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Streszczenie

Jednym z najbardziej wymagaj Ncych =zada

ichemia jestposzuki wani e i t worzenie nowych, WYy
technologii wywarzania energii elektrycznej. nt er esuj Nc N i bardzo
Tregd ener gi i staj N sifn ogni wa siosdwane wwieh z a
katalizatory anodowe nie sN wystarczaj Nco

etanolu, jakim jest C wyt warzaj N gg§-wnie produkty
przedstawiono nowy katalizator do utleniania etanolu Pt/Re/Sn@/ celu jego rzymania
przeprowadzono szereg bada@& w wyni ku Kkt -1
buduj Ncych g-onasnlogadrsitle-kw Pt NasRefipmi @z wg kO
oddziagywania mindzyczNsteczkowe | pooomi ar
podw:- j ne, RE/BONQYoBamp®t r - j ne kombi(P/RaEIN@). Nmavio Sz N
w przedgoUonej pracy bygo zaproponowani e
w skgad potencjal negoprkaeatcdlwinzatwarat ow.c b p ¢
Oddzi agywani a el ektrostatyczne mi ndzy n a
otrzymaniakombinacji Pt/SnQ, Re/SnQ oraz Pt/Re/Sn§) co pozwoligo n
fizycznego kontaktu pomid zy poszczeg- | nymi skgadni kami
utieniania etanolu (EOR). W kolejnym etapie zdefiniowam@ a Sci wo Sci nef i zy
i dyspersyjnemorfologiczewy t wor zonych nanoczNstek oraz
kombinacji,c 0 umo Wykiawiadio e fi zycznego charakteru
Analizawd aSci woSci morfologicznych i struk
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (H&TEM, HAADF STEM, SAED) zdyfrakciN
rentgenowskN ( XRD) . Dodat kowo w cel u okr e
pogNczeE pomi ndzy wybranymi Kkombinacj anm
spektroskopia rozpraszania energi. pr omi e
r-verdi uzupegdgniona o pomiary dynamicznego
fotoelektron-w wzbudzonych foprierowshepeé bwaos le
oscyl wpgpdoker wi eni (FTI R) . D on ap rnzoySgnoi t kouw awnii
zjednk owNawart oSopioN gulUytjyan s plERMS oskopi a mas
Ostatecznievs zyst ki e otrzymane nanokatali zat
aplikacyjnoSci w reakciji utl eni ani a et a
woltamperometriukrowykezwj lksk kNI wydajnoSi

dostnpnym katalizatorem platynowym.



Abstract

One of the most challenging tasks chemistry and physickcing nowadays
iscreating new, efficient and environmentafliendly technologies for transfioing
chemical energy into electricity. Such an interesting and very popular alternative as an energ
source are fuel cells fueled by ethandhfortunately, the anode catalysts usedDinect
Ethanol Fuel Cell PEFC) are not sufficiently efficient and instead of the desired ethanol
oxidation product, which is CQthey mainlygeneratédy-products.This dissertation presents
a newPt/ReSnQy/C catalystfor oxidation of ethanol. In order to obtdine desired catalyst,
alot of experimentakests were carried aufs a resultprocedures for obtainingpdividual
componentsKHt, Re and Sn©nanoparticleps building catalystshave been optimizedrhen
usng intermolecular interactiorend electrokinetic potentimheasuremds, binary (Pt5nQ,
ReSnQ) andternary (Pt/Ré@nQ) combinations ofthe nanoparticles were create@he
novelty of this work was to proposenaassembly proceduref the nanoparticls, based
onopposite values oftheir zeta potentials The electrostatic interactions between the
nanoparticles led to a succesdftgationof Pt/SnQ, Re/SnQ@ and Pt/Re/Sn@©combinatiors.

These interactionsallowed to createaphysical contact places between the individual
componentsso important inincreasingthe performance of the ethanol oxidation reaction
(EOR). At the next stage, physicochemical and dispersiegphological properties of the
produced nanoparticles and their binary and ternary combinations were defined, which
allowed todeterminethe physical nature afiteractions between them.

The analysis of morphological and structural properties was based on the combination
of transmission electron microscopy (FBREM, HAADF STEM, SAED) with Xray
diffraction (XRD). Moreover, to determine thelemental composition and confirtie
connections betweethe selected combinations tiie nanoparticles, energgispersive Xray
spectroscopy (EDS) was used. The analysis was also extended by measurements of dynan
light scattering (DLS), Xay photoeleton spectroscopy (XPS) and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR). For the preparation of catalysteecarbon support with the
same platinum loading, inductively coupled plasma mass spectrometrBERas used.

Finally, all of the obtainechanocatalysts were tested towards ethanol oxidation
reaction using cyclic voltammetry techniques, showing several times higher efficiency

compared to the commercially available platinum catalyst.



Wprowadzenie | motywacja

Wzrastaj Nce zapotrzebowanie na energii
Srodowi ska i zdrowia | ej produkcja przyc:z
technol ogi i opartych na alternatywnych Fr
cor az wi nkszN popul ar nopSdiiNvowe e s 2wN  Kksti-fr y
doprzeksztagdgcenia energii NcheQObeccznieg swk oame
sMgniwa paliwowe =zasilane wodorem. Jednal
gat woparamm SirudnoSci WIl], e pdbo sma gua i  n cwadniru
zwracaj Ncych uwagndn na moUl i woSIi wyk@idgyst
czy etano[1,5,6] Met anol | est poznbyacwhi owayd ,wyjUeed n aky |
toksycznoSi oraz dyfuzj fAcroseevemn whiuepPenépl n
o k rapyflanem idealnegopaliw2]. Jednym z najbardziej obi
na jego niskN toksycznoSi , pmoySiok Na gthaskt beS | f
go uzyskal z bi omasy i [6idlh a dP ovn ardd lon ywmr &
doprodukcj i etanolu pochgania dwutl enek wri
ogniwa, co stanowi ostry kontrast z wykorzystaniem paliw kopalnych do pozyskiwania
energii [10]. Dl atego teU w Iliteraturze obser wt
t e ¢ h n ogniw galiwdwych zasilanych etanolem (amtiyect ethanol fuel cell - DEFO),
kt -re wydaj N sifin byl obiecujNcym Fr -dgem e

Ogniwo paliwowe zbudowane jest anody [ kat ody, Kt -
elektrolitem. Elektrolit w tym przypadku stanowi mem a n a do wy mi any
(ang.proton exchangemembrane- PEM) . UmoUl i wia ona przepg)
uni emoUl i wia przepgyw el ekaninyoetanow.i wda Jest wo
dostarczane na anodn ogni wa pali wowego,
katalizatora (np. w postaci nanoczNstek)
jego utlenianialang. ethanol oxidation reaction- EOR). W wyniku tej reakcji generowee
s Hlektrony, protony oraz wdealnym przypadku CO Protony sN trans
membr ann, a elektrony przepgywaj N zewnntr
generowanyl?lj estapspNad)t owane protony reagu,j
i tworzN wodn. W wyniku cagkowit edpowstael en
COo,comoUna z amisgalpuw NAd3t spos- b
Reakcja anodowa: BsOH + 3HO Y 24CIH" + 12¢ (1)
Reakcja katodowa: 33 12H" + 12e Y 6,0 (2)

8



Og- | na nrt@K+SRE :: 2 €BHO0 (3)
Niestetyu Uy ci e et anolu jako paliwa geneQuje
w czNsteczce etanolu jestze§ldienymepbddhye
docagkowitego ut |l emi[@.ni o kataknowaw doc h©d z N
produkcij i Kt aPlliaztaytnoar -wy kazuj e zadowal aj N
stosowanymp al i wem | est wod:- r . Jednak nie jest

anodowym dla reakcji utleniania etanolu (EOR) w ogniwach paliwowych DEHC

TrudnoSci w zrywaniu wiNzania pomi fidkcy wh
w kierunku CQ, co nie tylko obniUa \WgdajaheSir - e
prowadzi do powstawania ubocznych produkt
[6,7100 I nnym zwi Nzkiem poSrednim powstaj Nc)

wiigldh Produkty uboczne/ poSrednieysylnbekok
miejsca aktywnei n i e mo Ul izwprzahiely makdild]l s

DIl atego teU Kkl uczowymz nayki yest zapsjektondiiea t
iopracowani e odpowiedniego rodzaju kataliz
rozwi Nzal poprzez dodani ezado wmloatmernyaliimmzzy

i tlenkowych SnQ [157 17], kt -re wpgdgywaj N na poprawi wy

dokonag przegl Ndu bada@E i zanal i z gen8ldejwp g
oksofilowew § a Sc i[8Ma,Ftuigat wi aj N t wor zenipeOH £QHa)d s o r
poprzez adsorpcjn dysocjacyjnN wody, co .
zwi Nzk-w po&y@ida)i cthl okdQ Ncych powierzchni
wydajnym i selektywnym wukgadem w ikevgkcj

nanokatalizator, otrzymany przez Kowala i [A9], zawi eraj Ncy nanosHt
osadzony na tlenku cyny. Grupa ta wéppracy[l20lz asuger owaga, Oe w
utl enienia etanolu niezbndny jrymi kokhdadkn
katalizator a. Rol a kdokumentovaar -fw nzi yaobehnpeagaoh z o
[16,21]

KierujNc sin tymi s ulicasrowaws k @z ajz Ndypymii,
m- ggby zostal zapbNphobony pprbéz wyewor zeni
Pt/Re/Sn@C w spos- Db k.onWy b | owairky @dQi pPot d/ yRket / 0SanaC
uni katowymi wgaSciwoSciami kaUdego z met al
etanolu.Na platynie ma miejsce adsorpcja i dehydrogenacja etdho)l9], aren podobnie
jakrodzwi fksza zdol noSi -@wetanaypZvdnW literatuize\znaman i a
jest r-wnieU jego rol ai OW, oscipabwienUeu ssiingyz

9



zatrucia (angpoisoning powierzchnikatalizatora przez C£x[23,25,26]W pr acy pog!
funkcjonal noSi wyni kaj NcN z zrasszt,osowaereg
natzw.t eor i i potencjagu zaggwanwg kdmi ez sk
cop o z wonh zagewnienie fizycznego kontaktu pémd zy pos z c z eigamil ny m
tak istotnego wprzebiegu reakcji utleniania etanolu (EOR). W efekzaproponowan
mechanizm §Nc zSa®,i aPtn amroxcz NRe e’k spos-b kont
Niniejszapracz o st aga podzg@lemmad Sca. c Wt @riyer ws .
om- wiono pokr-tce ogniwa palabweatzarsy, ah
sWnich stosowane. Ponadto rozdziag te&in z
wpgywal poprawi wydajnoSci stosowanych K:
wieloskgawWnt epwgaefmSci pracy przybliUono r
Wdr ugi m rozdzi al e zawarto szczeg-gowy C
nanoczNstek oraz przedstawiono opi s zast
wykorzystane do zbadania wgaSciwoSci otrz
kombinacji. Doét kowo rozdziag ten zawiera zwinnz
techni k pomiarowych. W rozdziale trzecim
Zawarto w nim opi s wyni k- w eksperyment - w pro
tr-jskgadni kowa BttiRe/Sn@ nCo koartaazl i gpeak @dzrano | aki
mi agy oddziagywania mindzyczNsteczkowe i
r-wnieU umi eszczone wyni ki bada® aplika:
moUl i woSci zast os osMafnd dan i okt orwzeygnoa nwekgga dtur - w
zasilanych etanoleRozdzi ag ten zostag podzielony nae
przejrzystoSci pracy, otr zy 63 B2orand/drzioksit alf 3
podzielone zmi evizigdmael uparmaametry procesghBt ot
oraz Re. W ostatnim rozdziale zawarto pod
wni oski . Na koEGu rozprawy umieszczono sp

przygotowania

10



Roz d z i.wWgt p

l1Zasada dziagania ogniwa paliwowego

Ogni wo paliwowe zasilane etanolem zbud
anody i kat ody, kt-re sN oddzielone el ek
prot gRys.lw. Zar - wno anoda jak i katoda pokr
nanoczNstek, spegniaj Ncych r ol fidzikda adaorpcjiz a t
etanol u i r ojego otlentariaMieanbr ealac PIEM umo Ul i wi a
jon-w pomindzy el ektrodami, uni emoUl i wi aj

pochodzNce =z wutleniani aewn@mnmoi ugmodamdyoadn s

dok at ody, gdzie nastnpuje redukcja zaadsor
membr ann, zachodzi dyfuzja proton-w wygene
Przetransportowane protony i edlrezkat rtolneyn erne

wodn (r - -2naricshemat budowy ogni waRyEFC zos

7N
\A)
1 2e'” ﬂ 12e
Anoda Elektrolit Katoda
tl
—CH:OH {50, + 12H" + 12¢ 12 + 12H* + 30, | |+——
+3H,0 | 12H* (powietrze)
|
co, H,0

Rys. 1 Schemat budowy ogniwa paliwowegee 2 p 0o $rzasdarego etanolem (DEFC), na
podstawig27].

1.2 Etanol jako paliwo do DEFC

W wyni ku cagqikmwi tegoobt]l gener owaindyie h |
czNst@0s FLjad]. Proes ten jestz o Jonpyoni ewa P omii Nkayn i &0
w molekule etanolwymaga wysokiej energaktywacji[28]. W konsekwencj i,
na trudnoSci w 2zC rammst C®b fwdi N\czeagnoi apr@ dukt er
utl eni ani a, powstaj N pr oduikQ) orazbkwas zoot@avy a
(CHsCOOH) Rys. 2) [11]. WSr -d innych pr odudyth-pedczaso Sr
utleniania etanoluz naj duj e 4il e n e k GOwjfidd UTaki przebieg reakcji,

11



wwyni ku Kkt -rej generowanych jest odpowi edr
octowego) el ektr onywydad eywyhdaniav @neigie eleldrycmej.U a

Poza tym powstp@djSNeanpeodukiny e adsorbuj N

bl oktym ddmymmi ej sca akt ywn eabis ou rbicg nialdal prasbiegl j uN ¢
reakcji[14. Jednak, jak podkr e[31429.3X] awlycizey owd ped
rodzaju katalizator-w moUe zminimalizowal
miejsc katalizatora tzw. zatrucia (angoisoning przez produkty uboczne reakcji oraz

zwi Akszyl selektywnoSi reakcji EOR w kier.t

v CH'+CO’
CH,CH,OH (aq) |— CH,CH,OH* I CH;COOH* — | CH,COOH (aq) + 4 ¢ |
~ CH,CH=0* .~

[ CH,CH=0 (aq) + 2 ¢ |

Rys.2Schemat yczne pr z eylsszlakwitlenmhiaetanolu danatdéhgdg dgectowego,
kwasu octowego i C£p1].

1.3 Katalizatory stosowane w reakcji EOR

Powszechnie stosowanym katalizatorem w ogniwadtwowych zasilanych etanolem
jest platyna[6,31]. Doni esieni a | i t €eattuerno wie o swestkoawzn
zpowodzeniem zostal zasBAINiadbeyYypij 2edn ak aEw
nar - Une Srodowiska pracy Sbpakw, paéi wawyadh
napal | adzie wykazuj N wyUszN wydajnoSi w Sr
na platynie sN stosowane w ogni Jbsal2liZupagiac u
na fakt, iU katalizator otrzymany w nini
pal i wowego pracuj Ncegow wldaSrsozdeojwijsekju &kamaS i
katalizatory oparte na platynie. Blaha odgr ywa kluczowN rol i,
dochodzi doadsorpcji etanolur o zpoczncia reakcj.i EOR. Ni e
wygNcznie ©platynin spr apadkz agniW wsdordwychd b hie z e
siWystarczaj Nce w WEFICHduggnaniwspamani ane z
aktywnych poprzez silnie azdsmirdlill Neel vt
w kierunku otrzymania C®[6]. W celu zgagodzenia tych e
ogniw paliwowych zadanych etanolens Kk u pi ajod r stico waai u dwrwms k § a
tr-jskgalkdat klowyathor - w o[p3hr tZyacwmadaditdk annyche P
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metali bNdF¥ teU ,incohUet lzednekc-ywdowani e z wi redkgiz y |
utleniania alkohol WSr - d najczinSciej bada\ysihi ik aoctpail
platynowe z dodatkientyny (PtSn) oraz rutam (PtRu) [6,29,34] Ich dodatekz wi n k s z «
t ol erpatynyjna CO, cowp gy wa na popr awn EQRy zjedpien o S «
z zaproponownym wliteraturze mechanizmem bifunkcjonalnym oraz efektem ligandu,
opi sanymi poni Uej. Poza Ru i Sn dodaje si:t
tak wydajnych ukgad-w jak wspomniane Pt Ru
uk gatdwavr zone sN kol ejne generacje kataliz.
Dodatek rodu jako trzeciego skgadni ka pop
CQ,, p 0 n pomagaW rozerwaniu wi Nz @mima fidzy [MA07y INestety
wprzeci wi e@Est wi e dkoywadgiyodyn ing zeb nviahgalch etapch
utleniania [9]. Dlatego zainteresoa ni a automawczpbBacej s k
nat r - j skgadni k owy ¢lh PtRHSH%, ®t&rRhB5] Bzy RRhSmR [16,19],

aby pogNczyl potencjag zartznwwyk asskhjdNatleé Kk
powinowactwo do tlenu(Sn, Ru)j ak i tych pé&émgwai NcoafhNwa r
IN.Zdol noSi do rozrywania wiNzania pomifidz)
dla renu[22i24]. Jedma k w pr zeci wi ekBEs-trwne m@loatryondau ,t wo
stop Pt RO, ren chasakué&t yz Nj &, rcyg stiudnib prgcesa h n

otrzymania stopu PtRe.

1.3.1 Mechanizm/model bifunkcjonalny

Eksperymenty zwi Nzane z madynfyi kakijy Ni aj
naut wor zeniu stopu Pt Sn, bNdT¥ obe&omoSc
whliskms Nsi edzt wie Pt. Jakbeaow8Uomygnw Fkate
stopu | ak [ w formie tldaphw Swipjywak ajai |
z mechanizmem (modelem) fonkcjonalnym,o k sof i | owy charakter
u mo Ul twowéngegrupOHasp o c hodz Ndyshcj acj i chpoahgd gpate y
ni U p Pracesytersprzyja utlergéniu zaadsorbowanego COdo €0 z mni ej s z a
zablokowania powierzchn Pt przez poSrednie produkty
CO. Ef ekt ten niejednokr ¢830,3386]Rooadtd laugin[29% i s a
zauwaUghegnd® cysSyn wpsjtyovmi en aPot8bhi Pemcizdlt |
pot encktagruymw o0z poczyrZ&olesJiangiin[87akak ez &GR,. U
w pobl i UOu n aostarczarN-s{ refgeon htReu (ang. oxygen spédes |, Kt -r
przyczyniuwjwhhia £Oztadsarlowanego naowierzchni Pt Po idilomieSI
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r-wnieUO w sOwatlizafory PiSn@&sW, bardziej skuteczn
etanol u w  restopenw iPtSm i lch zdem efekt ten wynika z tego,

U ev katalizatorze RBNG: niez mi eni § si i ppéatyrg,nce sprzyjasadserpcji o w
etanolu, podczas gdNss i a dzpjl MdSpe o zwal a Auwol ni il o akt
miejsca[38]. Niestetyw przypadkuPtSnQ/ C ni e obserwuje scn p
reakcji EOR w kierunku wytwarzania G& p or - wn a [86].uDlategotPet U Cp oj a v
Si A pr op oz ytz¢cego swgiNaad reknk iay byaa zadanievy el i mi nowa |

problem.

1.3.2 Efekt/model ligandu

Drugi mechanizm tzw,. ef ekt (model) [

wi Nzani a pomizindazdys oplb@atwamN ma na jej powier

utl eni ani a etanol u, naj cznSee€Okel[ls,39 aAVyrska | n i
onzinter akcj i platyny z i nnymi met al and0,41dr az
I nterakcje pomifndzy wi Nzani ami r - royndyii d me

atomami powierzchnino g N s k u t k o w gbdwiernahrloyépiruktarcejeRronowe;j,

zmi eni aj Nc w ten s po 2weKitauijidanS[d0] pleSali i ,p olvd et
j est jednoznacznie oddzielil e £ eféktu yigandwy, n i k
poni ewalU zwyklagemyst nspNij NeNz s @elpéuchsd inl [89] ez
przedstawili wyniki potwierdz ajpkhwdopodolhie u t
prowadzi do przesunivicwwniSkw dé&wd Fiasdnaw g_&E n
atomami Pt i Rhco skutkues gabszN adsorpcj N CO na ator
przyspiesar e a k c j. FodoBn@ Ru, w oparciu o model ligan@wmieniapowierzchniowe

wjgaSci woSci os §aminglg Ne a PE@Q[B0PPodst awN tej a
jest to, Ue energia wiNzanieastaadws odldju nic
od struktury elektronwej samej powierzchnj42]. Aut or zy pr aak powszeckne e S |
jest to zjawisko, zwgaszcza W przymadkau s
(ang. coreshel) [9,30,4143]al e ni e wyWwWhueWmWwuwdy nanoc
znaj du pliskimkontakcieDouiin.[44Jwy kazal i silnN interakoc
SnQ izasygnalizowalit r ansf er el ekt r oxnMimo tego, Ui ePtziySn et [
wy st i p opostagsiopuvichs Ns i eadkzat zweod o s i i Domiegisnta diteratumwae N ¢
wskazrujwhi el nawja®diowemr@Br.i Jegov ghoeglayybii

wkatali zatorach (podobnie jak cyny) osgabi

apowierzchnN  p | astkyuntyk,uj Nc 7 widegremz 2¥mk eS| ni &akygg
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temperaturach zmniejszeniem stopnia zablokowankatalitycznie aktywnych powierzchni
[23,24]

1.3.3 Kontakt metal/tlenek metalu

Kontakt pomifidzy nanoczNst k anmetatmeta oxidd i c :
interfac§ j est jednym z Aparametr-wo wpgdywaj N
[16,20,2145]. Wyni ka to z faktu, Ue miejsca na
Poza tym uwaUa sin, Ue oddziadgywania met a
Ue wpgywaj N tylko na reaktywnoSi mienmsc,
od powierzchni granicznej46]. WSr - d ejsatd) @hdznie | aktywne
teznaj duj Nce sif w b &xhosk ine4bhp onk aszMas iig d zGewir
pall adu znajduj Nce si ntenckwylba z Wayad§yzteg Iseraa |
na CO, C 0 ¢ zYyadpagnoni na edlokowanié pizezGO (efekt ligandu).
Podobni e, zwi fkszenie szybkoSci reakcj i n
pomi ndzy zaadsorbowanym na met al u CcO, a
zaobserwowano dla katalizatora Au/Bi{a7]. Co ,wiwieaedgug [48]refekd teni I
j est niezaleUny od metody, kt -ra zostaga
metalem a tlenkiem metalu. W swojej pracy
reakcji utleniania alkoholbenzylowego dla Fe®f i wykazal i, Ujest | e c
znaczniesi | ni ej sza na powi er EeOhaPt Poadhkiresheij i
O @rzy powierzchniach granicznyclenergia aktywa j i rozszczepgHesti a
obni Oona w pariwmanieunez getycznN, kt-r N n
powierzchni Pt, Pd czy Ag. Analogiczne analizy i padah wni os K i wy ci N
wpr zypadku -HvZ Roleiaznou iain. [@5] wy k az al i poprawn wy
EOR, ki edy powi er zyc hwaz bfio gpal caitlyin ongeenj a cagnibste k &
wzrostwar t oSci gfnstoSci prNdu nie tylko efel
szczeg-InN rol N powierzochnWymiramiicrze ep o wy!
bada® wskazuj N na kluczowoSi kontaktu fi z
ukgad katalityczny i p o d k rveyEdgiam Kbpiecziym |

dowyst Npi enia efektu synergicznego (wsp-gp

14Proces syntezy nanoczNstek

Przedgom polegaj Ncy na moUl i woSci precy:

struktury wanoaecXNsymk st opni uotrzymywaniacnpwychi a
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wydajnychkatalizator w49]. Poprzez zmiann warunk-w syn
nanoczNstek o r-Unorodnym ksztagcie, rozrt
parametr . -w reakcji na otrzymany produkt Kk
nanoczNstkeolkret nyRrho zeast mtsroayarB wani a nanoc

na dwa etapy: proces zarodkowania (inaczej

1.4.1 Nukleacja

Nukl eacja stanowi pierwszy etap kaUde|]
kt -tanoswi N Amatryceodo dO51wNirest et ynanecwhkgt
odpowiednich metod ekper yment al nych t r ud moklegcjelstriieje o b s
jednakjego teoretyczny opi?odczagprocesuzarodkowaniaw wynikur e d u k ¢ j i j Ol
zerwani wzwi Nz kur sat @ampows z&jr N we@ng.zerar t o ¢
valence aton)s Nast npnizderawE wyonmiikiud z yatroimy zaczyna
i dochodzi do wytworzenimmayghs k upi sk (Rt asit w- w | ub [32hacz
PowstagesNamnmoeglkit abi |l ne, atohrdaisyd yAlams & z rjiees t
odrozmiaru.Mo Ue d o] Sdzpwzczeniaz a h i m u stabitiuojr Noij e Ue | |
pokonaj N bari er fcriti@nfree energy Yoarren, N  tamayr. z N f or
ibidN moggy kont Zmwawdlie wz rediosvarmg zN zadgmoill
Ue zarodek bnidzkel ipotsyi akkait d jomaodwstgniawerosp r z y
energii swobodonpeijs aulk gndadss}hnpoul) nNac o

T 1 LAY [TE
w O 8“IQ)OT g T

gdzie qiG oznaczac a § k oemergh WwobodiNu k §adpyr omi e E sferycz

9 - energii swobodmM powierzchni (angsurface freeenergy , Gy epenergil swobodiN

k r y s fangeciystal free energydefiniowaNn ast ipuj Nc o :
QYo £Y

®» 0
0

gdzie ke i st aga Bol tempemtara reakcji, S przesycenie aztworu (stosunek

stiUe@® substancji rozpuszczone,j wisbpntes
molowa.

Ze wzglndu na to, Ue efest ragszedodawia, b endrgiaa
swobodn&k r ysmi agnoa, mo Ul i wma K seysma lzmeajl eerni eemg iei
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zagwarantuj e ut worzenie for myp@tabimoeaija.
wyznaczyl krytycpmhsN} energi i swobodN

wo T“F‘l
A g ¢
oraz wz-r na promieE krytyczny:
i qr q v
z (p“o ’?’Q"Y\a'éY X

Promi e @® krytyczny odpowi &dantuysini onmit Negaii | r
ni e uwozpasydyeni To samo dotyczkrytycznejwar t o Sc,kt enar gebt w

do uzyskania stabil5@ych czNstek w roztwor z

142 Wzrost nanoczNstek

Kl asyczny proces wzrostu nanoczNstek 1
l)powstani e w roztworze zarodk - - w stanowi
nanoczNst ekr,o<29) Ndwd hgoiyitmspeciesz n@an g.uj Ncycrhe si ¢
w kierunku innych wzrastaj Ncyf@hna mosiNco
powi er zchni ach warostnpovierzthait arko cizpdptzpzenkeodwracalne
w § N c zaadsbreowanych formai ch p o wi[5d]rZzzec hmza gil idu na f a
nanocjNstekr ocesem zdoljegddopisumo brda dzyd sutzg s qwa
prawo Fickg50]:

0 TwOQ—O ]
Qw
gdzie: J- cagkowi ty strumi e @ mzeoNf evr yggaaNnday z
opromieniux( i | oSi / powi eDiawstpnigrc ziy neCiiss ) Yok pi sk
w pJaszczy¥Tnie przPpgywidewyodnyeagHoaan dNaz kK
wroziworzepowy Us ze r - wnaeidstmwUhanastfipuj Nco

., o oi T, .

0 ’I—O 0 W
gdzie: ri promi e E nanoaddNsgogoiS,p owi er z c h obecnychz Ns
Wroztworze Ar os nghowth speciof @7 ma g K awigt. Ar s mNeyn
f orwnioztworze, C-st i Ufernd senNoy m& nya cgiraagnoi cst age/ c i
Jjest stage i nieophl+&doreajeo dwnadlcagha z C( X

O 1 0OiI6 0 p T
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Anal ogicznie r-wnanie to moUna zapisal d |

sin, Ue jest ona niezaleUna od wielkoSci ¢
0 1“1 Q6 6 PP

gdzie: Gj est rozpusNzsazedkl.noNa i ploatszt atwn ie crha wrn-@ n
wni osk@evalwvzr ost nanoczNstek zmodGed ubyinh ogb.
reakcjiAf or mé@ nNcych n[&3l.powi erzchni

JeSli procesy zarodkowani a | tedypodczasu z
procesu wzrostu nie powstanN Uadne nowe
nanoc z Ndczag kprocesw zarodkowania Dz i ik i t emu oo N tak i
ojednorodnym r oz RPrgcasdwziogtimovdred ko Swni eU opi s
mechanizmwwanegodojrzewaniem Ostwaldgang. Ostwald ripening, w  k t -wr yirk s z e
zarodkir os n N  k os z t ,eanmianowiciemns 2y stz e ¢ z Nsatj sNczi K i

wzglninda ichrowipulsgzpgtrazlyceS ni aj Nc sifn w te

wi i ycls[49].

143 Wpgyw rozmiaru na wgdgaSciwoSci NPs
NanoczNst ki ze wzgl ndu na ma g e rozmi

chemiczne, fizyczne i [58.znd3e¢ ot rt ozni elkNzame

stosunkiem licbky at om-w | ub jon-w powierzchniowy

znajduj Ncych sin WywnKtiem degej jesNs tdwila
nanomat BMimoteghUe. zsyntetyzowane nanomateri a
poUNdanejprsaaeirktt uatyom-w powierzchni owych

zachowuje sifn Rys.3)en Dd aamh eggmo sw- dNaldya nsii aiic hd oc z
rozmiaru nanoczdNst ekaki ego, kKt -ry of erowagby

powi erzchni owe ,ktnareoUwmnyek agNj Ny miggglwy Oz z Nk
duUemu stosunkowi powi erzchni do objifto:
zastosowane w reakcjach kat atbmytppwierzohgpiane . |
ogrywaj N kluczowN rolfAd w tych procesach.
zainteresowanie sy\hemzNonanokcizNsthkrpati &
poni ewaU parametry te wpgywaij[3N,58p Pagkovdr e d

mni ej sze nanoczNst ki wyBazujdiksaevi i pbowj wn
zwi nkszymi, z powodu wyUszego stosunku e
powierzchniowych [59]. Kontrola tych parametr - -w | es
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nanoczNstek wi[stksDychymyWabi emmniejszych
I wymaga racjonalnego projektowania i precyzyjnej metodologii syntetyczneRyda3
pokazanoj a k Zmi eprioaxc et N at om- w powi erzchni ow

nanoczNstek

1.0

Atomic ratios

\. .
Surface /total

\'\,\Corners and edges / total

—

0.0

0 2000 4000 6000
Number of atoms

Rys.3Stosunkiat om- w powi erzchniowych do cadgkowitej

w miejscach naroUnych [ krawndzi oaeviwadray) dla ca
nanoc2wWkss ztkagci e szeScwpkdlz aj, N | ma e o luaisiatom gt ¢ U n
powierzchniowych w funkcji rozmiar{60].

W | iteraturze znaj duj e sin wi el e bad
wgaSci woSci otrzymanvykfamawoonaNsi&klvy bz j
Zhou i in.[61], osadzanie magyc h ;napdikrystalicznejeeteldradzieN s t
Pt prowadzi do znacznego zwinkszenia akty
jednak efekt ten praktycznie zani kda20nik.i e d:
Wpgdgyw rozmiaru, wedgug anuyt orzew sS@rRHSEY M|
zaadsorbowanych grup OHa Snni U w przypadku duUych nan
gat wi ej sze i ch uwal ni ani e [ jednoczeSni e
zaadsorbowanego na powi erzch\nmd §Pytknotkl aetnakl ui
w reakcji MOR. Z kolei zdaniem Pereza i if62] zmni ej szeni e r oz mi 8
powoduje silniejszN adsor p)ral pawierzehni.-Gdy ( w
zaadsorbowane OH d=ziak®a ijoaka akprjakotworpr zy
poSrednich na Pt, w-wczas wzr oztspadkgraziaru wo !
nanoc pMsvoadkij e wzrost ak repkginuttedania etandgua Jdnbkw e |
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zdrugi ej strony, wzrost charakteru rokBmymil
formamit | enu moUe prowadzil do zmniejszenia .
na tych czNstkach mogBcakakeygywneenbkeabdda
etanol u. W konsekwencij.i moUe to doprowad z
autorzy podkreSlajN, Ue zdol amASbytdos jna bNez 3
silna, a regulowalremUnan@dNxNgtalSin.j Anki ina 2 o
[63]r ozmi ar nie jest jedynym czynni k,jaempgowp g

zmianamo Ue w znacuflywasiporsa bsi galn o8nizk agy wa

przez niego katalizatorach P¢O3:. DI at ego tak i stotne jest z
czynni k-w mogNcych wpgynNi na wgaSci woSci
144 Wpgyw struktury i as kwdaadQuc icvhoeSmiic zMPesg 0 n

Na wielofunkcyjnoSi otrzymywanych nano

or az s k § a dlIstnieje evisle gracmy .s y nt e z a ¢ hd wiuasnkojcazdNhsi t ke
[2943], t r - sk ga@pd,koavynhwe't czt@slosWigaldos k® avg
nansdxN mogN sifA r-Unii ze wzglindu na u

przedstawionenRys.4na przykgadzi ed3pnanoczNstek PtRu

Rys.4Gr aficzne przedstawienie modelunahookNstlka
rdze® opogNkapne) nanoczNsat br zpnmajgacei @l bdiRuee¢ al
[43].

W przypadku reakciji EOR potwierdzona
nanoczNDtNid&Fmiat omami r - Unych pierwiastk:-w
katali zator a. Dodani e kol ejnych pi erwi as
wgaSci woSci katalityczne gg-wnie dzinki m

nanoczNsadkem Pegpk§ypu katalizatora jest |
wi nkszych nan®czkis-trkyacbbeSennO e j est uwaUa
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katalizator wreakcji EOR[15,19] PtRhwy st npuj e w nim w for mie
schemat zosta@yspr zedst awi ony na

B Ptrh
B so.

SEAREE R e I
_ "‘."b'-"-.'."'."ﬁ{ ey gggg Nosnik weglowy

Rys.5Gr aficzne przedstawieni@eaukhdP&diu kmawd gt Nsvy en

Z kolei Higuchii in. [16] baddi katalizatoro t ym s amyamePs k ga®&hi e ¢
zsyntetyzowane wp o st ac i osobnych nanoczNstek poz
kontakcie Autorzy pa k r e S1Gd i ni e | w $ym priypaskou &onieczne jest
otrzymanie stopuc zy wystarczaj NcypomielscbzZyj a & nBada@giani k
przeprowadzone przeRarka i in. [66] pokazuN Ue kont r oPtRh pszwalaend u
poprakvtiywnoSci katalityczn[@7jws kza zdurjuNg,i e(je sft
stopu ni e wydaj e s i nogierh ydla popravy cvzyodvayjmm o Sv
elektrokatalitycznej, oilmanoc z Nst ki  p o bliskentkanjaie. istetny dezb N
wNt pi enia jest natomiast sK@&ad ¢me miwd Nrzyan
iindywi dual nN r ol N k atkdianig etansluNg podierichniaplatyny s z |
ma miejsceadsor pcja etanol u, co pozwhudlaN, afah r ¢
wspomnianego Rg, e st r 0z s z ¢ z e® w reolekukeetawdluNpodezas gay SBO

dostarccagruPH do ut | eni amdniah[l1Zwi Nzk-w poS

l15Teoriapot encjagu zet a

Jednymzg - wnych czynnik-w determinuj Ncych
jest ic[B8l.ganbbreeck tego poza okreSleniem roz
wgaSci wej charakterystyki j est r - who stOn porkl
eksperymentalnieme t o d N pgoamikiair unanocz Ksi ek z ejng £t W
tzw.p ot enzetj.Radjt encj ag zeta, r-wnieU okre&ilany
potencjagem pgaszcBSelimiami golaiNsSgk/n e j por
w polu elektrycznym[68,69] Odzwierciedlaon r - Uni ¢ fa-gw o tmé pajdw:- j n K
war st wN edlektioforetygznier uNe h o my ¢ haobzNaNtNe kwavla r § t wN
dyspergatora dost ar c z a jcHarakteie B d u m& aj ip o wi Zasadnczon i o
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gadunek nanoczNdenekychmetliahi ganwop&kpmzeon!| pm
pHr ozt woru zawier.@2ndiegoShawactNScki pot enc
pogdgNcreaemao @aoNsptrezkeci wnych .Dedat kwoawet oiSfi archa
zteoriNp ot e nzeth @rdy wpis poszcre- | nwacstv ipgaszczyzn znaj
wpobli Ou nanoczNstki zostag przedstawion
eksperymentalnyct(3.1.9.

1.6 Cele i hipotezypracy

Jednym z naj bardzi ejs k paedrrsipledkwywyovhi ¢ aKkYaE
w literaturze z doskong y ch wHa@iSciuwd eni aj Noeysah uetgaando |
n an o c #eNks tykyi(lV) 8nQ) oraznanostop platyneod(PtRHot r zy many pr z
Adzi [@5914,19] Analiza doniesie@& |literaturowy (
zast Npiony przez ren. W ramacWw pracygkpadi
nanokatalizatorze PtRh/Se/C przezr e n . W zwi Nzkeazgpowsysceoe
doktorskiejobranowy t wor zeni e, scharakteryzowanie o
katalizatoraPt/Re/Sn@ C j ako materiagu anodowego Ww
etanolemNa t ak postewlopyagyg -r-whgadagy sifn nast
1 Zaprojektowanie efektywnego katalizatora poprze k ont r ol n rozmi
iskgadu chemicznego tworzNcych go nanoc
T Opracowani e procedury otrzymani a t
Pt/Re/SnQC.
f Dob-r odpowiednich par aindywidualnychpa onc e s Ns t
Sn,Pt oraz Re maj Nc prajektowsregdatdizaiola. w s k § a d
T PogNczenie nanSo@zbpt g kalPitzowaenyich na w
prac wy kor zysiduji Bggywani a mi iizdazpyeonvnN satj eNecz K
kontakt pomindzy ni mi
f Zdefiniowani e wgaSci woSci fmodolodicanydn e mi
wyt worzonych nanoczNstek oraz ich dwu |
wykazanie fizyczneg@lub chemicznego charakterddbz i agywa & pomi nd:
1 Zbadani e wgaSci woSci el ektrochemi czn
itr-jskgadni ko wyichhpotemcjaipeyo \wyRoezikstanjpnaikeo mat e
anodowyw ogniwach paliwowych zasilanych etanolem
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T Pornwni e uzyskanych wynik-w bada®& w r ar
fizykochemicznej strukturalnej z wynikamidld o st npnego komercyj
platynowego (Pt TANAKA)

W oparciu opr zegl Nd dotychczasowypabstdowii ®rsd e (Ea

tezy badawcze:

1. PodwyUszenie temperatury oraz awyopiuleé
krystalicznoSci otrzymanych nanoczNst ek

2. Mo Ul i weo § Ncmtiemmk £z y ¢ h n azzonoigjsiymit reekalicZBymO
nanoczNst kami Pt i Ryec znmayp epvnmiaff dNzcy kmoin
wpegni konhtwr olopwacy u o] r-Unice uv W
elektrokinetycznegde) poszczeg- Il nych nanoczNstek (
elektrostatyczne).

3. Mo Ul i wetrzyinamie imetodamsyntezychemiczejt r - j skgadni k ow:
zawi eraj Ncego ren j ak oegosphtgnaane izdstosdwaniea |
w reakcji utleniania etanolu.

4. Wyt wor zone tr-jskgadni k odCeb nndn dokaa tdali ieZ
w katalitycznych procesach utl eni ani a

dost npnym klatynawym.z at or em
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RozdzMafgeli agy I met ody
21 Materiagy

Jako prekursory metal. do otrzymania n
cyny (SnCIRPH0),pi ici owodny c hsblp®)ekiwas tieksaghlordpldtynGnay
(H2PtCk), chlorek renReCk) oraz nadrenian amonu (MReQ;). SnChbRPH-O, SnC{BH-0,
H2PtCl oraz NHReQ, zakupioro w Sigma Aldrich, natomiast Regl Alfa AesarP oz o st a ¢
odczynnikid o kt - rych nal eUa g yHsOr)kylikal stylenoywy (GHs@y), a n i
wodny r ozt w- rsH®)neiamal &HsQH), @detbin (eHsO), wodorotlenek sodu
(NaOH) oraz borowodorek sodu (NaB#fi zakupiono w Aantor Performance Materials
Poland SAPd yvi nyl pyrrolidone (PVP) or asigma a
Al dri ch, a wngi e l72Rawk Capol Corporationl Roatwory XSgiraz
snCk, w zaleUnoSci od,zwGBytadjy mapzozdyo tusUwachi euz
dejonizowanejub glikolu etylenowego.

2.2 Metody
221 Syntezy nanoczBWdNstek Pt, Re, SnO

a) Otrzymani e tr-j skQadnbiekzopwoeSgroe d mk §gjadusy m
prekursor - w

Prekursory (6 mg Regl 10 mg HPtCk i 50 mg SnCGl) rozpuszczonoosobno
w glikolu etylenowym,a nm@rsitéd poddano dziaganiu ultreé
Rozpuszczone prekursoeymi e s z a n oumizees smzbdNnad w kol bi e ok
objntoSi mi eszaniny rNaXtcrep mejrzwyaoygi a z
dot e mper aC,urkt dirsgyApno prze®0 minut. Wkolejnym etapiepodniesiono
temper at uQifutrzyingwarbw 0 Ai e j pmzez 5 minutOstatecznie ogrzano
roztw-r do temper at ur y CWltrzymeandprdez trzg gogzinyor c z a

chgodni ¢ N RevarkactjMN pr zeprowadzono w at mosf e

by Ot r zymani e namedonzNs tpeok i 1 @ wN

NanoczNsz&yntSemtOyzowano stosuj Ncow(ddyf i
Wtymecelupr zygot owano ayny#ll) wglikolu etyfehoaymoowd wa U@go O
SnCbl2H20 i rozpuszczono je w 10 ml gblu etylenowego Nasomfpany many r
zostag doda nzaningwadydestylowhnefhnl)e glikolu etylenowego (39 ml),

t ak, aby zachowal st agyod.sst edmninek owmdygr do:
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odpocz Nt kowego

rozpuszczalnika przez odpowiedni czdaljelal) .

duUa

il oSi
proces

pod

st 0:0liGHe@] ,mod loavteggpo [tHe Uelkai e z
i | owddy. Zgodnie zI i t e 78]t zb Wt
ni epoUNdanyc,hajeplgdk @ koteh a mu yv e
Nastfnipnierokt wymarmyr zewano
We

wody

chgodni cN
wszystkich

kl arowny roztw- rokprgzoy 1t7e0mpCe ruazwuskaed | ek ko
Dwi e ostatnie syntezy zostagy pPozanesgzano e d z
sobN roztworu chlorku cyny z mi euslkyactBiMn NO w

roztworu wodorotlenku sodu w glikolu (NaGEG) dostosowano odczyn
odpowi edni o

do

p Habélal Bawidrai zestawi¢hie wybran@ch do pracy

t wor zen

roztworu

synt ez n a novaz € gsniemi&nyns pa@metrami procesu.
TabelalPar ametry zmieni ane pSn@maocapolidowM.t ezy nanoc
I To ?I Stosunek Cza§ Trzymanie 1T od1l1lo
Nr prekursora: grzania . Dodatkowe
wody do w 1 30| glikolu | wody .
syntezy | SnCLT2H.0 likolu w temp [h] (m) (mi) uwagi
0] g 190AC
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
Prekursor
P5 0,2 0,02 3 . 49 p | Wstrzy
do glikolu o
temp1 9 0 U
P6 0,2 0,02 6 - 98 2
Dodano (6 M
p7 03 0,02 6 1 08 2 NaOHEG,
rozt w-
pH=10
Dodano (6 M
P8 03 0,02 6 1 98 2 NaOHEG,
roztw-
pH=6
c) Otrzymanien an o ¢ z Nsnieetko dS\n Oni kr of al owN
Sy ntneazniio ¢ z Nsmeetkavebm&gaN mi kr of al owo wyk on

na procedurach zaproponowanych przez Zhu [7h] oraz Subramaniana i ifir2]. W tym
celu sporzNdzo8n€kibb®obnazr ewawur cytrynoweg:

0,1 M oraz Q031 M. Nastfipnie przygotoowaenes orboNz twog ty
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3.3:5, 3.75:5 oraz 8:5 (Tabela2). Tak przygotowane mieszaniny umieszczano w kuchence
mi krofalowej i grzano prié@a W:UOéerzymamgep
SnGodpgukano w et anol .W Tabkelvaabrano parathetry zmyehianev a n
podczas syntezynenamdNc ml&ktr ok aSo@N .

Tabela2Par ametry zmieni ane pSnGmaoasni &y of et pwiNanoc

Nr syntezy Stosunek SnCIA 5.8 oraz Czastrwania syntezy Moc mikrofali
kwasu cytrynowego [min] [W]
M1 3:5 15 40
M2 3,55 125 40
M3 45:5 15 40
M4 3,75:5 15 40
M5 3:5 30 40
d Otrzymani e namedonzdNs tkeokp r@rc@ pi t acj i (str

W celu otrzymanian a n o ¢ SN metko d N ,spizygdtosvano2b ml 0,1 M
roztworu chlorku cyny (IV) w wodzie destylowanejN a s t ndpdawaso kroplami 25%
roztw-r amoni ak AabiegiteN gontgnuomdne do zizygkahia 9. W ten
spos-b obi @fsymadn onano gzkNy-tpe k e @igwikdaN dest vyl

i poddano dalszej charakteryzaélir - bka w czfiSci wyni kowej zo

e Otrzymanie nanoczNstek Pt metodN poli ol

Ro z t wPt€Ck otrfkymanopoprzez rozpuszczeni80 my HaPtCkl6HO w 40 ml
glikolu etylenowego.Na mieszadle magnetycznymmieszanor o z t w temperaturze
pokojowej cadkowi t ego r o.z2Npawss Zigpaiecndi Nag | parzgnki uer s
u Uy c,5 M rofiworu wodorotlenku sodu w glikolu (NaGEG) podniesbnow a r [t pél S

roztworu do 12. Tak otrzymany roztw-r tr:z
160Arzez 180 minut. W czasie reakcji, P
zmi eni al barwid na czarnN w okol i craarho ctzeNspt

st coNo i przemyto etanolemwo d N d e s. tlakd eksperyméht kontrolny wykonano
r-wnieU syntezin w Srodowi sEG) kwavs dwyswi @bl e
roztw-r ni emal nat ychmizaasrtnNzmventiegmp éraa t
wprzeci wi SEsdwiweé sta zasadowego, gdzi e zmi
temper at ur astopnioyor 100 AC)
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ff Otrzymanie nanoczNstek Re metodN poli ol

WstfApnN procedur symagteadN n@moloic@INew N k
napodst awie wczeSnaeyshkyehnhadaBNZleckdavwano r u
sii na to ze wzglndu na br agkorzystaaiem peekusgrant e
ReCk. Dodat kowo metaliczne nanoczNstKki rut e
na taka s akmyMalogrdfie n®iwp)i oraz podobne warto
pierwiastk-w. W celu otrzymani a awadmowwdyNst ¢
destyl owanej i dodano do 40 ml gli kol u et
chdgodnicN zwreprrEzodp®owieadni v 160AC, nast
I ostatecznie w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez 180 minut. Po rozpuszczenit
roztw-r charakteryzowag ,sinfast¢cin@mmec zpeor wookne
W160AMi eni § @z wadl eraN,spzaap rpz-efzn i beq z intansywmeN a
U- gt ej .Rwe alk8cO)AMC prowadzono w at mosferze ar g

g Otrzymanie nanoczNstek Re metodN kol oic
OpierajNc sifi na procedur 74] przygopwaog5oln o w e
0,02 molowego roztworu NHReQy oraz 20 ml0,02 molowegoroztworu PVP w wodzie
destylowanefNast npni e zmi eszane roztwory umi esz:
magnetycznym oczyszczano z tlenu przez przepuszcz@mez nieargonu w temperaturze
50AC przez 45 minut przy obrotach 4004 mir
ozmi ennym Tabela®eni lak( przygotowany roztw-r
obrotach 400/ min w temperaturze 50AC. Re a
usunincia tlenu rozpuszczonwa@mounik -wo duztilee n
Pododaniu NaBH r ozt w-r zmi emz dr niNa i eMthTneaa a rSNyi a d ¢
opoj awi eni u sTalfeladpeedstawvizzissatvienie wybranych do pracy syntez

nanoczNstek Re wraz ze zmienianymi par amet
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Tabela3Par ametry zmieni ane pRedczeatso dsN nktcelzoyi chaalnmoie.

Nr StinUeni e i St nURVRI stnUe Czas grzania
(stosunek Temperatura
syntezy prekursora PVP-Re) NaBH. [h]
1 5ml 0,02 M NH:ReQy 20ml 02 M 5ml 0,1 M 50AC 2
2 5ml 0,02 M NH:ReQy 20ml 02 M 5ml 0,1 M 50AC 4
3 5ml 0,02 M NH:ReQ, 20ml 02 M 10ml 0,5 M 50AC 4
4 5ml 0,04 M NH:ReQy 20ml 02 M 5mi0o1lM 50AC 4
5 5ml 0,02 M NH:ReQy - 10ml 0,5 M 50AC | 4(bezPVP)
6 5ml 0,02 M NH:ReQy 20ml 0,2 M 10 ml Q5M 50 AC | 4 (bezargonu)
7 5ml 0,02 M NH:ReQ, 20ml 01 M 10ml 0,5 M 70AC 4
8 5ml 0,04 M NH:ReQy 20ml 02 M 5ml 1M 50AC 4
5ml 0,02 M NH:ReQy ‘
9 (+ amoniak do pH=12) 20ml 02 M 10ml 0,5 M 50AC 4
5ml 0,02 M NH:ReQy .
10 (+ HCl do pH=2) 20ml 02 M 10ml 0,5 M 50AC 4

h) Utworzeniedws k adni kowych ko misnQoezResn@nanoc z N

W celu utworzenia dwkombiazadijri- j s&ijadanN
potencjagy zeta odpowiednich rozt wwfunkey 2z a:
pH. Nastfipnie chcNc wyt wo r.omd Re/Srpdostosowaeo k o
pH roztwor-w poszczeg:- Il mychbyk padrinicjwgwy
wykazywagy przeci wne wartoSci . W ten
el ektrostatyczne mo Ul i we bygo pogNczeni e

tlenkowych Sn@z mniejszymimetalicznymi Pt oraz Re.

i) Utworzeniet r - j skgadni kowych kombinacji nanoc

W cel u kombi ne
1)Na
221D ,

do20 ml r ozt wor u

otrzymania tr-jskgadni kowe|j
nanoczNstkaehySmOprocedur a

s y mtee zoid Nn grod d zoN sotweNk

otrzymywa
przeprowadzono
n a n dadand wprzzdnio ®zp@zczone w glikolu

u,Wci u
podni esi ondNaptHipmizd wo ha Nc

etylenowym prekursory Pt i Re (6 mg ReCl0 mg HPtCk). Pr z y
NaOH
redukcjn

roztworu

cagkowit N chilsymk @ z i e&anln opigamymta p r

mi anowi ciepddzgmgodniroNt wwr
160AC perzaetzur @ rzerhiBod vhibat

i ostatecznie w temperaturze wrzer{ta9 6 ) phz€z trzy godziny Reakcj i v

w punkcie 2.2.1a , a

wt emper atur ze pw
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zmi ni mali zowani a wprowadzdno watmosfdrze argofundtoday ¢ h
syntezy)

2)Po pomySlnym utworzeniu podw- j n épisangg o mb
w punkcie2.2.lh)z mi er zono ponowni e potencjag zet
kropl ami zawiesinfin nanoczNstek Pt. Pr zec
przepdjukane w etamopH kWasdoweosoi Namdkeedd
zwynikamipowi nno zapewnipo gohoclzNednainay (epfrezketc i wi
nanoczNst ek) Gopdwai rPez/tSM0O® y wczeSniej soni
ryzyko wyst Npienia wagl @me miposswamiPoiws Na t
mieszano przez ndtl metoda syntezy)

222 Aktywacja wngl a

Materi adgynaikli owe sMaanmscoMstnkiieU maj N
wpgyw na aktywnoSi katalizator a. Generalr
zapewniajN dobrN przewodnoSi elektrycznN,
duUON powierzchomi PowgalSazi wid groUwemo i eir ne ak
nanoczNstek metal. czy tlenk-w metalii. Do
na Srodowi sko kwalgso78le Pawi ér zzcahsmidao weggo S c |
Vulcan XG7 2 R u [yt ebgaod a GEs i o K/g. Qhecni, £gddnie z doniesieniami
l iteraturowymi uwaUa s.icarhon lilaeks ma Ne wica dNYJ wia
noSni kami podyswaglsfjdemnanoczNstek [k6ht al
Przygotowanie powierzchnvih g | aistotngnmsats pe k't e m, kt - ry nal el
projekb wa ni u wysoce a k t y wwykazaho bokiamy a | Ue a t oobre- cv
utl enionych grup na powiekatcahit waignid wolpi

EOR i sprzyja zakot wi czeni u79iBa.Monniejsta prack n
funkcj onavliigz &addam XC-72R  przeprowadzono u Uy waj Nc K
azotowego/ (HNOg) . Na pw eeln Nttvdezenia grup funkcyjnych na powierzchni
wngl a, pr os z e k7 Mzwodnym roptvmorze kwasu0 HNOprzez 30 minut

wt emper atur ze pokoj owej . Po t gt yeltoawa reN w

neutralnego,aast npni e s us z operaturzel0@Ce Gstatkcaniaktywawanye m
wn g i @worzonymi na powierzchni grupami funkcyjnym po natural nyn
dot emperatury pokoj owe] z zeystetyaayvanychl metajicznycka k o
itl enkowych nanoczNstek.
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2.2.3Przygotowaniep r - b elka ddeo® wgdaSci woSci el ektroche

Ot rzymane n ap iR sdwikoivancgn 1 ast ipni e prze.i
iwodN destylowanN w celu pailyciNeaassinpnpe:z
jewet anol u i soni kowano @sozkewanoZ&viesuone w ¢tanolur -
obliczone il oSci Wi gl aR.akNaymwneghs t\kul cama :
kombinacje(Pt/Re, Pt/Sn@oraz Pt/Re/Sng)z o st agy nani esi one na r
stopni owe wkraplanie ich mieszanin do zawi
kol ejne 12 h na mieszadle magnetyczngra, a
wodN destyl owanNmi eod zZryimam Ns cgaomdl waSOALC
W200AC przez 1 h. Temperatura 200AC jest
Zgodnie z literattd w t ych war unkacwh nra -nwoncizeNds tt kijgeolbireal §i
czysta Spzostanie ona utleniordo SnQ [17]. Otrzymanowt en spos-b czter
Pt/C, PtRe/C, P{SNnQ/C orazPtReSNG/C. Ws zyst ki e zostmagywpgl:
zt ak N sambdwRa®a wagSci Nlajnunanetaliogding a n g .

W kol ejnym etapie przygot owa rstej HO,0lzmtl w- r
al koholu izopropyl owego i 20 Ol Nafionu.
do 2 mg wysuszonego kat aw Naiante conkawand przzz w -
30mi nut, a nastnpie 10 Ol owanNgszozanNaev
zwn gl a sz k| glesgy ecgrluion dleatrode . GCE). Po tym jak rozpuszczalnik
wyparowag w s,mdyg-zymaawouredlerkyt rodn roboczN
katalizatora. Tak przygot owa n yestona baodniam. a |l i z

2.3 Metody badawcze

W niniejszym rozdziale przedstawi ono m¢
struktury, mor f ol alemicznegasrde §ybrdnychw g a Sci wo Sci el ekt

otrzymanycmanokat ali zator - w.

2.3.1 Metody spektroskopowe
2.3.1.1 Spektroskopiaoscylacyjnaw podczer wi eni z transf or ma

Wi dma oscyl acyjne pr - bek otrzymano z
Pomiary dla naostadpgt &k k &man ¥ertex A0 fisny Brikkerr o m
w Centrum Innowacji i Transferu Wiedzy TechniczrA@rzyrodniczej Uniwersytetu
Rzeszowskiegp Techni kN pomiarowN byga metoda
(ang.Attenuated Total ReflectancATR) . Sercem przystawki ATR
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kt -ry umedradwidmagagym zakresie Sr addddan]). poc
WkaUdym pomiarze wykonano 6 4 skany PHr - bl
Wzwi Nzku z tym, Ue mreagpodowadpneicia Nwtkiels
przed pomi aremwk&Odajpozpemi aekwi dma tJa |
zawieszone bygy nanoczNstki (woda |l ub gl il
krysztag przystawki ATR bygdg dokgadnie ocz)y

Nat omi ast wi d ma t r- ] sk PHdRESNGHCo wykanéno k a
zapomoc N s p EKQALIBUREAT$U0 00 mi e s z ¢ zristgtucig drizyls i 1
JNdrowejKrBRANwwe. Ze wzglidadu na niewielkN
zostagy Zzmi eszane z wczeSniej rozdrobni o
wykorzystuj Nc prasn hydraulksztindNgt zmpasdtay
teumieszczone zosflay pomi ndzy-5¢0okiaemkastRRpRi e zmierz
spektral nNi dzeam skan-w przypadaj Nca na kalcC

Wszystkie otrzymane widma oscylacyjne analizowano w programie OPUS 7.0
(Bruker Opti k GmbH 20lliln)i.i Wyakzoonvaenjo, kwoyrgegkac
|l iczba wyggadzanych punkt - -w wynosi gaaz9 w
S5wprzypadku widm tr -] skPHResnOk Povgadtdt ok,at ab
por -wnywal zmi any il oSciowehpepominidgyl nbys

pr-bkami, wykonano normalizacji wektor owN

2.3.1.2Spektroskopia Ramara

Pomi amamwocz Nsytoetkr z $m@®nych trzema r-Uny
dokonano spekttogkgpa SneartRaman DXR firmy Thermo Scientific aj d uj Nc
s i nCemrum DyaktyczneNaukowym Mikroelektroniki i Nanotechnologii Uniwersytetu
Rzeszowskiego. Badane pr - bki zostagy um
pr ob - WKR 8ampling Tube$éirmy SpectroLab a nastninpni e umi es,;
spektrometruRamanaPar ametry przy Kkt - r yc hramayolwskiohy wa
bygy nastnpuj Nce

9 DgugoSi fali lasera: 780 nm
1 Moc lasera: 14 mW
§ Zakres siatki dyfrakcyjnej: 0 ciii 3300 cm*

W normalizacji wektora obliczana jest przede wszy.
kwadratowy sumy kwadratowych makisirr']-v\E a b s.dPonaddon c j i
kaUdakzsim-w absorbancij.i odpowi adaj Nca danej warto

w celu uzyskania znormalizowanego widma.
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1 Korekcja fluorescenciji: obecna

T Apertura: szczelina 25 Om
1 Ogniskowanie:

- G-ra d-g: 220

- Boki: 160
- PogoUenie: 2405 do 2450
Otrzymane widmaz anal i zowano wykor zys BrukerlDptik pr o
GmbH 201). Wy konano korekcjn i nii bazowej or

wyggadzanych punkt -w wynosi ga 5.

2.3.1.3Spektroskopia UV-Vis

Pomiar widm e ekt ronowych zsyntet yzvwhkoaanoypzii n
uUOyciu spektrometru Evolution 3000 firmy
DydaktyczneNaukowym Mikroelektroniki i Nanotechnologii Uniwersytetu Rzeszowskiego.
SzybkoSi skamowaami pordagtase pomiaru wynosi §
z rozdzielczoScifNal2 onnd,§uwg oZ8&kimaecshi od O nm

2314Spektroskopia korelacji foton-w (PCS) I

Badani a mmitoadmMe gloy nrao z p ang.slynamic ilight s&teringi t § a
DLS)i naczej jaklb spekirdskopi &grelacj f ot o n - wphotora cogelation
spectroscopyi PCS przeprowadzono w Instytucie KatalizyFizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk w Krakovde.b a dveyKBrzystancanalizaor
ZetasizerNano ZS firmy Malvern (Rys. 6a), nak t - rpizeprowadzon@ n a Iwii 2 k 0 S ¢
c z N's toe kozmiarach nanometrycznych oraz wykonano pomiary poteng a J u
elektrokinetycznege U r z N d wykanzistuje4-mW He-Ne lasero d § u gfali$%s3inm.

W celu przygotowania pr - -bek do pomiaru ro
nanoczNstek or az pod@a®mio ylet rsatdafbwilOnirkzodnejj i

Nastfipnie t &dkr pbkiygowmioavanczono w kuweci e |

pol egaj Ncej na naSwietleniu jej wi NzkN |
intensywnoSci Swiatga rozproszonego przez
Rozkgad pettaeenwj @agokcji pH wszystkich r

met odN mi kroel ektroforetycznN za pomocN t

zeta wykorzystanono d e | Smoluchowski ego. KaUda wart ¢
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zt rzech kol ejnych seri.i na kt-re sk@gadadg

przeprowadzono w temperaturze 25AC.

a
LASER
- »:»\,:\\
o
Y L
TLUMIK INY 4 |
CELA POMIAROWA

Rys.6a) Aparat Zetasizer Nano bfSzdeagamidar aganek
DLS na podstaie [68,69]

Met oda dynami cznego (DL®)zjest assemkon stasowataw i
dookreSlania Srednicy hydrodynamicznej nan
na analizie natifiUenia f 1l uktjuakeijm o Swipertalsazre
Wprakt yce czNstKki zawi eysiz omwec hwu cniae cxk uatseNk
powstaj Ncych w wyniku przypadkowych zder ze
da metody DLS ceahjNegtuctho,w Be omaje caznliNGe ki
wolniej. ZaleUnoSi mindadko®ceNkn&cishk md 2Ns
okreSl ona jStokesEinsteim[6&69i e m

QY QY

° T F-o

PC

gdzie: lk-Sredni ca hydrsotdaygnaa mB clawszamagionzay,n i k t a
d-1 epkoSIi r ozectieenfcezraaltnuirkaa ,b eTtwz g Gadanyn i KR , d

Pomi mo, Ue podstawowym rozkgadem wiel
t echniSkij eBlt rroaztki@enipo Swi at Ja, [6B]rnzoyUna U
przeksztagcil go na Wozshgkdrpekopjiit®E6i m

Swiatgdga rozpraszane Rys.6p)rlesitd ® zpo dskBlnéem W8I
dziaga w oparciu o technpdmi arriueiinnaernyg ynvet
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rozproszonego (angiorrinvasive back aatter - NIBS) . Dzi nki zast osow:
wstecznego, padajeNomswi hrke chwidatida pnmizez
efekt tzw. wielokrotnego rozpraszania, w I
ponowni e rozpraszane przez inne. Dodat kowc
umoUl i wi a pownifakrs zpyrc-hb eskt nUeni ach oraz znac
od czNstek Azanieczyszcze@®@, kt-re zazwyc
winksze rozmiary.

Za pomocN spektrometru DLS mo Ul i wy
elektrokinetycznegad, z w . pazttetac|{ajju Potencjag zeta | €
na granicy zwanej pjgaszczyznN pliBl skgada
zdw- ch ®ysn7s oM warstwiewewniitrznej tza. ] owmay s Wi
zwi Nzane z c¢czNstkN, natomiast zewnftrznN
W obszarze warstwy dyfuzyjnej istnieje hiptycznagr ani ca, wewnNtr z k't
tworzN stabil nN cagjodidy WwWodkrziabiwve ntHjupNg z da
poSlizgu (| hiydp owiy®mmé o zpnderguos zSacji N asniifa )wr a z
jony spoza granicy ju ni e . Potencjag dipatetajcj@gami et

+ Podwdjna warstwa elektryczna
e

Potencjat powierzchni

Potencjat Sterna
Potencjat Zeta

Odlegtosc od powierzchni czastki

Rys. 7 Rozmi eszczeni e jon-w w zomder- | mejac awajr a en
wroztworze oraz przedstawienie pgaszczyzn wy

p ot e reetg.Rysiunek na podstawjé8,69]

Wyznaczeni eetpotjeest ajpall i we poprzez por
elektrycznym z zastosowaniem efektu Dopplera (draper DopplerVelocimetry- LDV)

w specjalnych kuwetach z zainstalowanytektrodami Rys.8a ) . Po przygoUe
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czNstki poruszajN sifi w stmronBhepbekdkody
iwyraUana w jednostkach natnUenid . pcdlchem
pomi aru ruchliwoSci el ekRys@b.Znaj Nczpejidka
w polu elektrycznym, etykbtinNeyjzmoaltozhyliiewpooXie
przy uUwma Hien[68]d e g o

y ¢- QQ 00

o

gdzie: s i pot e reatg, Wi ruchl i woSi e | Ceikst tr adiglaktryeznay ¢ z
di | e p kazfszczalnikaf(F)i f unkcj a Hunkcjalyedrergypdzgirguie dwie
war t fofc=il,5 lubf(F =10, w zal eUnofobBowdné¢egest z,|

Smoluchowskiego czy przybliUenie Huckel da.
ZESPOLENIE
a b WIAZKA REFERENCYINA ; OFCINE

_\
// KOMPENSACJA
ROZDZIELENI g 7 OPTYCZNA
F. L ~ZrozerOSZENE &YX
WIAZKI WIAZKI /:(_\O/’; ’

WA ATENUATOR CELA
PADAJACA POMIAROWA

LASER U
‘ \ <4——— CYFROWY PROCESOR
- N\ SYGNALOWY

Rys.8a Uksztagtna c(eTISI080)dloa piolmd ramr au etgph) sckemat panipu  z

ruchl i woSci enh polistawighd,60]r et yczn e j

2.3.1.5Spektroskopiaf ot oel ektron-w w zakXRS5si e promi e

Badani a met odN spektr os kopi iomieriowdaniere | e k
rentgenowskimgng. XPS' X-ray photoelectronspectroscopy przeprowadzono w Instytucie
Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzegblabera Polskiej Akademii Nauk
wKrakowi e. Do analizy tpu-beatoelUgetkao r osnp e
zanal i zatorem p-gsferyczmem BAIoMi q PiREWaANC
(14866¢€e V) byga | ampa RS 40B1 (PREVAC) 0 mo

rozdzielcza spektrometru dla linii Agggwy n o sd geaV 1(dl a ener gi i p
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r-wnej 100 eV). SpektrometrrmN olsSQ g1 5s4k7a2 :i 2b0

pr-0Uni podczas pomildd°mbawi dm wynosi g okogo
Pr - bki proszkowe zostadgy wci Snifite w bl
uchwyci e, odpompowane do pr - Uni wstnpne,j

wynosimifa 8a wykboaeno pomiary widma zbiorc
025 eV. Krok pr-bkowania widma szcpxey gow
Widma zostadgw opmacdNwepre gz amu SEasaXRIe? gt
el ektron-agd BEK a lzio@ksimuwawelzudzena Si 2po BE = 103,5 eV,
czyli na sygnag od krystalicznej Kr zego on
widm zost ago przybli UOone 2z a, aplinienwidnN dogasowame y t
zapomocN fghkbBaji(zYolUeni e djudklcgri e nGtazuss sad o
Anal i ziwywiod@mno za pomoc NIMEP{TBPEVM ¥en 2.2 QoHAS E S
zS.Tanuma, C. J. Powell, D. R. Penn, Sunterf. Anal. 21 (1993) 165W procedurze
rozkgadu ot rgryaajniytchhc evalddinyipeji a doboru par
liczba sk§aeowkoB] Ppg- wkowa piku oparta
dla danych, pBprwbadzkewskgdid amaelmi zatnyr r
Przypi sanyiceh oskiraenSIlwonchemi cznych do otrz
w oparciu ob az n  dNIST yXerdy Photoelectron Spectroscopy Datab@®2] oraz
p o d r nkamdbdokof Xray Photoelectron Spectrosco@g].

2.3.1.6Spektroskopia ICP-MS

Spektrometriaz mpba=mmpN zwbbaodz aniNduciivelyd u k c
coupled plasmamass spectrometry- ICP-MS) charakteryzuj e S i
selektywnoSci N, niskN granicN oznaczal noSc

Pomiary ICPMS <z ost agy pr zweglrupolongdspekinometzennaas k
zjoni zacj N w pl azmi Berkin ElcherNexigN 300D ev CenprumzNéauk o n e
BiologicznaChemi cznych Uni wer syt et onedWgprzwaavangak i e
katalizator-w platynowy cProcedura drayyo oavawa rat opSr
dopomi ar u przebiegaga nastnfnpuj Nc ontensywempi er
mieszanii i rozpraszaniw ul t r a dpfzezils kmiaut h Nast npniSml pob
zawiesiny i odparowanrozpuszcalnik w 50C (o k o ghjo Po2ym kroku dodan® ml wody
kr -l ewpkizejz czas 0 dgzgvanows temparaturzel bliskiej wrzenia
a dorozpuszczenia osaduOstatecznieodpa o wa n o roztw-5 mditak o k
przygotowane pr:-bki-Mpoddano pomiarom | CP

36



2.3.2 Dyfrakcja rentgenowska XRD

Dyfraktometria rentgenowska jesti eni szcz Nc N t el Kk Mi afj
badanie struktury krystaliczne]j ma EZjamviskoa § -
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na strukturze krystalicznej zactydkiziwtedy,
gdy spegnione [§48%t prawo Bragga

€ ¢ Q i Q¢ — P T

gdzienir zNdi fici a bAadNcysidgougo8i chgkowpatlaj Nc
rentgenowskiego dwii odl eggdoSi mi NdpympGaczyzynz n O a

wska¥Fni kadik N\Mi ldlyefrraakcj i, zwany r-wnieU kN

Wi Nzka dyfrakcyjna powstaje Owtcehd yp § agsdzy
wzmacusi BRys.§).Zgodni e z prawem Bragga wzmocni
na kolejnych pgaszczyznach nast Npi wt edy
cagkowitej wielokrotnoSci n dgugoSci fali
dl a dJuas®Sdc.i Frazlyi znanych odleggdgoSciach mi
prawo Bragga okreSla kNt, pod jakim mus
konstruktywna (wzmocnienie). Oznacza to, |

daj N madkmiiemai qpwani a ugi itego tyl ko pod pew

dyfrakcj i rentgenowski ej ma charakter s el
promi eni pada na odpowiedni zestaw r - wno
Bragga, oznaczanyma ko d. Ze wzgl ndu na t o, Ue kNt
r- whihNt owi padania promieniowania, zj awisko

Rys. 9 Geometria wugincia padajXNcap wi N3k dowyger noar
oodl eggoSci d w krysztale. KNt padania d defi
odbijajNcN wi Nzkin. Rydg84nek wykonany na podst a
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Pomiary XRD przeprowadzone w ramach praggktorskiej z o syt wykpnane
wlnstytucie Fizyki J Ndr o kiegp Polskiej Akadamii Nguk a
nadyfraktometrze proszkowym XO6Pert PRO fi
monochromatycznego promieni owd0#éda jhentPgerb
wt emperaturze pokoj o2ded 10 wo z & WOcAls ivyklucderhat - w
jakichkol wi ek dodatkowych | ini.i dyfrakcy]j
ni e g e n e(ang.zefdbaekproundy a

Roz mi ar n anoWizdsnaeddstagie Ownani a Scherrer a

o T T _
i Qe+ o
gdzie: b7 Sr edni rozmi ar094kirsytsatgaal i $ @ hbe(rrsme)e,mo k(okS
pod- - wkowa analizoiwkaMNtegBr @¢dNa (proad )k,t -d ym o

j est przyjnty ¥ o ieodbjluigcozSd E fradfil eks osowan
rentgenowskiego.

Otrzymane struktury krystaliczne zidentyfikowano na podstawie bazy danych JCPDS
(ang. Joint Committee on Powder Diffraction Standgr Refleksy widoczne na
dyfraktogramach nanoczNstek iDl6atéy nyk,t -pas w,
strukturze regul ar nEm3mrees). Katomiast rpflsksypwidacens t r
na dyfraktogramagoctpownadajNN¢ekstrremkitur ze |
przestP6¥nemc(nrN94) pas uj N d oil4R7aorar 890599. Dodatkowo na
widmie zidentyfikowano r - wnikerd nrr7aléel)eckas y |
ReO; (karta nr71-2414. Zkoleimnocz Nst ki talkerylst atyeawyj 8n @
tetragonalnej z grupy przestrzen®dpy/mnm(nr 136) (karta nr 7-1147).

2.3.3 Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa

Transmisyjna mikroskopia elektronow@EM) | e s t t echni lhadania Uy w

morfologimat er i ag -namgnawet iyag - - w, kbt e zr pao Sproezdwia INa o
ichstruktuyna pozi omi e at omowym. Uzyskiwany obr
emi towanej wiNzki elektron-w z badanN pr - |

jest podobna do zasady azitadydniea pmizlerSors ltdN
r-i0aN, Ue pgrubk&ci makpymabwietll®m®a njmest

El ektrony charakteryzuj N sifi znacznie mni
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zdol noSci rozdzielczej. Zgodni e ze wzoren

przez faln, jeUeli mi-ewegUN Dbl i Uej ni 0O w
- Tpp Tipp
© a6 P

gdzi edgwgoSii wsap-igczrynni k zagamania Swiat
i mmer syjmejowal kNta rozwarcia stoUka Swia

A =n L sii apditura numeryczna

Zat em zastosowani e wi Nz Ki el ektron-w
rozdzielczej. W mikroskopie TEMr - dgem el ektron-w | est k a i
polowej (ang.field emission gn - FEG) generuje eletkkony. Wyemitowane elektrony
sNozphndzwayme kw przyci NgRys.ilg . prDzjeuzgo &hodmal {
auzal eUniona |jest eoldekpgirdwm,y jpakni i diszgolngeraN o
zr - wn a n Bregiie'awyaosiona[86,87]

Q Q

gdzie:hist aga Pilneasaclekérgnu,impr fdk oSl el épfidoabekpr
R-Unica potencjag-w mindzyapatodBmipranpd|

Pouwzgl ndni eniu zal eUnoSci p wdzu r b7dprzyimaje i [ c
postal:
Q
G QY e

gdzie:ei adunek eilneakptirfoccnve, pU zyspi eszaj Nce
Przy duUych napi fAci ach przyspieszaj Ncyc

relatywistycznej:

0 -
B cd QY p C!g $
gdzie: m i spoczynkowa masa elektronuipr Adk o ST Swi at ga.owRlo wp
war t m®a ¢ otrzgmujemy:
P8 C @ . ¢

Yp mox Yy Y

39



Wyznaczone z powyUszego wzoru wartoSci
100, 200 i 300 kV, 7wpnlpgpmiB6lodpbwt edaoi o e 03
napi icie prtzympmeseaplae pspau @ Pizi ekt zo gl |
wmi kroskopi e. Wyemitowany przez kat odn i
nastfipnie skupiany w wi Netkine (saczewk konsemsora)e w |
iprzesgony. Dzinki temu moUl égwebszaremarz zmkanan t r
bi egu el ekted ®@ktw.onCawn $lbadahpdmbat prrazsatgni pni e
jest przez ukgad trzech soczewek: obiektyyv
el ektrony przechodzNa pakrean pfrizesroanadgien c ytjrn
w wysoki ej pr-0ni , Cco jest koni e®drekm.r war
NaRys.10 przedstawionschemat budowy mikroskopu TEM.

dziato elektronowe

{
przestona
kondensora

= przestona obiektywowa
uchwyt z probka [t =
= ||| 52/ soczewka obiektywowa
= soczewka dyfrakcyjna
przestona selekcyjna é a§ soczewka posrednia
? KX  soczewki projekcyjne

/D ekran fluorescencyjny

—
system rejestracji

obrazu
|—]

Rys. 10 Uproszczony schematidowytransmisyjnego mikroskopu elektronowego (THBB].

Dodat kowo wi el e mi k reo skarp--wn og Ntcrzyb yw ps
I skaningowo- transmisyjny czyliS T E M. W trybie STEM wi Nzka
do magego punktu, k tD-zriyi k$ k zmawsjteo soavGNi pr d
osi owoyrekéstyuje el ektr onym pwashaje bleaz w gashymn i e
polu.El ektr onydyulreagkacjjNcepod duUymi kNtami zk
pierScieniowy det ek highrangle aneutramdark field p HAABF). ( a n |
Obrazowanie wciemnym polu wykorzystuje rozpraszanie niekoherenf@®]. Obraz
uzyskany przy pomocy detektora HAADF zawi
takich obraz-w jest w duUym pr zyb tomdvejni u
Z[89. Oznacza to, Ue i,mymy[Jadmni bjszpaohspmp
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pierwiastka. Efekt ten jest nazywany kontrastefi8Z89,90]Zal et N tego tryb
j est mo Ul i wo S wizual nego rotnybthi embiae k|
wanal i zowane|] pr - bce.

Obrazy umi eszczone w rozprkawmiee zdokpo
transmisyjego mikroskopu elektronovego S/TEM TITAN 80-300f i r my FEIl egovy p o
w system skanowania STEM, detektory skaningorgasmisyjne BF(ang. bright field),

DF (ang. dark field i HAADF, korektor aberracji sferycznej kondensora @Gk energii

el ekt,damago el e&kldejnp-wEGomSspekironketr dyspersji energii
EDS, znaj duj Nove gostsgitiuci e Materiagdg-w nycmUOyn
naPol i t ec hni Glevicaéhl NNestkoi neija sws t mMdeikngmayast k- w
t zw. map EDX z ost anyNaukvBjologiceneCheenicanychOrewersytetu
Warszawskiego naransmisyjnym mikroskopie elektronowym TALOS F200my FEI.

Pr - bki do analizy S TnEnM@sien tkilkwz Knopdi n zawiespyr z e z
zdyspergowanych nBwibglzdlghN mledionraNi @ dARE1BGI)

i odparowaire nadmiarurozpuszczalnikaw t emper at ur z e pokoj owe
analizowmameckhpWeshkedzNcBnych TEMASci siatki

Zdj nci a wsyctnyny draz evysdkdrazdzielcze FSYEM wykonane przy
uUOyciu detektor a HAADFe pwFav®diiwgScina mai
istruktural nych syntetyzowanych-STiBMO czzoNsstt:
wykorzystane do wyznaczeniao z k adu posz ré g olSEOobzZ NpbDe ol
naobser wacjn i chik rkesSteagd temy sa ritgpzu j e fizyczn)
nanocz NPs Rek Sn@iw przypadku dwei tr-jskgadni kowych p
Dla kaUdej z badanych pJ®RBOO&k cziNiseérkonon af
wr - Unych obszarach siatki TEM.

Dodat kowo przeprowadzono pomiar dyfrak:
(ang.selectedarea electrondiffraction- SAED)or az anal i zin skgadu pi
pomiar promieniowania rentgenowskie@etektoreDS).

2.3.3.1Dyfrakcja elektronowa (SAED)

Obrazy dyfrakcyjne zostagy Meaogastk@moala w
na uzyskanie obrazu ,dl daega o c md@teao jdeydts z
selekiywym N SMED W wyni ku oddzika gywamw & viaNzakiN
wi Nz ki u luelydrakcjiztjvoazovin & k sKN  w ig®igh- twven awic RASI pr z e
przez pr-bkW kdzkaogen@ioawstaga dyfrakcj a
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dyfrakcyjnego w postaci wmipe §jiSu o d k d voydd e g
odplamki centralnej). Na Rys. 11 przedstawiono schemat powstawania obrazu
dyfrakcyjnego.

Padajaca wigzka

|) Cienka prébka
|

26
Ugieta wigzka

Pierscien —f—fp. =TT
dyfrakcyjny Obraz

> 0 /; dyfrakcyjny

Refleks

Rys. 11 Schemat powstawania obrazlyfrakgyjnego przedstawion geometryczni e,

zal eUnoSi p omiditdhaye ewinfoziizfiG. N i ug
Baz unpRYys1llmoUwwpznaczyl nas$§inipuj NcN zaleUno
(‘)'(‘Q—‘l
5 c¢p

gdziiek Nt ugi Nekiekt,rémdWwegdgoSi refleksu o
alidgugoSi kamery.

Poni ewaU kNt przypadigui dyfcakcjpe | @ kt r onowe | s N
wr - wn @&ragga (nrld) przyjmujes i n Ue t gdland=1lpo@pUszy iw
poprzeksztagceni a8/®lprzyj muje postal

iCO_ 6 (22)

Na jego podstawie moUemy wy anjescnazyvanaswtaa d M .
dyfrakcyj nNEfekywkadgulgo@Bd kwnodeviypr aakpUdgugo
przy dyfrakcji, natomiast ugo Si f add redrikitcioan -pgllzyspi es z
PogNczenie bada@® mi kr os kopowyackhN zn iionsfNo
dyfrakcyinepozwol i o na poszenzeaerkitarwi @ddadwnrya ht
Otrzymanew pracystruktury krystaliczne zidentyfikowano na podstawie bazy danych
JCPDS. Refleksy widoczne na obrazach dyfyakchn anocz Nst ek pl atyny
JCPDS nr011 190, kowiade strukturdepregularnej fchlatomiast refleksy widoczne

na dyfraktogramach n axoodcpzoNsi taedka j tNIcen ksut r @ik

42



pasuj Ny dror2-1k4d.rzt kolei, zgodnie z danymi zanalizowanymi na podstawie
otrzymanyt o b r ayfrakeyjnych nanocz Nst ki renu kryst
heksagonalnej (karty 1x1-12310oraz02i 1437).

2.3.3.2Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX)

Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiegw. (energy
dispersive Xray spectrometry- EDS lub energy dispersive Xray analysis - EDX) jest
techni kN uUOywanN do analizy chemicznej pr
rentgenowskiego wzbudzonego w prebe&t momp
wytworzonych w mikroskopie [92]. Wysokoenerggtc z n a wi Nz k a wy bi
zwewnntrznej powgoki atom-w pr-bki, a pov
elektron z powgoKki o wyUsze|j e n eymigdwoma R -

poziomami powoduje powstanie charakterystycznego promieniowania rentgenowskego

Poni ewaU ener gi a pozi ekt wonemwer ggetygttamygch
i charakterystyczna dla danego pierwiastkamo Ul i wa j est analiza s
Wszystkie i nformacje ot r zymamten przeiwazane S
ipr z e kapeemt véeidinoe ner gi i kwant - w lipzbaoznhii ecnzieo® aw i &

zakresu energii mierzenpw eV).

Spektroskopia ED o st aga wylkortaw tradrrcaeend@ obecno
nanoczNsbé&keDlrearwi a skgadu chemiczsGgar ot
Re/SnQ/ C) [ tr-jskgadni kowye/hC) katWildnmaat &DS:
wykonane na ransmisyjiym mikroskope elektronowm S/TEM TITAN 80300 FEI
wyposaWomppmowe dzi ag o ozlwak tarjdNrcoywre nRRE ® r o w a
przy nampiyspiiesgaj Ncym 300 kV i zewnntrzn
rozkgadzuosERSyYy mayranemmsgjmym mikroskopie elektronowym TALOS
F200XFEIl r - wni e U wwyppod soaMko ndyzmi a o el ektprmr @ a\yd
napi ficiu przygGpk¥s wyjpdcwiemym wesegktor - w
wk o | ummkraskopu tzw.SUPEREDS. Na podstawie uzyskanych danych wyznaczono

stosunki atomowe pomindzy poszczeg: | nymi [

2.3.4 Metody elektrochemiczne

Otrzymane pogNczenialmaScczN&kgakiwyda jjyh
sifn byl interesujNce pod wzglhndem zastoso)

~

DIl atego teU przeprowadzononahmdamnkturappodka
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zastosowania ich w reakcji utleniania etanoluW t ym cel u nanoczNstKk
(preparatyka opisana w rozdzial@.2.3 wykorzystano jako pracji Nc N el ektrod
wcelu okwedywni ask gadu otrzymanych pbot en.
wgaSci woSci el e kt r wybrhne nkolginp NPEC, BtRe/Ch RUSHOE

Pt/Re/Sn@ C or az por - wnano | e godkatalizktawam@atycoweggo i e
(PtTANAKA) . Jako d wdy ezastap@vanon ek | metz n N wol t a

i chronoamperometii

2.3.4.1Cykliczna woltamperometria (CV)

Pomiary woltamper omet rng paemgostacieBIO-LQGHICY  w )
SP200 w klasycznymt r - j el ektrodowym wukgadgsk&¥na keWw
el ektrodN odniesienip@amorcdfpe zd&rcd ywj&ysNB.t ir oealINe

Rys.12Schemapr zedst awi aj Ncy klasyczny zestaw pomi
przy ulUyciu technik iwel ¢latmped a2nipeteldrgda pdiigseria, 1
37 elektroda pomocnicza.

El ektrodn, ownglefsd eagjioanyi ejre st potencjadg

s t a n elekiraghahlorosrebrowa (Ag, AgCI|QI (Rys. 13a ) . El ektrodn por
przejmuje prNd pgynNcy przez elektrodn p
elektrody referencyjnej, KRys.dlBbowi gEI| cerkutr owdy
otrzymano poprzez nakropienie 10 Ol Zawi

warstwi na powi er z aigmglassylkcarddreléctrodewGCE) RysvlSa). o (
Nani esiona warstwa materiagu aktywnego z

pokojowej po odparowaniu rozpuszczalnika.
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i D=5 [mm]

.

Rys. 13 a) Elektroda chlorosrebrowa (Ag, AgCI[Ib) elektroda pomocnicza w postaci platynowego
druckac) el ektroda roboczaj zp owiigd kas zseznkil ei skareNglbk; ar

nanoszon@t r zy manN z zawragng.inkhn kat al i

Wol tamperometria cykliczna | estWtnakcjec z n
pomi ar u do el ektrody pracuj Ncej j esctj agr
odwart a®oci wirat o8chna&t npnideo owla rvwaerSteotSecg N Es z
MoUna winc wyr-Unii przabhtafemierwoNdy p
elektrodn roboczN o stage,j powierzchni z a
otrzymanaw czasi e pomiaru i 1opEmrsajjale anazay vedmnao

wol t amper o mRys.t4preeristalNiong dast a§ przebieg zmi an

Zawracania

Potencjat

pierwotny

Czas

Rys.14Pr zebi eg zmi an potencjagu przykgadaf@3.go do

Wol t amperometria cykliczna byga-240ymkkony:
do800mV z szybkoSci N50sw/aWewgnat ki e- woNe@racyj a §
zostagy przedstawi pateemmcj adni eosdivernaicual de |

(ang.reversible hydrogen electroddRHE). Pomiary CV przeprowadzono wilOM roztworze

kwasu nadchlorowegoHCIO,) (w dal szej cznSci pracy ol
w 0,1 M HCIO4 z dodatkiem (b M etanolu CoHsOH) W d al s z e | cznSci pr
krzywe EOR.Przedo o mi ar em pr z e z wcelzdgaodlenovwahiaprkezcras | i t
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30 minut przepuszczano argoP el i kat ny strumi e argonu
roztworem podczas WwsRyy 45 pkzedstdwiono mebiagr krzywe] N
wol tamperometrycznej c h a rzaakwti eerr yag tNyccyzcrhy wd | s:

pl atynn.
% Region desorpcji

60__ e Region podwdjnej
40- warstwy elektrycznej
201 /

T o0-

& ]

£ 204

40

601 ARegion adsorpcji

80- wodoru

1 L T : T = T % 1 12 1 % 1 L 1

0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4

Rys.15Pr zykgadowy cpebkdramdaiay awvb k & & oltychwPt, naapedstawiea j

[94]. Na krzywej CV zaznaczono charakterystyczne obdzatyd Nc e pr zedmi ot em an

Wszystkie otrzymane w pracy krzywe charaktewwzody s i n obecno!
desorpcji [ adsorpcji w © @3oVr typowym dZ aak rkeastiael i re
zawieraj Ncych w s w¢3D44,9496k Na doadstawie ptizyananych i
krzywych CV przezsc a § k o powiarzcleni pod pikienmdesorpcjiwodoru[97] wyliczono
powi erzchnifn akt ywn Nlecedchemitalaotivehserface are®CB5/. ( a
Zgodnie z poni Uszym[98i100hani em ECSA wynos.i

. 1 1 #

CplAE|

gdzie Qt 0 Jadupce®Owlyesaddony w mi(kerCo)k, uotraymuiEayc h

dziel Nc wartoSi cagki wyliczondNykk kS$izysviegr
Wkgad od podw- | nej warstwy elektrycznej Z
powierzchni pod ppw- j nN war st wN oidobszara |desorpgjio dgodmie z ¢
zl it e949,00dMar t oSi cnf]ll] @sfe@®taga i zwi Nzana :
wodoru na platynie. ©r edddgdaa d u n e k  enmyneaganyr dy etlenieryia monowarstwy

CO zaadsorbowanepa katalizéorze. Wy | i czona w ten spos-b ak

powi erzchnia pozwoli ga na wydpecificzsarfacgeeareaa kt y
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SSA, gdzie uwzglndniona zost agd9ici)eléirodpPt |
roboczej:
IAl’ %# 3 1A

33.|,C rC

CT

Wart @3dNid-w zostagdgprzmezaz mawzgobwdni eni e
wyl i czonych na podstawi e kr zy Rowvedlzchn@platyny a z
na elektrodzie robocz&jy n o s i § a? (ahdplatngni lcading.

Cykliczna woltamperometria ga u mo Ul i w bbiiczeinia efektrochemicznie
ak y wn e | powierzchni katalizatora pozwal a
poczNt kowego dl a danej[102. &a podstaie lezyvethtEOR ¢ h
wyznaczongp o ¢ z Nt k owe war t o Durset popentifle n @jr & gn avs tt (-fapnugj
wzrostwar t @iSstioSci pr Ndu wskazuj Ncy na rozpo
same testy elektrochemiczne zostagy %rze
katalizatora platynowego PT ANAKA. Otrzymane wyni Ki st
katalizator-w syntetyzowanychUnwc r amazcahwa p
wprzypadku katalizatora komercyjnego (48%
pracy (20%), dzn ki znor mali zowani u war tglSicdni g
zawartoSckatalaityamtyowze, moUl i wenbygor wiva ay
akt y wnreakai EORw

2.3.4.2Chronoamperometria (CA)

Pomiary chronoamperometryczpezeprowadzono przgt agy m n4bp/iveic i u
RHE) pr z ydgeaekimodzamrzonych w roztworzel M HCIO4 z dodatkiem (5 M
C2HsOH. Analogicznie jak w przypadku cykliczneyjoltamperometrii pr z e d kaU:
pomi arem przez ,rw eeluwego otemdwarkaiprzex Iczas 30 minut
przepuszczanargon a podczaspomiaru pozostawionoedl i k at ny argenunad mi e
roztworemKaUdy z pomiar-w CA trwag 30 minut.
oprogramowaniem E@bE dostarczonym wraz z potencjostatBid-LOGIC SR200
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Ro z d z. Weniki | d/skusja

W niniejszym rozdzi aWw e e kzsappearrytnoe ndo p ws p
dootrzymania tr-jskgadni ko §charaktesynowdne tv &e| i z
cznSci pracycuk$Paddwydbr amgwi Ndarzypanysh w @maehs z y
rozprawy doktorskiej. Rozdziag zostag pod:
wyni ki prowadzNce d&kowegonymamiokatmalj kg ad,
prekursor - -w (JI1pdnoTcrzzey)Snkel ej ne podrozdzi a
optymali zacj.i poszczeg-lnych nanoczNstek
Pt/Re/Sn@ C, a mi anowi ci.eB2nRtnGBcaadRe 84 . SN@st ny
w podrozdziale 3.5 pokazang | a k wy k or zzyisd quyy wWeacn i a d dkoivel d z y
ipotencjag elmkUmakitnearyzyinypodw: j ne, a os
nanoczNsg,tRt brazRe.CPauto wo st at ni e | cznSci 3Bozd:z
zaprezentowano wyni ki bada@ ap!l mnienmocUyljinwocSh
zastosowania otrzymae g o t r - j s k g a d mgnkvactv @aliwowychkzgsdadyeh w

etanolem.

Mor f ol ogi n otrzymanych struktur zobr
mikroskopu elektronowego (TEM)Z a pomocN dyfrakcj.i rent
dyfrakcji el ektronowe| z wybranego obszali

krystalograficzna. Dodkbwo do o kr e Sl eni a skgadu pierwia:
pogNczeE pomi ndzy wybranymi Kkombinacj anm
spektroskopia rozpraszania energii promieniowania rentgenowskiego (EDS). W celu
okreSlenia obecnoSbudaugdbp moéuekuo§ynywdchhod
otrzymanychprulkpadwadzono $pakttaskopii ascylacgnejo d N
w podczerwieni 2z r ansf or macj N Fouriera (FTI R) .
el ektrokinetyczny oraz rozmi ar izatars Detagizirst e
Nano ZSWwy br anych pr-bkach przeprowadzbonaa an
Re (XPS). Ostateczniewve |l u sprawdzemizgmagdahno&dgiadow
wreakcj i utl eniania etanol u zemiszheaGWCApTr zepr

Wszystkie omawiane w niniejszym rozdziale rezyltat b a d a (, zostagy
w trzech publikacjach z listy JCRO03i 105].
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31 Synteza tr - | sk aliaiorakPttRe/SrfDo0 nanokat

W celu otrzymania tr - | s kPjReSmad € o wreag oNc e
potencjalne zastosowanie w reakcji utleniania etanoluzetestowanome t o d n syn
bezpoSrednio z tr zecfl06pbW ¢y caluszgodniew schematamo ¢ z
(Rys. 16) wykorzystanarzy prekursoy metalt dwuwodnychlorek cyny (SnCil. 2-8), kwas
heksachloroplatynoyw(H-PtCkL x-8) oraz chlogk renu(ReCk).

SnCIZZ,,! 5 g A
Pt ¢ 2Pt @
sn2+Pt” Sn2
B o temperatura S:OQ
Pt4+snz+5n2* _> W Re
prSnt Pt
&ﬁ’
P4+ Sn2Pt4
Rys.16Schemat il usheap NSiye dsrnyind ez fijt & zrecdmrepSmeNkea N s
dootrzymania tr-jskgadni kowego nanokatalizator
W wyniku tego procesu otrzymano namobls t K i w formie

nanometrycznych skupisk atomowychRyS. 17a). Na wysokorozdzielczych obrazach

HAADF STEM Rys.17b),opr - cz | i cznyc h K kdolserwowanwlokalme a |
wystihipuj Nce ma@ge Zminorczdsd kodISemgdgoSci mi i«
0,32 nm, co odpowiada tetragonalnej strukturze SrOp § a s z (1¥0y. zJedmak

wprzewaUaj Ncej wi fkszoSci pr -zbokwaa ny k & a dkal ga
Zewzgl ndu na ich mage rozmiary i amorficzn
na obrazie dyfrakcyjnymRys.17c), pomiarya | e g o Sc i mi ndzypgaszc:
ni emoUl i we. W konsekwencj.i nie Dbygoczy moU
skl astry platyny czy renu. RBlLZA)egPokalay
Oegar -wno Pt, Re jak i Sn sN obecne w pr-b
Jednak navi d mi e EDS opr-cz sygwadal moy jPeast Rre-
odchloru Rys. 17e). Stosunkowo intensywny pik od lonu prawdopodobnie pochodzi

odpozostagoSci pudikdryshr -dvo meyrmtldzys zos tsaud
ztdukowany tyl ko czfiSciowo, co trpwimieEDEJob

Sygnag od Cu pochodzi Zz miedziane] siat ki
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Rys.17a) Obraz HAADF STEM prezentuj Ncy dtwechnN

prekurjseadrnowg z®3niwey sokorozdzielczy obraz HAADF

c) dyfrakcja elektronowa z wybranego obszara p r(SAER);ed) mapa chemiczna pokz uj Nc a

rozmieszczenie poszczeg:-lnych pierwiastk:- w; e

Sn; f) dyfraktogram rentgenowski.

Wyniki z dyfrakcji rentgenowskiejRys. 17/), zgodni e z t yamaliza o p
obraz-w dyf r aRRgsyljchoraz wysdkadzdzielcze obrazy HAADETEM

(Rys. 17ab ) potwierdzaj N, Ue alipowand kSaerokje ersfleksy s §
nadyfraktogr ami e XRD mogN r-wnieU wsdchzyw
nanometrowycH71,107] Dodat kowo, w zakresie kNt -w 2
wi doczneszseN okwae refl eksy. Jestz aro wnlos zraerf
odRe jak i od Pt. Dlatego teU trudno jest
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dokonkretnych nanoczNstek. Wyr adm-ewrsyNé Az 6
3388 A179A;756A589 A9 00dpowi adaj Nce kolejno pga
(301) i (411) tetragonalnej struktury SHO co r - wni eU | est-STEModn
(Rys. 17b). Basu iin. [22,106]ot r zy ma |l i tr-j s-RePand rsit kosswiyj Nk
I mpregnaciji, r-wnieU redukuj Nc trzy prekut
skutkiem. Na podstawie przeprowadzonejlanaz’y XRD pogNczonej Z
potwierdzili otrzymanie nanostopu-Bn. Ren z kolei uwidoeczi ga anal i za ED:
dok o Eca j,agsge ppwstRe$n csztyopmoRite nanoczNst ki
niezal eUni e. P o d oi. 36,H8] @raymdlit Dej plegadtniik owy
wskgad kt-rego wchodzi g mady zmimé agbstra@u
wjakig f or mi e zos tyagwaonny . z sQknatzeu j e SW finiejszéj e Z
rozprawie procedurayntezyni e pr zyni osga o c z epkrizweacn ywi he &
dotegagc o zost ago zag ®de),aeearaymascrnammilst ek (t | en
kt -re bygyby w fizycznymokamNsakaimée Pt met
nasi atce TEM widoczne bygy pojedyncze nan
(Rys.17by jednak w zdecydowanej wi nkszoSci w pr
Jak zauwaUono[l62021]i ¢ e wdjtasBma e w mi ej scach
pomi idzy poszczeg- | nymi n an o dwz W spoténeaimiym r
katalzatorze przebieganajefektywniej. Pr - b k a 0 pray zasiosowaaiu tejnetod/
zdecydowani e odbiegaga ozdeadlizows@oeazowWaryedpo z
DI at e gzomi et@l o n o otkynartaepotencj@inego nanokatalizataras pos - b
kontrol owany, §NczNc zsyntezowathakii nslyows d|
zapewni | kont akt pomi Andzy n iceinw pierwstym etape i N g
prac skupiono sin na mgrfologicamythj mteuktyralngh w g a
i fizykochemicznychindywidualnie zsyntetyzowanyaha n o ¢ z N5 Pteraz R&.n O

3.2 Morfologiczne, strukturalne i fizykochemiczne w§a Sci wo
nanoczNstek tSh@NPs)wtrzgmamyghtrzervar ( Uny mi

metodami syntezy

NanoczNss$kmt eStnfOzowano trzema met odami
mi krofalowN oraz poliolowN. W celu optyme
zbadano wpgyw zmi any poszczma - lincyhc h w gpaaS

morfologiczne, strukturalnefizykochemiczne
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321 WgaSci woSci rmtuktdrankEnghoecnBstek SnO

a) Metoda chemicznego strNcani a

W wyni ku met ody chemicznego strNcani a
d = 22 N0O,4 nm(Rys. 18 d). Sikhwivhilu i in. [L09]w s wo | e ] pracy do s\
sner - wni eUO uUywali powyUszej metody. Jedn:
bygy zdecydowl®nm)le winksze (

Cos. d X601
_ 204 ESO'
X oAn]
915 N40
£10; 2301
gS_ §20
Ne)
01 .\1:1)10'
- - - - - 3
01 1 10 100 1000 10000 ~ 910 15 20 2,5 30 3,5 40

Rozmiar [nm] Rozmiar [nm]
Rys. 18 Nanoc z N totkzyman&m Owy ni k u met ody ¢ hCdna) olram e g o
pokazuj Ncy og- | n Naindeksowamkatdyfrakdjelektronowmk)iwysokdrgzdzielczy
obraz HAADF STEMwr az z rwize&klgkaadSan otrzymanymDIbSa po
dr ozkgad wwhaezbrgnoaScpodst a BiEM. zdj ni HR

Zdjncia z transmisyjnej mi kroskopi.i el e
tN metodN wykazywagy bar ®Rysol8d y Uyc os tzoopsitead
potwierdzone wynikamiotrzymanymiz a  p o metodyNDLS (Rys. 18c). Na widmach
wi doczne bygy agl omer atZyoani @z mlil@,mat e K@dsm a
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agl omeno@ggjyn mi el wpgyw jony Jdeduhakmimo tak sinegs t a
stopnia zaglomerowaniana wysokorozdzielczych obrazach HAADETEM udago

zaobser wowal pojedyncze lk r(Rrys. t18c). i Naz obezie n ar
dyfrakcyjnym widoczne SN ostr eRysil8Wwyr akfini
odpowi adaj N kol €100 @0D,p(Z08 (7D, 4213, §243n (220, (002),

(310, (112), (400) oraz(222) struktury tetragonalnej tlenku cyny (1V).

Pomi mo dobrze zdefiniowanej S b otzyknane r y
met odN cytrynianqgwdl siénpezagragowagy zast
etapach pracy. ZaglomerjoewanmnegWNeXNgit kz i nnyn
stopi e agl omer acj i roSni e, a wp@wiwar znch nsi
wydaj noSci reakciji el ektrochemicznykh: r el
pozwoligyby na otrzymani e nano c zydaidzregdh, cy
stabilnych i nigaglomerowanych tak silnym stopniu

b) Metoda mikrofal owa

Met ody syntezy wspomagane mikrofal owo
materiag - wZgoenke wgkoMaintteorwaat LernNer gi a mi kr of

od energii wi NgtaNEH crhiekni cfzanlyece hni e osBahiEaj
chemicznychNi e powo avimgirizle suwani a r - wn o wa[fl]. Porae a k
tym reakcja jest prowadzona w wodzie kt - ra | est gatwym do wu
rozpuszczalni ki em. Wo d a j est ] e d neaknjachz n

mikrofalowych zewz gl ndu wysoki Aooadte n tz dliomad leswyy.E |
wi a d o mowykorZystanie metod syntezy wspaganych mikrofalowo prowadzi

dootrzymania bardzo magych Wwr kxst aki[hAd0Ez als i
Jesttor - wnziggpptdne 2z wyni kami ot r zy maotzymane mzyp r a
wykorzystaniu  metog wsSpomagahe|] mi krof al owo, w

char akt esriofkodyv@a g nm rozmi arem i krystalicz
T Wpgyw sgnesysau wjaSci woSci mor hahogBmdgheki

Wwyni ku syntezy tr wa jnNonejc z Nsad jéednonodiynmnOo t r
rozkgadzi eRysvitdcd)l kioSS8r edni m ,0 o ABnmawyznaczomym =
nap o d st a wwysokozoddzigickych.@j fici a SHIAEAMDFpokazagy, Ue

ni e sN zadRys b8, rcopraadogodobnievynika z wykorzystaniav syntezie

kwasu cytrynowmgpomieni®wamdamiwlprgyfvael owego ul ega
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t wor zzNeczuw t aci e amor fi cawsy owragyiae Is,z ykots-zrNy rre
SnQ, al e takUe zapobiega naglbem&lsaeijki, T ae
s Nardzo drobne nanokrystaliczoez Nst e e[Z2kPo BsitDa gy amor fi czny
pochgani amiemmemiukreofcalepgo wewnnt r zformowaniw ma
siA nanocyzaNsdekatknowvo el i minuje potrzebhn
ci e [j78,807] Ponadtoot r zy man e map ddzdtset kzdefini ow
isKrystaliczne,r -ovndyjeaktjavelektrondwa Ry§.a1%). Na obrazie
dyfrakcyjnymwi doczne sN wyrafne pierScienie, k t
(110, (101, (211), (220, (112, (400, (222 oraz (312 struktury tetragonalnej tlenku cyny

(V).

Zwi fkszaj Nc czas trwania reakcj.i z 15
sifn aglomeraty, coolkzjost@$oi awy m orcarzyinggne z ine
za pomeody®LS, gdzie pojawiajN sin pikiarzews k.
okogdo Rys fogb)(. Sredni rozmiar nanoczNstek
wysokorozdzi el2c zN niin Zaabserwowanay- veni e U wi nksze
orozmi ar ze pRysghle.j MNaalnerfiyt al , Ue i nfor macj e
obraz-w TEM maj N <char akt eDLS d oosktaal infoymacig d | a
napozi omi e gl obal poy mwiuavji Nl @awomed aglomicatyRozmiar
nanoczNsfjelt Sz®@!l i Uony dpr Zez hgroungfEly @lad oy d
sN-wnpredlce pplkemzpi Ngewykorzystaniu metod
moUna uzyskal znacenhneu50Ban@[K2§ ke obraze z myfrakeji y
elektronowejwi doczne s,Miro@zsmazamd er Scieni e, co
struktury amorficznejRys.19d). Pr awdopodobni e ogrzewanie r
Zbyt dgugi czas doprowadzi go do wusuni nci
kontaktp o mi fndaznyo camiNBs@ k pr owadz Nc [@2), aagl joankenm @@
dozmian w ich struktuze krystaliczne.Mo Una by cpalzypdlmyt e pier
naobrazie dyfrakcyjnym sN wynikiem Jednakwi e
gdyby tak bygo podobna sytuacja miagaby n
SnGsyntetyzowanego w czasie 1%imilUncthafMk) e

sifn rozmiarem okodgo 2 nm. Dlatego teU moUr
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Rys. 19 a), e Wysokorozdziel cze obr azy,otizpmaieFy wygnikeE M n

metody wspomaganej mikrofalowo; bfj dyfrakcje elektronove z wybranego obszaru (SAED);
c,g)rozmi ar rmackstyekawypyodst awi e
wi el koSci uzyskany
wyni Ki dl a

udzi aguh pmroz&ite
podst aeweje&olumniejpriedstamions o k o
S 36 mirueNt1ya-d)t a wpaajve)BO minutM5 (e-h).

na
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T Wpgyw stosunbkyny dgorredikioras @ r avg aSci woSci n

i strukturalnen anoc 8MNst e k

~

Uzyskane wyni ki pokazagy, Ue czas nie
nanoczNstewk, nastziagptnegenm kr ok u Z mi e tlenka oyay st
doreduktora odpowiednido 0,9 (Rys.20a-d) i 0,75 (Rys. 20e-h) . Przy stosunk
wynoszMNcymamoczNstki charakteryzagwdlyd sir
(Rys. 20d), natomiast przy stosunku®5 Sredni ca nanocX NStn@k w
(Rys.20h) . Wi el koSl czNstek i wudziag procentc
p o mi aDLS, wskazuje w obu przypadkacha obecnoSi w rozt wor :
czNstek. Rozk pgednorpdaysRys.26cigjo s Dhnlaowi anocz Nst el
wobydwu syntezach dyfrakcja elektronowa w:
SnG (Rys. 20b,f) . Na obu obrazach dyfr akcaaznacyoneh w
pi er S&aobserwowvanas t r ukt ur a, identycznie |jak w
otrzymanych w wynikypoprzednich synteadpowiada strukturze tetragonalnej tlenku cyny
(IV). Na wysokorozdzielczych obrazach HAMADETEM wi doczne sN ma
okogo 2 nm narnmydRyN20deki ZWwiemksizenie stosun
pewnoSci N wpdgyningo na zvek fjekirmk @ rwiela miejscacmi a
nasiatce TEMzaobserwowano liczne oderwan@ o s zar pane f raaagmadd y
wolne klastryat om- w, kt - theé ag g mn a ¢yo2age)jPraswaopodobnie
jesttowyni k zastosowania zbyt duUego stnUeni a
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Rys.20a),e) Wysokorozdzielcze obr azy,otizymabdeRy wyriikE M n

metody wspomaganej mikrofalowo; ) dyfrakcje elektronove z wybranego obszaru (SAED);
c),g)r 0 z mi a r wyznackbsyhaepldstawiep 0 mi aDLS; d), h)

rozkgadyskanye |l k o
napodstawie zdjnl

w ylawej kkalumoie przdsawiana wyoaiki distoSuiku
r e ag e M3 (avd), a wprawej0,75M4 (e-h).
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Pdsumowuj Nc,uj Nuyetod r mikrafatowN udago sin
niezaglomerowane, krystaliczne ranz Ns t k © stoSumkOwojednorodnymr oz k ad z
wi el oS imo meajatz apewni a efektywny i szybk
krystalicznychy nneantoetz\Wst ek 6aoaDmi ar zboysgt ad t
wykorzystanew dalszych badaniaghmaj Nc y ¢ h astasowanie liclu jakea jednego
zeskgadni k-w wkhadz Npcoyt caamakgtadizatora\y ob adani ac h
dootrzymani a owb ks z8yamiobm z Nst e k t | e n kgodniec y n
zeschematemRys.2)pozwol i Joby moUlhiawiue yjeliebymejgcwi i k
kontaktu pomi i dDogatkawezastwsowaNysw syrdemigvas cytrynianowy
jako zwi Nzekmobegazno sstebolym yz amd powierzchni
ispowodowal spadek wydajn,®dieli ealadkjiie wtalne
zastosowane jako jeden ze skgadni k-w kat al

a b

-
-
-
-

@510, @Pt

Rys.21Schemai | ustaluj Moyej sze 2 par amzano)c zWisit ks z e&SnD
SnGQot oczone metalicznymi nanoczNst kami Pt [ R ¢

mi ejsca fizycznego kont adikami.pomi hdzy poszczeg

c) metoda poliolowa

W zwuNzkpowyUszym podj fétek tlepku eybyipowszeahrtiee z
znanN i stosowanN w | i t[1,07370,141123% Szaoki¢ o d N
wykorzystanie tej metody ymika z wielu zalet jakie oferg zastosowanie glikolu

etylenowego jako rozpuszczalnikd.e go wysoka temperatura wr

skrystalizowane materiagy jeszcze w fazi
termicznej, kt - -ra cznstwzrolksuteknuj reo zmii ek ait
ipowoduj e i ¢ h[113. gDodatk@vo aretody oparte na rozpuszczalnikach

poliolowych pozwal aj N jnead noa rr zdynryamii b mnkadaicz

nie wymagaj N obecnoSci dodatkowych stabil

poni ewanglifolatglenowyp e gni f unkcjiil,182l abi | i zacyj n
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W celu optymal i zascyjnit entaynzoocwzaNsytcehk nfent @ d N
wWpdyw czabluo$eiakopPytelgjontpo kiur spozy pashewagiz a | |
stagej il oSedobpralobrs orvwody wa ichowgpauSsczi cwzoas
fizykochemiczne J e U ev| dpisie nie zaznaczono inaczejsyntezy przeprowadzono
wSr odohkwiasswymo r az przy stagdgym s[H0]§QHs®]F 0020 dy

T Wpgyw cupasSicinmoSci morfologiczne i stru

Rys.22NanoczNsatizySma&One w wyni ku syntezy metodN
STEM przedstawiajNce og-1nN strukt uc)f) dyrakeeb ki
elektronowe W g-rnym rzindzi e przedstawi onh®l (&yni ki
aw dolnym 4 hi P2(d-f).

Na Rys. 22 przedstawono j a k zmi eni ga sin mo r2f ol ¢
syntetyzowanych metodN poliolowN w zaleOr

otrzymane w czasie syntezy trwaj Naajiaryg o d :

aglomerat-w bygy winksze niU 100 nm. Pot w
elektronowej(Rys. 22a) or az s pektr os k op Rys. 23ad czarhaalioi. i f
Pomi mo l i cznych aglomerat-w udago sin Z

nanoczNstoekr oxnmmd arze (Ryka@®»ho. 2WydjuUeni e C
spowodb wa P00 j awi eni e o snnigszym sthpmit edglomeracji a zdj nci
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wysokorozdzielczych widoczmé&og®dN Pojnedyma
(Rys 22e).Natomiast wynikizDLSws kazuj N na i c Rys.@@aifidzesworya r o

linia) . RozbwyenUnko-Sd ot r zymanychDLS wypilk@amimetody w T
pomaruNa podstawie zdjinl wysokorozdzielczyc
nie ma nawwmi egoc avprgiye anal i z owaw techhiceDL& no c

mi erzona |rsd¢h- pw nd@xkosBn akNa pej podstavie wnaczana jest
tzw. Srednica nfanorcgdNan dEzooe jesona razem zot oc z k N
rozpuszczalnika[68,69] W zwi Nzku zwyni kimn wmpygdNkaneni i
cozostago zaobserwowane przy wykNarpodstawiea ni |
pomi &tSnw er zone czNstki zawsze bfAdN wifksz
W przypadkuw y d § u Eraso trveania reakcfio 4 hni e zaobser wowa

Z n a c z Wrmiancnh obrazach dyfrakcyjnydRys. 22cf). Mo Ue to byl sSpo

dwoma czynni kami : labzytytniksk N ktiemprerasteunr N e
wpgywa na zarodkowani e [ wzrost nanoczN
ograniczona przez e mp e r a t urozpuszoezalméestosoveaegow sy ntezi e, z

Ue wydguUenie czas kowaleddkojanien wiofwk sxm@ $ ¢ sekgwo
prekursoragny, a w kons ek pamweykrystalipz o m&aciioic 114 o e k
Zastosowany czas okazag poi nmordiyd wysatcgri c zia

prekursora i wydguUeniu syntezy o kol ejn
pokazane w kolejnymNapedyuzpldinardsedz dnit a2ds y
pierScieni na obrazie dyfzr ankacdyeg gnoy nr onrontea rru
SnG [71].

o
S

a .

— 5nO, (P1-1h) g
_20- N —SnO (P2-4h) &
2% 30 2,8+0,6
o 15- @’ ,0£0,
§15 3 201
- 101 c
o) e
O 5- o 104
o)
0 S
- 40
0,1 1 1000 10000 1,5 20 25 30 35 40 45
Rozmlar [n m] Rozmiar [nm]

Rys.23a)Roz k Jad manaed MtSek ot r zymany DL czaoalisid dlawi e
syntezy t(Plyadgehomid4iR2Yb) r oz k § aShQ etrzymadnégo \B syntezie

trwaj \PQeja #bodstawie zdjnli wysokorozdzielczych
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W celu uzupegnienia bazdashB sy uktwmiaé dy
(Rys.249 . Wyni ki z dyfrakcji rentgenowskiej p
do struktury tetragonalnej grupy przestrzenRdj/mnm (nr 136). Szerokie refleksy na obu
dyfraktogramach wskau j N na obecnoSi ¢z Nst ekWylwzonyo z m
napodstawie dyfraktogram-w $rotezghmanych woczasié a r
syntezy tr waj,ANNGLjwyltzony waypodstavie refleksu (211))atomiast
wprzypadku cwyadsqu Wen i4d83N0,3d svty | i cwroyne2 na pods
(110) oraz (211)) Ot r zymane wyni ki zgadzaj N sin z
zdii wy s ok or o Ry.24,e|Rysz2gok Bodatkowo ¢fraktogramrentgenowski
dla nanoczNstek syntetyzoavawiyBbhejprgeum-lw,h
nahet erogeniczny rozmiar nanokr ynie a) 0stre w.
refleksy mogN wskazywal na obecna&Simbwidifk s
zgodnie z a ny mi z bazy danycdchyl JCRIS elmoyg N od
zawy st npowani e nieprzereagowanego, zeynwz gl
(1'1), chlor ku nmoygn\y t(ole¥blyelk sy pebhRBy.24c e o
WydguUeni e czasu syntezy pozwol i grO: beza 0

zanieczyszcze® w post gRys.2dhozost agoSci chl c

Intensywnos¢ [a.u.]

10 20 30 40 50 60 70 80
20 [deg]

Rys.24Dyfraktogram rentgenowsknt EXRBD) wana gowlo vNet e
Plorazb)pol i ol owN 2z wydguURBnNjebiesked ms &m pgrzzaryiwa n e
pogo Uer il edla struktury tetragonalngnQ. Dodatkowo t - j k N} azrmaczano refleksy
pochodzNcceemorymnoXr Gi ¢) od 8nCloraz zielonymo k r i ¢o) od 8nCY(
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ChcNc poprawil stopie® krystalicznoSci
prekursorapodgrzano rozpuszczalnik do ¥ zachowuj Nc t enwyskam ¢
t ego eksper y mezantowaneznaRys 25.gNa olraaaphr FAADFSTEM nie
zaobserwowano krystRyd.25azmlychcmanostz&dgoek-
przez dyfrakcjn ®Rysekt)r.on®dwNz y(masdED)n asfmecz N
zagl omerowanN grupnin, w kt-rej cinUko bygo

Rys.25a , b) zZdj 8dEM HAARFc) dyfrakcj aarkymdnych ono
wwyni ku syntezyPapet ovtN eBolgizapils @zapiszczaloika.

T Wpgyw iloSci uUytego do syntezy prekur s

0
1,520 25 3,0354,0 45 10 nm
Rozmiar nanoczastek (nm) . n—"—

Rys.26Nanocz NsdtkrizySmane w wyni ku sB8pbezwi mksadNi
prekursora: ag d j ici e SHENMDPr zedst awi aj pcrebloig- Wn#&lz szt r

wielkoSci; b) zdjnfcie wysokorozdzielcze oraz

Po zwink$oné&ciumeellbusoroarzymano Kkryst a
zwi doczny mi grani c Rygsi 26ap p mi nDdyzfyr akcma €1 ek
potwierdzi ga wysokiRys26g bal @ e ko ysmataéeéicagos
z syntezami prowadzonymi w funkcji czasiys. 22cf). Ost r e pierScieni
dyfrakcyjnym zost apgdya srcZMe,i(lObni2e0, @)l B10n o
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(112), (400, (222 oraz (312 struktury tetragonalnej SnOPrawdopodobnie jest to wynik

wydguUenia czasu syntezy AD.Ogsdrwadj ¢ pTEBIt
Ue romwamoacrz NstekadPloadas tREsPéa)n Mmi mo w lkerpimrze Ue
zauwaUomnwi, nkez eni e stwipEyniaa zpwiakkusrzseqdlidde r c
DNUNc do =zwifnkszenia rozmiaru otrzymanyc

zwi Akszono objfAtoSi rozpuszczalnika.

! Wpgyw zmiany obj nnaw§aScrwafposzmpafol kgi
SnQ

Sn02<D>=3,7+0,5 nm

g
3 50
@40
N
g 30
§ 20
310
B
-

0

502530 35740 45 50 10nmall
Rozmiar nanoczastek (nm) I

Rys.27 NanoczNsobkir zyem®One w wyni ku syBwezwi imk$ pd
obj At oSci r oz p jlesHBADE SITEIMK p:r za@)X st awi aj Ncewrazg - | r
zrozkgadem wmndjehvgsok&azizielczeé grai dyfrakcja elektronowa.

Zgodni e z px azlyjwilfkeknsizecemi u objAntoSci rozpu
wzr os §gaNo®d om Rys.279) i nie bygy onRys 27aly.INesteg/r ow
dyf rakcja elektronowa otfmszyimanyom crha md ccezoMs
co wskazywagoby na przeyadidibNd Fmkedy ryi kaaro

zewspomni anegobpudzegocommaagn aepcz Nst ek
T Wpgdgyw pH nawdza Swoirwo Sci mor fol ,gi czne i s

W celu dal szej optymali zacj.i [ otrzyms
jednoczeSnie przy zachowani u k wayuskt syhtazyc z n e
zachowuj Nc zwinkszonN obj nres®iraroapes paman
wpH = 11 oraz pH = 6 dkolice punku izoelektryczrego dla SnQ) [104]. Dodatkowo
podczas syntezy przetruwzg m3d6 @ r z ®z t Wcood z jwa bt
wewczeSniejszych syntezach w.pigng ind[gobw swajej p o p

pracy zauwh®&ykdSIi UezNstek zmniejsza sih
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apoprzekroczeniu pH = ,7mimo t r wajjsNtie S g o dyntezg w roztworze nie

zaobserwowano obbiksthoB8ezhl etdavoei esde®E | ite
wprzypadku eksperymenmnrachwgr pcywaadHdewyilomoo s i
zasadowego pH w roztworzey k s z t arjacn djoyzn@s tik i S

Sn02 <D>=4,3+0,7 nm

w w b
oS wv O
TR, [ |

N
(9]
1

—_— —_— N
o u O
L1

Liczba nanoczgstek [%)]

30 35 40 45 50 55 60
Rozmiar nanoczastek [nm]

Rys.28Na n o ¢ z N's otrkymaneSw @yniku metody poliolowd7 a) =z dj ASTEM HA
przedstawiaj Nce og-InN strukturn pr-bki; ipb) d
c) zdj nci e wyma kd) r@mzkHiael cwieel koSci uzyskan

wysokorozdzielczych.

W wyniku syntezy przeprowadzonejprzy zasadowympH = 11 otrzymano
niezagl omer owa nxdRysi28n)o.c zMas t kb r &Smi0e dyfrakcy
[ wyra¥nie zaznac pdopnoewi prideareenioe np @, (kO yrzen
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(200, (111, (210, (211, (220, (310, (112, (400 oraz (222. Zaobserwowana struktura
odpowi ada strukturze tetr agodogrupy ergestrzehnejn k u
P4/mnm (nr 136). Na wysokorozdzielczych obrazach HAADBTEM widoczne
sNanoczNst kikooj or @8gsra8ajaR cwzek pad wi el koSci uzy
zdjfAl wysokorozdzielczychzyokazapsablewa m
doot rzymani an aw oickzshesytcehk o S8 N7 innm Rys.o28dini a r
wprzeci wi e@E&st wi episdnaw litematgroe(70.o0 z ost ago
Synteza przy pH wynoszNcym okogo 6 do,
mni ejszych i silniej zRyg P% ) eNa ayfrakojiywidbczner a n «
sWyraFfnie zarys ®Rysa2fce) ,piacreScriiesni €N (one t ak
syntezy przepr owskud zasat@vym.Jak wyBikao d Gtevdtury[104]
shokolice punktu izoelektr gmzaomgogJ ot mizegimay

na t aaglomerabtjn N

m " 1
W W\ N\
_~ 10 494

W WY
Q

e
N
N
\\
<S

i ¢

400 222 312

Rys.29a , b) Zdj BSTEMaraztpdyfkcj@ | ekt r onowa neraymanygchst e
wwyni ku synt ezy Papeypbl g 6lokgice punkn izoelekiyczregodla SnQ).

f WpgJyabecnwdlyiw rozpuszczalniku nawga Sci wo Sc i mo r

i strukturalne Sn®

Po zaobserwowaniu r-Unic pomifndzy wyni |
w ramach pracy, a/y ni k a mi dost Apnymi w | iteraturze
wody w rozpuszczalniku (glikol u) 2naSypnrtoec:
przeprowadzno bez dodania wody do rozpuszczalnika. Na obrazach z mikroskopii
elektronowej Rys. 30a ) wi doczny | esy jako Iprekorsoe o synteayy
copowi erdzono za pomoc NRys.Bb)rMikng it eegoektWe ng
prowadzona przez 6, v roztworze nie zaobserwowanoa n o ¢ z N sW &k przgpadRu
otrzymane wyni ki sN zgodnie z t {teratuzg70]z 0 st
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Potwierdzom , Uetwatzenewgnoc z Nstrek jwesntagmi ni wodyl n a

W roztworze.

220, 121

002

Rys. 30 @ Obraz HAADFSTEM oraz ¢c¢) dyfrakcja ;etrzaratycho n oy
wwyni ku syntezy Phmdwaddollb @ p | u &l cNabBbbrazie zhindeksowan
zospdggzczyzny charakterystyczne dla chlorku

322 WgaSciwoSci fi zykoc h euotizenanyah trzeraametodams t e |
syntezy

W celu okreSlenia wartoSciowoSpoiSreyWmy c
w zsyntetyzowanychn a n o ¢ z Ns t k eynyh wykbriamon gomiary spekiskopowe
wzakresie Sredni e¢m! pddd@ znd)r Wi otrayranych 4vidirBach
zwr - cono abveacgmioSdia maksim-w absorbancji 0
(tlenek cyny (1)), SnQ (tlenek cyny (IV)), Sn(OH) (wodorotlenek cyny(lV)) oraz
wodorotlenowyctgrup OHp o ¢ h o d z N@®@ oraz BnCGH>0OH

a) Metoda mikrofalowa

Z widm FTIR wynika, Ue wenavwsaooyzsNddi kcac
wysthipuje cyradaowntezgwmarStwo adcz N maksi ma p
944 cmt. Naj wy Us z N bancp przy dicGbie fabobe ®48m* obser wuj e s
nanoczNstek ot r zy ma n (pynteza M5)ocsirukisrzeewid@&the) nai n u
Rys.19eh (Rys. 31b ) . NajwyUsza il oSi produbkynika k o (
naj prawdopodobni ej z wydguUonego czasu sy

przy tych parametrach syntezy Rgskif)zagy si n
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Absorbancja [a.u.]

y T T T/ T ' T ' i
500 1000 1500 3000 3500 4000
Liczba falowa [cm™1]

Rys. 31 Zestawieniavidm FTIRd | a n a nSn@ gyitatyzosvigichme t ond M r o f &xM1p w N
b) M5; ¢) M3; d) M4.

Dodat kowo dl a 2noazgncanyzhNve wyaiku syBteMl i M5 przy
stosunku r eRgsgls Rys-3ab),n:i5% (0obser wuzjye wsairiit ofick L
falowej 3720cm* odpowi adaj Ncego dr gan i:® rmak@bbwaejo c h
napowierzchni SnGl [115]. Oznacza to, Pe sw ma§ bakpmdrh ot
towi fnkszoSi cyny pocthmdlziNeef war zsywhas tprad diu |
produkt k o Ec otegy drganiabl € @ n odSn - ¢ h poz dM3tiaMity c h
(Rys.31c,d) oznacza,Ue SpOchodzNce z t yleyhi  sryindg ®tza
Wewszystkich pr-bkach obecne jest drgamni e
[116,117] Zapobiega to a[d10]e cpoapcojtiwi radac g Ns tre kn
z transmisyjnej mikroskopii elektronoweWar t o Sim- ma lkaisor bancj i y
naRys.3lwraz zpr zy pi sanymi i m gr upami funkcwyjnyrt
syntetyzowany aho wiedstavdaabetad. k r o f
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Tabela 4 Rodzaj e drgaE grup funkcyjnych [MGI120 =z

wystfipowani em w danej pr - hitera X aznaaza brak aingdnia S8anej N
grupy funkcyjnej.
Rodzaj drgani a r funkcyjn
Liczba falowa zal) g l grup unkcyjny
cml) : : WartoSIi alaudr
odzaj drgania
( Rodzaj drg
ML | M5 | M3 | M4
Rozci Ngaj NOe porchan
564 SnOH)iprodukt przejs$ 0,257] 0,211 0,411} 0,211
Rozci Ngaj N©O&nd poa rhid
008 Sn(OH)-produkt przej,S 0,301 0,103 | 0,394 0,258
o4 Rozci Moa] Mend@VDR N 61511 0249] 0,215 0,108

cynalV-wart oSci owadg
16191635 Drganie OH pOchof,,.|q55]0173 0241
Zaadsorbowanej na powierzchni SpO
Drgani e OH pOcho
3430 zaadorbowanej na powierzchni SpO 0,801] 0,712] 0,625] 0,814
(Sn(IlV))i cynalV-war t oSci (¢
Drgani e OH pOcho
zaadorbowanej na powierzch8nChLH»0;

3720 X X 0,201} 0,204

b) Metoda poliolowa

564 668 944 1619-1635 3430 3720 564 668 944 1619-1635 3430 3720

ak

Absorbancja [a.u.]
Absorbancja [a.u.]

JUSE
JUNE
JUNE
Nl

|
e

500 1000 1500 ~ 3000 3500 4000 500 1000 1500 . 3000 3500 4000
Liczba falowa [em™] Liczba falowa [cm1]

Rys. 32 Zestawieniewidm FTIRd | a n a nSn& syNtezbwechmet od N p 9Pl | o wl
P2 c) P3 d) P6 € P5 f) P7, g) P8

Rys. 32 przedstawia zestawienie widm siedmiu anal i zowanych pr
syntetyzowanych metodN poliol owNw Zalaea@da
odmodyfi kacji par amet - Wnswymstt eizpyo waalns eur vgu juep

oraz w ichz awaci it 8W8i adcz M - O n itwan tw 3naksim cwabsorbancii
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wobrnbie badanych pr - bek.drgahiag awaiUkna jeN csez ypni z
liczby falowej 564 cmt (r oz ci NgajeMa@ pdorcghaondiz N csg pradukiS n ( C
przej Sci oay wdlpar PIpRI@®®@APE (Rys. 32a,bd). Oz naczal t o
Oevpr - b keatonbkies t 7" Uemo kdukt -w przej Sciowych, z
ko@® owy produkyl ujpakilOm jceysmta Pro@adadjdsizNvd aNz A n
zchlorem, cooznacza, zlbestragak czjaat r zy mawiaN zzkbiy t ¢ hwecr
zawi er ajpNooveo dalj lNo gl moonekSNs dlategon al e Uy j e wyel
[110 WaUnym faktem jest r - wni gdk HiOrzaadorbdwargja n i
na powierzchnBnCLH20, (3720 cmt)  w  p r P2 P8 R5cPT (Rys. 32b,c,ef). Oznacza
to, Ue w pr-bkach tyctho jwisitk stracgg®i cchyl oy kp ong
bAidzie tworzyga ,pNo®ulktr ogpu Dggni& midestonatgmiast
widoczne dla nanoczNgtelzi scfontreabevamyic h z wir
kr -t ki m reakgjiai® & ®m c n o Sroziwbrze wieprzereagowanego chlorku cyny
(Rys.32a) Podobnie jest ono obecne r-wnieU w
skrystalizowane Rys. 32d,g), odpowiednio P6 Rys. 27) oraz P8 Rys. 29. Nal e Uy
zaznaczyl 4j elset Spnr(oGdH)k t e m R pomiar$ ETR wykoyywand | a
na rozt wor acaneswhychpoletRolk ost aga w wt BAkRSEo
produktup o Sr edni ego, powi nna ut wpodczagwygrzpwariad u Kk 1
w atmosferze tlenowej w trakcipr zygot owywani a katalizatorl
NanoczNstki o naj wiik®zRyn28pd hr @ryanatne/ rmy z wjzNni
wysokim wart oScdilamip raobdsuckrtbua nkeg &c e dRysy 32y ¢ |
Wewszystkichpr - bkach obecne | est drganie od pr
falowej 944 cm! oraz od wody zaadsorbowanej m@wierzchni Sn@ kt -ra zg
zl it el®Dtzwmrpd bi ega agl omeracji nanoczNstek.
Charakterywt gkazwi ha@yakilpowanitelSci &
poszczeg-lnyebyrmtretbhekowam@ ch zmettadM palziea
w Tabeli 5
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Tabela 5 Rodzaj e drgaE grup funkcyjnych [MGI120 =z
wystfipowaniem w danej pr - Xomacz brak drgana rdane] §ragy N

funkcyjnej.
Liczba Rodzaj drgania grup funkcyjny ch or az i ch wyst
falowa WartoSI absorbanci
Cly Rodzaj drgania pr[pP2lPs]pPs | P | P ] Ps
Rozci Ngaj N<¢
seq |© POchodzNe 1 1o397) 0411 x [o0415] 0385
iprodukt pr
dla SnG;,
Rozci Ngaj N¢
668 OSn pochodgaalia75|0341] 0431 0397 ] 0402| 0351

Sn(OH), - produkt
przej Sci ow
Rozci Ngaj Nd
944 SnO (Sn(lV))1 cyna | 0,838] 0,892] 0,805} 0,835 0,836 0,836 | 0,828

IV-wart oSci
Drgani e OH
z H,O zaadorbowanej | 0,271] X []0,101] 0,181] 0,268] 0,178 0,142

na powierzchnsnG
Drgani e OH
z HO zaadorbowane;j
3430 na powierzchni Sn© | 0,411| 0,457] 0,455] 0,399 0,458 0,451} 0,448
(Sn(lV)) i cyna IV-
wartoSci
Drgani e OH
z HO zaadorbowane;j
na powierzchni
SnCthoz

1619
1635

3720 0,152] X X X 0161] X 0,124

N a podstawi e wszystkich otrzymanych W
nanoc zSN®@tokirzymane met odNW ppoodri-ownoawnN u( Pz7) o
w kolejnych pod 0 z d z i 33§ @azh3.4 met al i ¢z ny mi nanocz Ns
char akt er onewiwiakgsyz ysm fidezmi abeame c we §n e2godnip o n i
ze schematemRys.21) u mo U toiuveiy skani e wi fkszej l i czby
pomi hdzy , azyNssankmwp § ymaizevi fkszenie efektywn
ukgadu, maj Ncego znal efi zasbDodatwkhoiwe wan
SnG otrzymane ntiMgmetdodN ze zdefi ni ovgodne st
zliteratur N wysoki nsatnhopniaw @anibvi Jstethea dagadniemieo S ¢

z punktu widzenia optymiacji w§ a S ¢ itwaokS ccih materi ag:- w. Ka

70



t worzNce je nmaberNai{ki  fasafrkckpwymgmajnNe wy s o
kryst al i ceeb8ciriapwgne §o fhowgeandiapjeu$ o i foankgic h
[113].

SpoSr - d nanxoctz Nesytmeakn y8mO przy wykorzyst é
syntezywy brano te charaktergpoj 8lmeagi dmamaamjni
rozmiarem oOr az krystalicznN struktur N, a
wspomni anN w rozdziale char akt er ywykonahedd, r
pomocN spektr os kVisporaz EDS.aRoapraanje Ramana jest bardzo
wraUliwe na strukturn materiagdg-w nanokrys
struktury nandf Nasnag nawidgie®i s moUl i we | est
zmi an wskazuj Ncych na [Z0hi alaik wsairit odkyaiknavip S
doskonale koreluj N z wynikami bada®& uzysk:
dyfrakcji elektronowej i rentgenowskiejWyniki przeprowadzonychb ad @ st a gy
opubl i kowane Journal zofa Bhgsigs &nchiCkemistry of Solifl03] oraz

przedstawione w Aneksie 1.

33 Charakteryst y k aorfolugicanah i i wstrukta fialnych
metalicznych na@dNeg Nstek platyny

Z analizy ' iteraturowe|] wyni ka, Ue g e
kontr @dpoweaiz zmi anflo4dH] r Gl ezMd r nNacn oc z Ns t k i
mul ti metaliczne wykorzystuj Nc oddzi agywa

nanoczMNeprkez zmiann warnalSelagpH zbazduawo
nawgaSci woSci mor fol ogiczne i strp&qwwybsat nr
wykonano syntezi nanoczNstek platyny =zar -
(z dodatkiem NaOH).

T Wpgywrogmdruna wgaSci woSei struktarale enketalicginychz n

nanoczNstek platyny

Pzyk wasowym pH otr zymando wmaar cec zwisrt kksi z yam
ok o®o Bnm Rys.33d) . Dyfrakcja el ektronowa poz:
badanych nRys 83c).zNd stragid& dyftakcyjnym z wybranego obszéAED)

zostagy zaindeksowane pgaszczyzny <charakt

(fcc). Dodda k owo nanoczNst ki pl atyny <charaktery
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wielkoSci, zr-UnRys38Bwanymwkkeaapwagms(opi eE
(Rys.33a). Otrzymanaz awi esi nak naynwdpa zNis¢ €t abi | na, a r
zroztworu po kilku godzinacho d z a k o Ec z o Ve przypadkunmetalrcznych

nanoczNstaksmtsyj na mikr oswysiapczaaN,calad kt rwoyrkoa
Ueateri ag oStrrozdyorkmiasyWyumm i e wykazywadg poUNda
morfologicznychBi or Nc pod wuwaghn cel do jakiego m
gNczenie), nanoczNstki o tak silnym stopl

moggy zostal wykorzybBaaa@ w kolejnych et afg

50- Pt <D>=6,8+2,8 nm

5.

w
(@)
1 a

1y T

N
o
1 A

s
W\ N\
A

-—
o
1 M

Liczba nanoczastek (%)

—
2 4 6 8 10 12 14

Rozmiar nanoczastek (nm)

o

Rys. 33 NanoczNst ksynpgleatyyrowane metodN poliol owN
przedstawiaj Ncy ogd]j fibINg o)pbd ysokoroidzigiczy -oltraliAADE
STEM,; c) dyfrakcja elektronowa z wybranego obszaria p r(SAER)e d) rozkgad

czNstek otrzymany na podstawie zdjfidl wysokoro
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NanoczNstdtir zpylmaatnyenyw Srodowi sku zasadov
pokrywagy siatkn TEMWMpecoazasdi ajova@yb 84#.AADE
Ponadtoc har akt eryzowagy sin jednorodnym r ozk
wyliczony na | powdysstoakwoireo zddj B0 ¢ Ng cOn mwy rZadg i

wysokorozdzielczeRys.34b) pot wi erdzi gy, Ue otrzymano

[ niezagl omerowane nanoczNstKki pl atyny. D
bez widocznegos y g n a chioru dRys. 34c ) , co Swiadczy o pr z
prekursora metal u. Wi doczny na widmie syg
pokrytej fi | menktwirgN oavgat ada pmarbikeesi ona an

Rys.34a) Zdjnfncie pogl Ndowe pr zgdcdted wizaojwhaiel aoneN o
przy pH zasadowympr zy mni ej szym powi nkszeniu wr a
b) wysokorozdzielczy obraHAADF STEM nanoczWNstemk EDSt ypoy wi
obecnoSi platyny

Na obrazie dyfrakcyjnym z wybranegubszarun a prz-obscteagy =z ai nd

pgaszczyzny charakterystyczne dl Rys. 8%t yn
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