŝrednica nanoczŃstek wynosiğa d = 2,3 Ñ 0,3 nm 

(Rys. 20h). WielkoŜĺ czŃstek i udziağ procentowy po objňtoŜci wyznaczony na podstawie 

pomiar·w DLS, wskazuje w obu przypadkach, na obecnoŜĺ w roztworze jednego rozmiaru 

czŃstek. Rozkğad jest stosunkowo jednorodny (Rys. 20c,g). Dla nanoczŃstek otrzymanych 

w obydwu syntezach dyfrakcja elektronowa wskazuje na dobrze skrystalizowane nanoczŃstki 

SnO2 (Rys. 20b,f). Na obu obrazach dyfrakcyjnych widoczne sŃ ostre wyraŦnie zaznaczone 

pierŜcienie. Zaobserwowana struktura, identycznie jak w przypadku nanoczŃstek SnO2 

otrzymanych w wyniku poprzednich syntez, odpowiada strukturze tetragonalnej tlenku cyny 

(IV) . Na wysokorozdzielczych obrazach HAADF STEM widoczne sŃ mağe, krystaliczne 

okoğo 2 nm nanoczŃstki tlenku cyny (Rys. 20a,e). Zwiňkszenie stosunku reagent·w z cağŃ 

pewnoŜciŃ wpğynňğo na zwiňkszenie rozmiaru nanoczŃstek, jednak w wielu miejscach 

na siatce TEM zaobserwowano liczne oderwane i poszarpane fragmenty czŃstek oraz mağe 

wolne klastry atom·w, kt·re zaznaczono biağymi strzağkami (Rys. 20a,e). Prawdopodobnie 

jest to wynik zastosowania zbyt duŨego stňŨenia prekursora.  



57 

 

 
  

Rys. 20 a), e) Wysokorozdzielcze obrazy HAADF STEM nanoczŃstek SnO2 otrzymane w wyniku 

metody wspomaganej mikrofalowo; b, f) dyfrakcje elektronowe z wybranego obszaru (SAED); 

c), g) rozmiar czŃstek wyznaczony na podstawie pomiar·w DLS; d), h) rozkğad wielkoŜci uzyskany 

na podstawie zdjňĺ wysokorozdzielczych. W lewej kolumnie przedstawiono wyniki dla stosunku 

reagent·w 0,9 M3 (a-d), a w prawej 0,75 M4 (e-h). 
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PodsumowujŃc, wykorzystujŃc metodň mikrofalowŃ, udağo siň otrzymaĺ 

niezaglomerowane, krystaliczne nanoczŃstki SnO2 o stosunkowo jednorodnym rozkğadzie 

wielkoŜci. Pomimo tego, Ũe metoda ta zapewnia efektywny i szybki spos·b na przygotowanie 

krystalicznych nanoczŃstek SnO2, niestety ich rozmiar byğ zbyt mağy, aby mogğy zostaĺ 

wykorzystane w dalszych badaniach, majŃcych na celu zastosowanie ich jako jednego 

ze skğadnik·w wchodzŃcych w skğad potencjalnego nanokatalizatora. W badaniach dŃŨono 

do otrzymania wiňkszych, okoğo 5 nm nanoczŃstek tlenku cyny, poniewaŨ zgodnie 

ze schematem (Rys. 21) pozwoliğoby to na uzyskanie moŨliwie jak najwiňkszej liczby miejsc 

kontaktu pomiňdzy nanoczŃstkami. Dodatkowo zastosowany w syntezie kwas cytrynianowy, 

jako zwiŃzek organiczny, moŨe zostaĺ zaadsorbowany na powierzchni nanoczŃstek 

i spowodowaĺ spadek wydajnoŜci reakcji utleniania etanolu, jeŨeli takie nanoczŃstki zostanŃ 

zastosowane jako jeden ze skğadnik·w katalizatora. 

 

Rys. 21 Schemat ilustrujŃcy: a) mniejsze 2 nm nanoczŃstki SnO2 oraz b) wiňksze 5 nm nanoczŃstki 

SnO2 otoczone metalicznymi nanoczŃstkami Pt i Re. Czarnymi przerywanymi strzağkami zaznaczono 

miejsca fizycznego kontaktu pomiňdzy poszczeg·lnymi skğadnikami. 

c) metoda poliolowa  

W zwiŃzku z powyŨszym podjňto pr·bň syntezy nanoczŃstek tlenku cyny powszechnie 

znanŃ i stosowanŃ w literaturze metodŃ poliolowŃ [15,17,70,111ï113]. Szerokie 

wykorzystanie tej metody wynika z wielu zalet jakie oferuje zastosowanie glikolu 

etylenowego jako rozpuszczalnika. Jego wysoka temperatura wrzenia pozwala otrzymaĺ 

skrystalizowane materiağy jeszcze w fazie ciekğej, bez koniecznoŜĺ p·Ŧniejszej obr·bki 

termicznej, kt·ra czňsto skutkuje niekontrolowanym wzrostem rozmiaru nanoczŃstek 

i powoduje ich aglomeracjň [113]. Dodatkowo metody oparte na rozpuszczalnikach 

poliolowych pozwalajŃ na otrzymanie nanoczŃstek o jednorodnym rozkğadzie wielkoŜci oraz 

nie wymagajŃ obecnoŜci dodatkowych stabilizator·w ograniczajŃcych aglomeracjň czŃstek, 

poniewaŨ juŨ sam glikol etylenowy peğni funkcjň stabilizacyjnŃ [111,112]. 



59 

 

W celu optymalizacji nanoczŃstek SnO2 syntetyzowanych metodŃ poliolowŃ zbadano 

wpğyw czasu reakcji, iloŜci uŨytego prekursora, objňtoŜci rozpuszczalnika przy zachowaniu 

stağej iloŜci prekursora oraz obecnoŜci wody w rozpuszczalniku na ich wğaŜciwoŜci 

fizykochemiczne. JeŨeli w opisie nie zaznaczono inaczej, syntezy przeprowadzono 

w Ŝrodowisku kwasowym oraz przy stağym stosunku wody do glikolu [H2O]/[C2H6O2] = 0,02. 

¶ Wpğyw czasu na wğaŜciwoŜci morfologiczne i strukturalne nanoczŃstek SnO2 

 
Rys. 22 NanoczŃstki SnO2 otrzymane w wyniku syntezy metodŃ poliolowŃ: a), d) zdjňcia HAADF 

STEM przedstawiajŃce og·lnŃ strukturň pr·bki; b), e) zdjňcia wysokorozdzielcze oraz c), f) dyfrakcje 

elektronowe. W g·rnym rzňdzie przedstawiono wyniki dla syntezy trwajŃcej 1 h ï P1 (a-c); 

a w dolnym 4 h ï P2 (d-f). 

Na Rys. 22 przedstawiono jak zmieniğa siň morfologia nanoczŃstek SnO2 

syntetyzowanych metodŃ poliolowŃ w zaleŨnoŜci od czasu trwania syntezy. NanoczŃstki 

otrzymane w czasie syntezy trwajŃcej godzinň wykazywağy silnŃ aglomeracjň ï rozmiary 

aglomerat·w byğy wiňksze niŨ 100 nm. Potwierdziğy to wyniki z transmisyjnej mikroskopii 

elektronowej (Rys. 22a) oraz spektroskopii korelacji foton·w (Rys. 23a ï czarna linia). 

Pomimo licznych aglomerat·w udağo siň zaobserwowaĺ mağe skupiska krystalicznych 

nanoczŃstek SnO2 o rozmiarze okoğo 2 nm (Rys. 22b). WydğuŨenie czasu syntezy 

spowodowağo pojawienie siň czŃstek o mniejszym stopniu aglomeracji. Na zdjňciach 
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wysokorozdzielczych widoczne sŃ pojedyncze, krystaliczne, okoğo 3 nm nanoczŃstki 

(Rys. 22e). Natomiast wyniki z DLS wskazujŃ na ich wiňkszy rozmiar (Rys. 23a ï czerwona 

linia). RozbieŨnoŜĺ wynik·w otrzymanych z pomiar·w TEM i DLS wynika z metody 

pomiaru. Na podstawie zdjňĺ wysokorozdzielczych pomiar dokonywany jest bezpoŜrednio, 

nie ma na niego wpğywu otoczenie analizowanych nanoczŃstek. Natomiast w technice DLS 

mierzona jest prňdkoŜĺ ruch·w Browna czŃstek pr·bki. Na tej podstawie wyznaczana jest 

tzw. Ŝrednica hydrodynamiczna nanoczŃstki, a wiňc mierzona jest ona razem z otoczkŃ 

rozpuszczalnika [68,69]. W zwiŃzku z tym uzyskane wyniki mogŃ r·Ũniĺ siň od tego, 

co zostağo zaobserwowane przy wykorzystaniu mikroskopii elektronowej. Na podstawie 

pomiar·w DLS mierzone czŃstki zawsze bňdŃ wiňksze.  

W przypadku wydğuŨenia czasu trwania reakcji do 4 h nie zaobserwowano Ũadnych 

znaczŃcych zmian na obrazach dyfrakcyjnych (Rys. 22c,f). MoŨe to byĺ spowodowane 

dwoma czynnikami: zbyt niskŃ temperaturŃ lub zbyt kr·tkim czasem reakcji, co bezpoŜrednio 

wpğywa na zarodkowanie i wzrost nanoczŃstek. PoniewaŨ temperatura reakcji jest 

ograniczona przez temperaturň wrzenia rozpuszczalnika stosowanego w syntezie, zakğada siň, 

Ũe wydğuŨenie czasu reakcji powinno skutkowaĺ zredukowaniem wiňkszoŜci uŨytego 

prekursora cyny, a w konsekwencji prowadziĺ do poprawy krystalicznoŜci nanoczŃstek [114]. 

Zastosowany czas okazağ siň niewystarczajŃcy, jednak po modyfikacji iloŜci uŨytego 

prekursora i wydğuŨeniu syntezy o kolejnŃ godzinň osiŃgniňto zağoŨony cel, co zostağo 

pokazane w kolejnym podpunkcie rozdziağu. NaleŨy jednak zaznaczyĺ, Ũe niska intensywnoŜĺ 

pierŜcieni na obrazie dyfrakcyjnym moŨe r·wnieŨ wynikaĺ z mağego rozmiaru nanoczŃstek 

SnO2 [71]. 

 

Rys. 23 a) Rozkğad wielkoŜci nanoczŃstek otrzymany na podstawie pomiar·w DLS: czarna linia dla 

syntezy trwajŃcej 1h (P1), a czerwona dla 4h (P2); b) rozkğad wielkoŜci SnO2 otrzymanego w syntezie 

trwajŃcej 4h (P2) na podstawie zdjňĺ wysokorozdzielczych. 
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W celu uzupeğnienia badaŒ strukturalnych wykonane zostağy r·wnieŨ pomiary XRD 

(Rys. 24). Wyniki z dyfrakcji rentgenowskiej pokazujŃ, Ũe otrzymane nanoczŃstki krystalizujŃ 

do struktury tetragonalnej grupy przestrzennej P42/mnm (nr 136). Szerokie refleksy na obu 

dyfraktogramach wskazujŃ na obecnoŜĺ czŃstek o rozmiarach nanometrowych. Wyliczony 

na podstawie dyfraktogram·w Ŝredni rozmiar nanoczŃstek SnO2 otrzymanych w czasie 

syntezy trwajŃcej 1h wynosi 2,4 Ñ 0,1 (wyliczony na podstawie refleksu (211)), natomiast 

w przypadku wydğuŨenia czasu do 4h jest r·wny 2,3 Ñ 0,3 (wyliczone na podstawie refleks·w 

(110) oraz (211)). Otrzymane wyniki zgadzajŃ siň z pomiarami wykonanymi na podstawie 

zdjňĺ wysokorozdzielczych (Rys. 22b, e, Rys. 23b). Dodatkowo dyfraktogram rentgenowski 

dla nanoczŃstek syntetyzowanych przez 1 h zawiera znacznie wiňcej szum·w, co wskazuje 

na heterogeniczny rozmiar nanokrystalit·w. Obserwowane na dyfraktogramie a) ostre 

refleksy mogŃ wskazywaĺ na obecnoŜĺ wiňkszych nanoczŃstek wielkoŜci ~ (3-6) nm, bŃdŦ 

zgodnie z danymi z bazy danych JCPDS mogŃ to byĺ refleksy odpowiedzialne 

za wystňpowanie nieprzereagowanego, ze wzglňdu na zbyt kr·tki czas syntezy, chlorku cyny 

(II), chlorku cyny (IV) czy teŨ mogŃ to byĺ refleksy pochodzŃce od SnO (Rys. 24a). 

WydğuŨenie czasu syntezy pozwoliğo na otrzymanie produktu koŒcowego SnO2 bez 

zanieczyszczeŒ w postaci pozostağoŜci chlorku cyny (Rys. 24b). 
  

 

Rys. 24 Dyfraktogram rentgenowski (XRD) nanoczŃstek SnO2 syntetyzowanych metodŃ: a) poliolowŃ 

P1 oraz b) poliolowŃ z wydğuŨonym czasem grzania P3. Niebieskie linie przerywane wskazujŃ 

poğoŨenie refleks·w dla struktury tetragonalnej SnO2. Dodatkowo tr·jkŃtem () oznaczono refleksy 

pochodzŃce od SnO, czerwonym okrňgiem () od SnCl2 oraz zielonym okrňgiem () od SnCl4. 
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ChcŃc poprawiĺ stopieŒ krystalicznoŜci syntezowanych nanoczŃstek, przed dodaniem 

prekursora podgrzano rozpuszczalnik do 190ÁC zachowujŃc ten sam czas syntezy. Wyniki 

tego eksperymentu zostağy zaprezentowane na Rys. 25. Na obrazach HAADF STEM nie 

zaobserwowano krystalicznych nanoczŃstek (Rys. 25a,b), co zostağo r·wnieŨ potwierdzone 

przez dyfrakcjň elektronowŃ (SAED) (Rys. 25c). Otrzymane nanoczŃstki tworzyğy silnie 

zaglomerowanŃ grupň, w kt·rej ciňŨko byğo wyr·Ũniĺ granice pomiňdzy nimi.  

 

Rys. 25 a, b) Zdjňcia HAADF STEM oraz c) dyfrakcja elektronowa nanoczŃstek SnO2 otrzymanych 

w wyniku syntezy metodŃ poliolowŃ P5 po wczeŜniejszym podgrzaniu rozpuszczalnika. 

¶ Wpğyw iloŜci uŨytego do syntezy prekursora Sn 

 

Rys. 26 NanoczŃstki SnO2 otrzymane w wyniku syntezy metodŃ poliolowŃ P3 po zwiňkszeniu iloŜci 

prekursora: a) zdjňcie HAADF STEM przedstawiajŃce og·lnŃ strukturň pr·bki wraz z rozkğadem 

wielkoŜci; b) zdjňcie wysokorozdzielcze oraz c) dyfrakcja elektronowa. 

Po zwiňkszeniu iloŜci prekursora metalu, otrzymano krystaliczne nanoczŃstki SnO2 

z widocznymi granicami pomiňdzy nimi (Rys. 26a,b). Dyfrakcja elektronowa r·wnieŨ 

potwierdziğa wysoki stopieŒ krystalicznoŜci (Rys. 26c) badanego materiağu w por·wnaniu 

z syntezami prowadzonymi w funkcji czasu (Rys. 22c,f). Ostre pierŜcienie na obrazie 

dyfrakcyjnym zostağy przypisane kolejno pğaszczyznom (110), (101), (210), (211), (310), 
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(112), (400), (222) oraz (312) struktury tetragonalnej SnO2. Prawdopodobnie jest to wynik 

wydğuŨenia czasu syntezy o godzinň (przetrzymanie w 130ÁC). Obserwacje TEM pokazağy, 

Ũe rozmiar nanoczŃstek pozostağ stağy ï okoğo 3 nm (Rys. 26a), mimo tego, Ũe w literaturze 

zauwaŨono, Ũe zwiňkszenie stňŨenia prekursora wpğywa na zwiňkszenie rozmiaru [113]. 

DŃŨŃc do zwiňkszenia rozmiaru otrzymanych nanoczŃstek w kolejnym eksperymencie 

zwiňkszono objňtoŜĺ rozpuszczalnika. 

¶ Wpğyw zmiany objňtoŜci rozpuszczalnika na wğaŜciwoŜci morfologiczne i strukturalne 

SnO2 

 

Rys. 27 NanoczŃstki SnO2 otrzymane w wyniku syntezy metodŃ poliolowŃ P6 w zwiňkszonej 

objňtoŜci rozpuszczalnika: a) zdjňcie HAADF STEM przedstawiajŃce og·lnŃ strukturň pr·bki wraz 

z rozkğadem wielkoŜci; b) zdjňcie wysokorozdzielcze oraz c) dyfrakcja elektronowa. 

Zgodnie z zağoŨeniem po zwiňkszeniu objňtoŜci rozpuszczalnika, Ŝrednica nanoczŃstek 

wzrosğa do 3,7 Ñ 0,5 nm (Rys. 27a) i nie byğy one zaglomerowane (Rys. 27a,b). Niestety 

dyfrakcja elektronowa otrzymanych nanoczŃstek skğadağa siň z dw·ch nieostrych pierŜcieni, 

co wskazywağoby na przewagň struktury amorficznej (Rys. 27c), bŃdŦ teŨ mogğo wynikaĺ 

ze wspomnianego juŨ wczeŜniej bardzo mağego rozmiaru nanoczŃstek.  

¶ Wpğyw pH roztworu na wğaŜciwoŜci morfologiczne i strukturalne SnO2 

W celu dalszej optymalizacji i otrzymania nanoczŃstek o wiňkszym rozmiarze, ale 

jednoczeŜnie przy zachowaniu krystalicznej struktury, zmodyfikowano warunki syntezy 

zachowujŃc zwiňkszonŃ objňtoŜĺ rozpuszczalnika i iloŜĺ prekursora, ale prowadzŃc reakcje 

w pH = 11 oraz pH = 6 (okolice punktu izoelektrycznego dla SnO2) [104]. Dodatkowo 

podczas syntezy przetrzymano roztw·r w temperaturze 130ÁC przez godzinň, co juŨ 

we wczeŜniejszych syntezach wpğynňğo na poprawň krystalicznoŜci. Jiang i in. [70] w swojej 

pracy zauwaŨyli, Ũe wielkoŜĺ czŃstek zmniejsza siň wraz ze wzrostem wartoŜci pH, 
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a po przekroczeniu pH = 7, mimo trwajŃcej szeŜĺ godzin syntezy w roztworze nie 

zaobserwowano obecnoŜci nanoczŃstek. NiezaleŨnie od doniesieŒ literaturowych, 

w przypadku eksperyment·w prowadzonych w ramach pracy, zauwaŨono, Ũe mimo silnie 

zasadowego pH w roztworze wyksztağciğy siň nanoczŃstki SnO2. 

 

Rys. 28 NanoczŃstki SnO2 otrzymane w wyniku metody poliolowej P7: a) zdjňcie HAADF STEM 

przedstawiajŃce og·lnŃ strukturň pr·bki; b) dyfrakcja elektronowa z zaindeksowanymi pğaszczyznami; 

c) zdjňcie wysokorozdzielcze oraz d) rozkğad wielkoŜci uzyskany na podstawie zdjňĺ 

wysokorozdzielczych. 

W wyniku syntezy przeprowadzonej przy zasadowym pH = 11 otrzymano 

niezaglomerowane nanoczŃstki SnO2 (Rys. 28a). Na obrazie dyfrakcyjnym widoczne sŃ ostre 

i wyraŦnie zaznaczone pierŜcienie, kt·re odpowiadajŃ kolejno pğaszczyznom (110), (101), 
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(200), (111), (210), (211), (220), (310), (112), (400) oraz (222). Zaobserwowana struktura 

odpowiada strukturze tetragonalnej tlenku cyny (IV) naleŨŃcego do grupy przestrzennej 

P42/mnm (nr 136). Na wysokorozdzielczych obrazach HAADF STEM widoczne 

sŃ nanoczŃstki o rozmiarze okoğo 5 nm (Rys. 28c). Rozkğad wielkoŜci uzyskany na podstawie 

zdjňĺ wysokorozdzielczych pokazağ, Ũe zmiana pH syntezy na zasadowe doprowadziğa 

do otrzymania wiňkszych nanoczŃstek o Ŝrednim rozmiarze 4,3 Ñ 0,7 nm (Rys. 28d), 

w przeciwieŒstwie do tego co zostağo opisane w literaturze [70].  

Synteza przy pH wynoszŃcym okoğo 6 doprowadziğa do otrzymania zdecydowanie 

mniejszych i silniej zaglomerowanych nanoczŃstek (Rys. 29a,b). Na dyfrakcji widoczne 

sŃ wyraŦnie zarysowane pierŜcienie (Rys. 29c), ale nie sŃ one tak ostre jak w przypadku 

syntezy przeprowadzonej w Ŝrodowisku zasadowym. Jak wynika z literatury [104] 

sŃ to okolice punktu izoelektrycznego otrzymanych nanoczŃstek SnO2, co mogğo mieĺ wpğyw 

na tak silnŃ aglomeracjň. 

 

Rys. 29 a, b) Zdjňcia HAADF STEM oraz c) dyfrakcja elektronowa nanoczŃstek SnO2 otrzymanych 

w wyniku syntezy metodŃ poliolowŃ P8 przy pH = 6 (okolice punktu izoelektrycznego dla SnO2). 

¶ Wpğyw obecnoŜci wody w rozpuszczalniku na wğaŜciwoŜci morfologiczne 

i strukturalne SnO2 

Po zaobserwowaniu r·Ũnic pomiňdzy wynikami z eksperyment·w przeprowadzonych 

w ramach pracy, a wynikami dostňpnymi w literaturze, zbadano r·wnieŨ wpğyw obecnoŜci 

wody w rozpuszczalniku (glikolu) na proces tworzenia siň nanoczŃstek SnO2. Syntezň 

przeprowadzono bez dodania wody do rozpuszczalnika. Na obrazach z mikroskopii 

elektronowej (Rys. 30a) widoczny jest chlorek cyny uŨyty jako prekursor do syntezy, 

co potwierdzono za pomocŃ dyfrakcji elektronowej (Rys. 30b). Mimo tego, Ũe synteza byğa 

prowadzona przez 6 h, w roztworze nie zaobserwowano nanoczŃstek SnO2. W tym przypadku 

otrzymane wyniki sŃ zgodnie z tym co zostağo wczeŜniej zaobserwowane w literaturze [70]. 
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Potwierdzono, Ũe do wytworzenia nanoczŃstek wymagana jest minimalna obecnoŜĺ wody 

w roztworze.  

 

Rys. 30 a) Obraz HAADF STEM oraz c) dyfrakcja elektronowa nanoczŃstek SnO2 otrzymanych 

w wyniku syntezy metodŃ poliolowŃ P4 prowadzonŃ bez uŨycia wody. Na obrazie zaindeksowane 

zostağy pğaszczyzny charakterystyczne dla chlorku cyny SnCl2.  

3.2.2 WğaŜciwoŜci fizykochemiczne nanoczŃstek SnO2 otrzymanych trzema metodami 

syntezy 

W celu okreŜlenia wartoŜciowoŜci cyny (Sn) oraz obecnoŜci produkt·w poŜrednich 

w zsyntetyzowanych nanoczŃstkach tlenku cyny, wykonano pomiary spektroskopowe 

w zakresie Ŝredniej podczerwieni (400 cm-1 ï 4000 cm-1). W otrzymanych widmach 

zwr·cono uwagň na obecnoŜĺ maksim·w absorbancji odpowiadajŃcych drganiom: SnO 

(tlenek cyny (II)), SnO2 (tlenek cyny (IV)), Sn(OH)4 (wodorotlenek cyny (IV))  oraz 

wodorotlenowych grup OH pochodzŃcych z H2O oraz SnCl4H2O2.  

a) Metoda mikrofalowa 

Z widm FTIR wynika, Ũe we wszystkich zsyntetyzowanych nanoczŃstkach SnO2 

wystňpuje cyna czterowartoŜciowa, o czym ŜwiadczŃ maksima przy wartoŜci liczby falowej 

944 cm-1. NajwyŨszŃ wartoŜĺ absorbancji przy liczbie falowej 944 cm-1 obserwuje siň dla 

nanoczŃstek otrzymanych w czasie 30 minut (synteza M5) o strukturze widocznej na 

Rys. 19e-h (Rys. 31b). NajwyŨsza iloŜĺ produktu koŒcowego jakim jest SnO2 wynika 

najprawdopodobniej z wydğuŨonego czasu syntezy. Niemniej jednak nanoczŃstki otrzymane 

przy tych parametrach syntezy okazağy siň byĺ sğabiej skrystalizowane (Rys. 19f). 
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Rys. 31 Zestawienie widm FTIR dla nanoczŃstek SnO2 syntetyzowanych metodŃ mikrofalowŃ: a) M1; 

b) M5; c) M3; d) M4. 

Dodatkowo dla nanoczŃstek SnO2 otrzymanych w wyniku syntez M1 i M5 przy 

stosunku reagent·w 3:5 (Rys. 19, Rys. 31a,b), nie obserwuje siň piku przy wartoŜci liczby 

falowej 3720 cmī1 odpowiadajŃcego drganiom OH pochodzŃcym z H2O zaadsorbowanej 

na powierzchni SnCl4 [115]. Oznacza to, Ũe w pr·bkach tych jest mağo chlork·w, a przez 

to wiňkszoŜĺ cyny pochodzŃcej z substratu, bňdzie tworzyğa produkt przejŜciowy bŃdŦ 

produkt koŒcowy. ObecnoŜĺ tego drgania dla dw·ch pozostağych pr·bek (M3 i M4) 

(Rys. 31c,d), oznacza, Ũe SnO2 pochodzŃce z tych syntez mogŃ byĺ niestabilne. 

We wszystkich pr·bkach obecne jest drganie od wody zaadsorbowanej na powierzchni SnO2 

[116,117]. Zapobiega to agregacji nanoczŃstek [110], co potwierdziğy r·wnieŨ zdjňcia 

z transmisyjnej mikroskopii elektronowej. WartoŜĺ maksim·w absorbancji zaznaczonych 

na Rys. 31 wraz z przypisanymi im grupami funkcyjnymi dla poszczeg·lnych pr·bek SnO2 

syntetyzowanych metodŃ mikrofalowŃ przedstawia Tabela 4. 
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Tabela 4 Rodzaje drgaŒ grup funkcyjnych wraz z przypisanŃ im liczbŃ falowŃ [116ï120], 

wystňpowaniem w danej pr·bce oraz wartoŜciŃ absorbancji. Litera X oznacza brak drgania danej 

grupy funkcyjnej. 

Liczba falowa 

(cm-1) 

 

Rodzaj drgania grup funkcyjnych oraz ich wystňpowanie 

Rodzaj drgania 
WartoŜĺ absorbancji (a.u.) 

M1 M5 M3 M4 

564 
RozciŃgajŃce drganie Sn-O pochodzŃce z 

Sn(OH)4 ï produkt przejŜciowy dla SnO2 
0,257 0,211 0,411 0,211 

668 
RozciŃgajŃce drganie Sn-O-Sn pochodzŃce z 

Sn(OH)4 - produkt przejŜciowy dla SnO2 
0,301 0,103 0,394 0,258 

944 
RozciŃgajŃce drganie O-Sn-O (Sn(IV)) ï 

cyna IV-wartoŜciowa 
0,131 0,249 0,215 0,198 

1619-1635 
Drganie OH pochodzŃce z H2O 

zaadsorbowanej na powierzchni SnO2 
0,251 0,425 0,173 0,241 

3430 

Drganie OH pochodzŃce z H2O 

zaadsorbowanej na powierzchni SnO2 

(Sn(IV)) ï cyna IV-wartoŜciowa 

0,801 0,712 0,625 0,814 

3720  
Drganie OH pochodzŃce z H2O 

zaadsorbowanej na powierzchni SnCl4H2O2 
X X 0,201 0,204 

 

b) Metoda poliolowa 

 

Rys. 32 Zestawienie widm FTIR dla nanoczŃstek SnO2 syntezowanych metodŃ poliolowŃ; a) P1; b) 

P2; c) P3; d) P6; e) P5; f) P7; g) P8. 

Rys. 32 przedstawia zestawienie widm siedmiu analizowanych pr·bek SnO2 

syntetyzowanych metodŃ poliolowŃ. Z analizy spektroskopowej wynika, Ũe w zaleŨnoŜci 

od modyfikacji parametr·w syntezy obserwuje siň r·Ũnice w wystňpowaniu grup funkcyjnych 

oraz w ich zawartoŜci ï ŜwiadczŃ o tym r·Ũnice w wartoŜciach maksim·w absorbancji 
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w obrňbie badanych pr·bek. NajwaŨniejszymi r·Ũnicami sŃ drgania zanikajŃce przy wartoŜci 

liczby falowej 564 cm-1 (rozciŃgajŃce drganie Sn-O pochodzŃce z Sn(OH)4 ï produkt 

przejŜciowy dla SnO2) w pr·bkach P1, P2 oraz P6 (Rys. 32a,b,d). Oznaczaĺ to moŨe, 

Ũe w pr·bkach jest niskie stňŨenie produkt·w przejŜciowych, z kt·rych moŨna otrzymaĺ 

koŒcowy produkt jakim jest SnO2 lub, Ũe cyna pochodzŃca z substratu nadal jest zwiŃzana 

z chlorem, co oznacza, Ũe reakcja zostağa zatrzymana zbyt wczeŜnie. ZwiŃzki chemiczne 

zawierajŃce chlor powodujŃ aglomeracjň nanoczŃstek SnO2, dlatego naleŨy je wyeliminowaĺ 

[110]. WaŨnym faktem jest r·wnieŨ brak drgania OH pochodzŃcego z H2O zaadsorbowanej 

na powierzchni SnCl4H2O2 (3720 cm-1) w pr·bkach P2, P3, P5, P7 (Rys. 32b,c,e,f). Oznacza 

to, Ũe w pr·bkach tych jest mağo chlork·w, a przez to wiňkszoŜĺ cyny pochodzŃcej z substratu 

bňdzie tworzyğa produkt przejŜciowy, bŃdŦ produkt koŒcowy. Drganie to jest natomiast 

widoczne dla nanoczŃstek syntezowanych przez godzinň, co moŨe byĺ zwiŃzane ze zbyt 

kr·tkim czasem reakcji i obecnoŜciŃ w roztworze nieprzereagowanego chlorku cyny 

(Rys. 32a). Podobnie jest ono obecne r·wnieŨ w pr·bkach, zawierajŃcych nanoczŃstki sğabiej 

skrystalizowane (Rys. 32d,g), odpowiednio P6 (Rys. 27) oraz P8 (Rys. 29). NaleŨy 

zaznaczyĺ, Ũe Sn(OH)4 jest produktem przejŜciowym dla SnO2, a pomiary FTIR wykonywano 

na roztworach nanoczŃstek, a nie suchych proszkach. Pozostağa w wiňkszoŜci pr·bek czňŜĺ 

produktu poŜredniego, powinna utworzyĺ produkt koŒcowy SnO2 podczas wygrzewania 

w atmosferze tlenowej w trakcie przygotowywania katalizatora na noŜniku wňglowym. 

NanoczŃstki o najwiňkszym otrzymanym rozmiarze P7 (Rys. 28), charakteryzujŃ siň zar·wno 

wysokim wartoŜciami absorbancji dla produktu poŜredniego jak i koŒcowego (Rys. 32f). 

We wszystkich pr·bkach obecne jest drganie od produktu koŒcowego przy wartoŜci liczby 

falowej 944 cm-1 oraz od wody zaadsorbowanej na powierzchni SnO2, kt·ra zgodnie 

z literaturŃ [110] zapobiega aglomeracji nanoczŃstek.  

Charakterystyka wiŃzaŒ wraz z ich wystňpowaniem, a takŨe wartoŜciŃ absorbancji dla 

poszczeg·lnych pr·bek SnO2 syntetyzowanych metodŃ poliolowŃ zostağa przedstawiona 

w Tabeli 5. 
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Tabela 5 Rodzaje drgaŒ grup funkcyjnych wraz z przypisanŃ im liczbŃ falowŃ [116ï120], 

wystňpowaniem w danej pr·bce oraz wartoŜciŃ absorbancji. X oznacza brak drgania danej grupy 

funkcyjnej. 

Liczba 

falowa 

(cm-1) 

 

Rodzaj drgania grup funkcyjnych oraz ich wystňpowanie 

Rodzaj drgania 

WartoŜĺ absorbancji (a.u.) 

P1 P2 P3 P5 P6 P7 P8 

564 

RozciŃgajŃce drganie Sn-

O pochodzŃce z Sn(OH)4 

ï produkt przejŜciowy 

dla SnO2 

X X 0,397 0,411 X 0,415 0,385 

668 

RozciŃgajŃce drganie Sn-

O-Sn pochodzŃce z 

Sn(OH)4 - produkt 

przejŜciowy dla SnO2 

0,332 0,375 0,341 0,431 0,397 0,402 0,351 

944 

RozciŃgajŃce drganie O-

Sn-O (Sn(IV)) ï cyna 

IV -wartoŜciowa 

0,838 0,892 0,805 0,835 0,836 0,836 0,828 

1619-

1635 

Drganie OH pochodzŃce 

z H2O zaadsorbowanej 

na powierzchni SnO2 

0,271 X 0,101 0,181 0,268 0,178 0,142 

3430 

Drganie OH pochodzŃce 

z H2O zaadsorbowanej 

na powierzchni SnO2 

(Sn(IV)) ï cyna IV-

wartoŜciowa 

0,411 0,457 0,455 0,399 0,458 0,451 0,448 

3720  

Drganie OH pochodzŃce 

z H2O zaadsorbowanej 

na powierzchni 

SnCl4H2O2 

0,152 X X X 0,161 X 0,124 

 

Na podstawie wszystkich otrzymanych wynik·w, do dalszych badaŒ wybrano 

nanoczŃstki SnO2 otrzymane metodŃ poliolowŃ (P7). W por·wnaniu z omawianymi 

w kolejnych podrozdziağach 3.3 oraz 3.4 metalicznymi nanoczŃstkami Pt i Re 

charakteryzowağy siň one wiňkszym rozmiarem. Jest to szczeg·lnie waŨne, poniewaŨ zgodnie 

ze schematem (Rys. 21) umoŨliwi to uzyskanie wiňkszej liczby miejsc fizycznego kontaktu 

pomiňdzy czŃstkami, a tym samym wpğynie na zwiňkszenie efektywnoŜci otrzymanego 

ukğadu, majŃcego znaleŦĺ zastosowanie w reakcji utleniania etanolu. Dodatkowo nanoczŃstki 

SnO2 otrzymane tŃ metodŃ miağy dobrze zdefiniowanŃ strukturň krystalicznŃ. Zgodnie 

z literaturŃ wysoki stopieŒ krystalicznoŜci nanomateriağ·w stanowi istotne zagadnienie 

z punktu widzenia optymalizacji wğaŜciwoŜci takich materiağ·w. Katalizatory, bŃdŦ teŨ 
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tworzŃce je nanoczŃstki, jako materiağy funkcjonalne zasadniczo wymagajŃ wysokiej 

krystalicznoŜci w celu rozwiniňcia peğnego potencjağu ich wğaŜciwoŜci i peğnionych funkcji 

[113]. 

SpoŜr·d nanoczŃstek SnO2 otrzymanych przy wykorzystaniu trzech r·Ũnych metod 

syntezy, wybrano te charakteryzujŃce siň najmniejszym stopniem aglomeracji, najwiňkszym 

rozmiarem oraz krystalicznŃ strukturŃ, a nastňpnie por·wnano otrzymane wyniki. Poza 

wspomnianŃ w rozdziale charakterystykŃ, rozszerzono wyniki badaŒ o pomiary wykonane za 

pomocŃ spektroskopii Ramana, UV-Vis oraz EDS. Rozpraszanie Ramana jest bardzo 

wraŨliwe na strukturň materiağ·w nanokrystalicznych i jest czňsto stosowane do badania 

struktury nanoproszk·w SnO2 [107]. Natomiast na widmie UV-Vis moŨliwe jest uchwycenie 

zmian wskazujŃcych na zmianň wartoŜciowoŜci cyny [70]. Jak siň okazağo uzyskane wyniki 

doskonale korelujŃ z wynikami badaŒ uzyskanymi za pomocŃ mikroskopii transmisyjnej oraz 

dyfrakcji elektronowej i rentgenowskiej. Wyniki przeprowadzonych badaŒ zostağy 

opublikowane w czasopiŜmie Journal of Physics and Chemistry of Solids [103] oraz 

przedstawione w Aneksie 1. 

3.3 Charakterystyka wğaŜciwoŜci morfologicznych i struktu ralnych 

metalicznych nanoczŃstek platyny (Pt NPs)  

Z analizy literaturowej wynika, Ũe ğadunek czŃstek metalicznych moŨna ğatwo 

kontrolowaĺ poprzez zmianň pH roztworu [104,121]. ChcŃc ğŃczyĺ nanoczŃstki w kombinacje 

multimetaliczne wykorzystujŃc oddziağywania elektrostatyczne i zmieniajŃc ğadunek 

nanoczŃstek poprzez zmianň wartoŜci pH roztworu, naleŨağo zbadaĺ wpğyw pH 

na wğaŜciwoŜci morfologiczne i strukturalne nanoczŃstek Pt. W zwiŃzku z powyŨszym 

wykonano syntezň nanoczŃstek platyny zar·wno w Ŝrodowisku kwasowym jak i zasadowym 

(z dodatkiem NaOH). 

¶ Wpğyw pH roztworu na wğaŜciwoŜci morfologiczne i strukturalne metalicznych 

nanoczŃstek platyny  

Przy kwasowym pH otrzymano nanoczŃstki o zdecydowanie wiňkszym rozmiarze 

okoğo 6,8 Ñ 2,8 nm (Rys. 33d). Dyfrakcja elektronowa pozwoliğa na identyfikacjň struktury 

badanych nanoczŃstek (Rys. 33c). Na obrazie dyfrakcyjnym z wybranego obszaru (SAED) 

zostağy zaindeksowane pğaszczyzny charakterystyczne dla platyny o strukturze regularnej 

(fcc). Dodatkowo nanoczŃstki platyny charakteryzowağy siň nier·wnomiernym rozkğadem 
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wielkoŜci, zr·Ũnicowanym ksztağtem (Rys. 33b) i wykazywağy znaczny stopieŒ aglomeracji 

(Rys. 33a). Otrzymana zawiesina nanoczŃstek byğa niestabilna, a nanoczŃstki wytrŃcağy siň 

z roztworu po kilku godzinach od zakoŒczonej syntezy. W przypadku metalicznych 

nanoczŃstek Pt, transmisyjna mikroskopia elektronowa byğa wystarczajŃca, aby wykazaĺ, 

Ũe materiağ otrzymany w Ŝrodowisku kwasowym nie wykazywağ poŨŃdanych wğaŜciwoŜci 

morfologicznych. BiorŃc pod uwagň cel do jakiego miağy byĺ zastosowane (kontrolowane 

ğŃczenie), nanoczŃstki o tak silnym stopniu aglomeracji i duŨym rozrzucie wielkoŜci nie 

mogğy zostaĺ wykorzystane w kolejnych etapach badaŒ. 

 

Rys. 33 NanoczŃstki platyny zsyntetyzowane metodŃ poliolowŃ przy pH kwaŜnym: a) obraz 

przedstawiajŃcy og·lnŃ strukturň pr·bki (zdjňcie poglŃdowe); b) wysokorozdzielczy obraz HAADF 

STEM; c) dyfrakcja elektronowa z wybranego obszaru na pr·bce (SAED); d) rozkğad wielkoŜci 

czŃstek otrzymany na podstawie zdjňĺ wysokorozdzielczych. 
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NanoczŃstki platyny otrzymane w Ŝrodowisku zasadowym w r·wnomiernym stopniu 

pokrywağy siatkň TEM, co zostağo potwierdzone na zdjňciach HAADF STEM (Rys. 34a). 

Ponadto charakteryzowağy siň jednorodnym rozkğadem wielkoŜci, a ich Ŝredni rozmiar 

wyliczony na podstawie zdjňĺ wysokorozdzielczych wynosiğ 2,0 Ñ 0,3 nm. Zdjňcia 

wysokorozdzielcze (Rys. 34b) potwierdziğy, Ũe otrzymano sferyczne, dobrze skrystalizowane 

i niezaglomerowane nanoczŃstki platyny. Dodatkowo widma EDS potwierdziğy obecnoŜĺ Pt 

bez widocznego sygnağu od chloru (Rys. 34c), co Ŝwiadczy o przereagowaniu cağego 

prekursora metalu. Widoczny na widmie sygnağ od wňgla  i miedzi pochodzi od siatki TEM 

pokrytej filmem wňglowym, na kt·rŃ zostağa naniesiona analizowana pr·bka.  

 

Rys. 34 a) Zdjňcie poglŃdowe przedstawiajŃce nanoczŃstki platyny syntetyzowane metodŃ poliolowŃ 

przy pH zasadowym przy mniejszym powiňkszeniu wraz z rozkğadem wielkoŜci; 

b) wysokorozdzielczy obraz HAADF STEM nanoczŃstek platyny; c) widmo EDS potwierdzajŃce 

obecnoŜĺ platyny. 

Na obrazie dyfrakcyjnym z wybranego obszaru na pr·bce zostağy zaindeksowane 

pğaszczyzny charakterystyczne dla platyny o strukturze regularnej (fcc) (Rys. 35a). 


































































































































