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Streszczenie

Jednym z najbardziej wymagajacych zadan, przed ktérymi stoi wspotczesna fizyka
i chemia jest poszukiwanie i tworzenie nowych, wydajnych, przyjaznych dla srodowiska
technologii wytwarzania energii elektrycznej. Interesujaca i bardzo popularng alternatywa
zrodel energii stajg si¢ ogniwa paliwowe zasilane etanolem. Niestety, stosowane w nich
katalizatory anodowe nie sg wystarczajaco wydajne 1 zamiast pozgdanego produktu utleniania
etanolu, jakim jest CO,, wytwarzajg gtownie produkty uboczne. W niniejszej rozprawie
przedstawiono nowy katalizator do utleniania etanolu Pt/Re/SnO,/C. W celu jego otrzymania
przeprowadzono szereg badan, w wyniku ktérych zoptymalizowano procedury otrzymywania
budujacych go sktadnikow - nanoczastek Pt, Re oraz SnO,. Nastepnie wykorzystujac
oddziatywania miedzyczasteczkowe 1 pomiary potencjatu elektrokinetycznego utworzono
podwojne (Pt/SnO2, Re/Sn0O>) oraz potrdjne kombinacje nanoczastek(Pt/Re/SnO2). Nowosciag
w przedlozonej pracy byto zaproponowanie mechanizmu tgczenia nanoczastek wchodzacych
w sklad potencjalnego katalizatora w oparciu o przeciwne wartos$ci potencjalow zeta.
Oddzialywania elektrostatyczne miedzy nanoczastkami doprowadzily do pomyslnego
otrzymania kombinacji Pt/SnOz, Re/SnO, oraz Pt/Re/SnO2, co pozwolitlo na zapewnienie
fizycznego kontaktu pomiedzy poszczegdlnymi sktadnikami, istotnego w przebiegu reakcji
utleniania etanolu (EOR). W kolejnym etapie zdefiniowano witasciwosci fizykochemiczne
i dyspersyjno-morfologiczne wytworzonych nanoczastek oraz ich dwu i trojsktadnikowych
kombinacji, co umozliwito wykazanie fizycznego charakteru oddziatywan pomigdzy nimi.

Analiza wlasciwosci morfologicznych i strukturalnych zostata oparta na potaczeniu
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (HR-STEM, HAADF STEM, SAED) z dyfrakcja
rentgenowska (XRD). Dodatkowo w celu okreslenia sktadu pierwiastkowego i potwierdzenia
potaczen pomigdzy wybranymi kombinacjami nanoczastek wykorzystana zostata
spektroskopia rozpraszania energii promieniowania rentgenowskiego (EDS). Analiza zostala
rowniez uzupetniona o pomiary dynamicznego rozpraszania $wiatlta (DLS), spektroskopie
fotoelektronow wzbudzonych promieniowaniem X (XPS) oraz fourierowska spektroskopi¢
oscylacyjng w podczerwieni (FTIR). Do przygotowania katalizatoréw na no$niku weglowym
z jednakowg zawartoscig platyny postuzyta spektroskopia mas ICP-MS.

Ostatecznie wszystkie otrzymane nanokatalizatory zostaly przetestowane pod katem
aplikacyjnosci w reakcji utleniania etanolu przy wykorzystaniu technik cyklicznej
woltamperometrii, wykazujac kilkukrotnie wigksza wydajno$¢ w poréwnaniu z komercyjnie

dostepnym katalizatorem platynowym.



Abstract

One of the most challenging tasks chemistry and physics is facing nowadays
is creating new, efficient and environmentally-friendly technologies for transforming
chemical energy into electricity. Such an interesting and very popular alternative as an energy
source are fuel cells fueled by ethanol. Unfortunately, the anode catalysts used in Direct
Ethanol Fuel Cell (DEFC) are not sufficiently efficient and instead of the desired ethanol
oxidation product, which is CO., they mainly generate by-products. This dissertation presents
a new Pt/Re/SnO>/C catalyst for oxidation of ethanol. In order to obtain the desired catalyst,
a lot of experimental tests were carried out. As a result, procedures for obtaining individual
components (Pt, Re and SnO. nanoparticles) building catalysts have been optimized. Then
using intermolecular interactions and electrokinetic potential measurements, binary (Pt/SnOs,
Re/SnO2) and ternary (Pt/Re/SnO.) combinations of the nanoparticles were created. The
novelty of this work was to propose an assembly procedure of the nanoparticles, based
on opposite values of their zeta potentials. The electrostatic interactions between the
nanoparticles led to a successful creation of Pt/SnO2, Re/SnO2 and Pt/Re/SnO, combinations.
These interactions allowed to create aphysical contact places between the individual
components, so important in increasing the performance of the ethanol oxidation reaction
(EOR). At the next stage, physicochemical and dispersive-morphological properties of the
produced nanoparticles and their binary and ternary combinations were defined, which
allowed to determine the physical nature of interactions between them.

The analysis of morphological and structural properties was based on the combination
of transmission electron microscopy (HR-STEM, HAADF STEM, SAED) with X-ray
diffraction (XRD). Moreover, to determine the elemental composition and confirm the
connections between the selected combinations of the nanoparticles, energy-dispersive X-ray
spectroscopy (EDS) was used. The analysis was also extended by measurements of dynamic
light scattering (DLS), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR). For the preparation of catalysts on the carbon support with the
same platinum loading, inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) was used.

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

compared to the commercially available platinum catalyst.



Wprowadzenie i motywacja

Wzrastajace zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng, a jednoczesnie przyjazna dla
srodowiska 1 zdrowia jej produkcja przyczynily si¢ do wzrostu zainteresowania rozwojem
technologii opartych na alternatywnych zrédlach energii. Wsrdd tego rodzaju rozwigzan,
coraz wigksza popularno$cia ciesza si¢ ogniwa paliwowe, w ktorych dochodzi
do przeksztalcenia energii chemicznej w energie clektryczng. Obecnie skomercjalizowane
sg ogniwa paliwowe zasilane wodorem. Jednak ze wzglgdu na koszty produkcji wodoru,
tatwopalnos$¢ oraz trudnos$ci w jego magazynowaniu [1], obserwuje si¢ rosngca liczbe prac
zwracajacych uwage na mozliwo$¢ wykorzystania ciektych paliw, takich jak metanol [2—4]
czy etanol [1,5,6]. Metanol jest pozbawiony wyzej wymienionych wad, jednak ze wzgledu na
toksyczno$¢ oraz dyfuzje metanolu przez membrane tzw. Crossover réwniez nie moze by¢
okreslany mianem idealnego paliwa [2]. Jednym z najbardziej obiecujacych paliw ze wzgledu
na jego niska toksycznos$¢, wysoka gestos¢ energii 1 duza dostepnosé, a takze fakt, ze mozna
go uzyska¢ z biomasy i odpadow rolnych jest etanol [7—11]. Ponadto uprawa ro$lin
do produkcji etanolu pochtania dwutlenek wegla emitowany do atmosfery w czasie pracy
ogniwa, co stanowi ostry kontrast z wykorzystaniem paliw kopalnych do pozyskiwania
energii [10]. Dlatego tez w literaturze obserwuje si¢ wyrazny wzrost zainteresowania
technologia ogniw paliwowych zasilanych etanolem (ang. direct ethanol fuel cell - DEFC),
ktore wydaja si¢ by¢ obiecujacym zZrdédtem energii elektryczne;.

Ogniwo paliwowe zbudowane jest z anody i katody, ktore sa odseparowane
elektrolitem. Elektrolit w tym przypadku stanowi membrana do wymiany protonéw
(ang. proton exchange membrane - PEM). Umozliwia ona przeptyw kationéw, natomiast
uniemozliwia przeptyw elektronow. Paliwo w postaci mieszaniny etanolu i wody jest
dostarczane na anod¢ ogniwa paliwowego, gdzie ze wzgledu na obecno$¢ warstwy
katalizatora (np. w postaci nanoczastek) dochodzi do absorpcji etanolu i rozpoczecia reakeji
jego utleniania (ang. ethanol oxidation reaction - EOR). W wyniku tej reakcji generowane
sg elektrony, protony oraz w idealnym przypadku CO>. Protony sg transportowane przez
membrang, a elektrony przeptywaja zewnetrznym obwodem elektrycznym (w ten sposob
generowany jest prad) [12]. Transportowane protony reaguja z dostepnym z powietrza tlenem
i tworzg wode. W wyniku calkowitego utlenienia etanolu generowanych jest 12¢” i powstaje
COg2, co mozna zapisa¢ w nastepujacy sposob [1,12]:

Reakcja anodowa: CoHsOH + 3H20 — 2CO; + 12H" + 12¢ (D
Reakcja katodowa: 30, + 12H" + 12e” — 6H20 (2)
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Ogodlna reakcja: CoHsOH + 302, — 2CO2 + 3H20 3)

Niestety uzycie etanolu jako paliwa generuje réozne wyzwania. Zerwanie wigzania C-C
w czasteczce etanolu jest glownym problemem i jednoczes$nie niezbednym warunkiem
do catkowitego utlenienia etanolu do CO [8]. Dodatkowo dochodzg wysokie koszty
produkcji katalizatorow [1]. Platyna wykazuje zadowalajacg aktywnos$¢ Katalityczng, gdy
stosowanym paliwem jest wodor. Jednak nie jest ona najskuteczniejszym katalizatorem
anodowym dla reakcji utleniania etanolu (EOR) w ogniwach paliwowych DEFC [9].
Trudno$ci w zrywaniu wigzania pomiedzy weglami wptywajg na niska selektywno$¢ reakcji
w kierunku COg2, co nie tylko obniza wydajno$¢ energetyczng reakcji [13], ale rowniez
prowadzi do powstawania ubocznych produktéw utleniania (kwas octowy i aldehyd octowy)
[6,7,10]. Innym zwigzkiem posrednim powstajagcym podczas utleniania etanolu jest tlenek
wegla [14]. Produkty uboczne/posrednie silnie adsorbuja si¢ na powierzchni platyny, blokujac
miejsca aktywne i uniemozliwiajac dalszy przebieg reakcji [14].

Dlatego tez kluczowym wyzwaniem dla tej galezi nauki jest zaprojektowanie
I opracowanie odpowiedniego rodzaju katalizatorow. Zgodnie z literaturg problemy te mozna
rozwigzaé poprzez dodanie do platyny innych sktadnikéw, zar6wno metalicznych (Rh) jak
i tlenkowych SnOx [15-17], ktore wptywaja na poprawe wydajnosci reakcji EOR. Antolini
dokonat przegladu badan i zanalizowat wptyw Sn na aktywno$¢ katalizatorow Pt [6,18]. Jej
oksofilowe wtasciwosci [8,11,17] ulatwiajg tworzenie zaadsorbowanych grup OH (OHags)
poprzez adsorpcje dysocjacyjng wody, co z kolei pomaga w usuwaniu zaadsorbowanych
zwigzkow posrednich (COads, CHx,ads) blokujacych powierzchni¢ Pt. Obecnie najbardziej
wydajnym i selektywnym uktadem w reakcji utleniania etanolu jest trojsktadnikowy
nanokatalizator, otrzymany przez Kowala i in. [19], zawierajacy nanostop platyny i rodu
osadzony na tlenku cyny. Grupa ta w innej pracy [20] zasugerowata, ze w celu catkowitego
utlenienia etanolu niezbgdny jest kontakt fizyczny pomig¢dzy poszczegdlnymi sktadnikami
katalizatora. Rola kontaktu fizycznego zostata udokumentowana réwniez w innych pracach
[16,21].

Kierujac si¢ tymi sugestiami oraz doniesieniami literaturowymi wskazujacymi, ze rod
moglby zostaé zastapiony przez ren, podjeto probe wytworzenia nowego katalizatora
Pt/Re/SnO2/C w sposob kontrolowany. Wybor uktadu Pt/Re/SnO./C podyktowany byt
unikatowymi wtasciwosciami kazdego z metali, majagcymi zastosowanie w procesie utleniania
etanolu. Na platynie ma miejsce adsorpcja i dehydrogenacja etanolu [17,19], a ren, podobnie
jak rod, zwigksza zdolnos$¢ do zrywania wigzania C-C w etanolu [22—24]. W literaturze znana

jest réwniez jego rola w ostabieniu sity wigzania Pt — CO, co wiaze si¢ ze zmniejszeniem
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zatrucia (ang. poisoning) powierzchni katalizatora przez COads [23,25,26]. W pracy potaczono
funkcjonalno$¢ wynikajaca z zastosowanego skladu chemicznego oraz, opierajac si¢
natzw. teorii  potencjatu  zeta, wykorzystano oddziatywania migdzyczasteczkowe,
co pozwolito na zapewnienie fizycznego kontaktu pomig¢dzy poszczegdlnymi sktadnikami,
tak istotnego w przebiegu reakcji utleniania etanolu (EOR). W efekcie zaproponowano
mechanizm faczenia nanoczastek SnOz, Pt oraz Re w sposob kontrolowany.

Niniejsza praca zostata podzielona na cztery gtowne cze$ci. W pierwszym rozdziale
omowiono pokrétce ogniwa paliowe zasilane etanolem oraz katalizatory, ktére obecnie
sa W nich stosowane. Ponadto rozdzial ten zawiera opis fizycznych efektow, ktére moga
wplywa¢ na poprawe wydajnosci stosowanych katalizatorow, zwlaszcza katalizatorow
wielosktadnikowych. W tej czeSci pracy przyblizono réwniez jej cele 1 hipotezy badawcze.
W drugim rozdziale zawarto szczegblowy opis procedury syntezy poszczegdlnych
nanoczgstek oraz przedstawiono opis zastosowanych metod badawczych, ktoére zostaly
wykorzystane do zbadania wtasciwosci otrzymanych nanoczastek oraz powstatych z nich
kombinacji. Dodatkowo rozdziat ten zawiera zwiezty opis podstaw fizycznych uzytych
technik pomiarowych. W rozdziale trzecim przedstawiono wyniki badan oraz ich dyskusjg.
Zawarto w nim opis wynikow eksperymentow prowadzacych do otrzymania
trojsktadnikowego nanokatalizatora Pt/Re/SnO2/C oraz pokazano jaki wptyw na ten proces
miaty oddzialywania mig¢dzyczasteczkowe 1 potencjat elektrokinetyczny. Zostaly w nim
réwniez umieszczone wyniki badafn aplikacyjnych, majace na celu zweryfikowanie
mozliwos$ci zastosowania otrzymanego trojsktadnikowego uktadu w ogniwach paliwowych
zasilanych etanolem. Rozdziat ten zostal podzielony na sze$¢ podrozdzialow. Dodatkowo dla
przejrzystosci pracy, otrzymane wyniki badan w podrozdziatach 3.2, 3.3 oraz 3.4 zostaty
podzielone ze wzgledu na zmieniane parametry procesu otrzymywania nanoczastek SnO2, Pt
oraz Re. W ostatnim rozdziale zawarto podsumowanie otrzymanych rezultatow badan oraz
wnioski. Na koncu rozprawy umieszczono spis literatury, z ktérej korzystano w trakcie jej

przygotowania.
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Rozdzial 1. Wstep

1.1 Zasada dzialania ogniwa paliwowego

Ogniwo paliwowe zasilane etanolem zbudowane jest z trzech gtownych elementow:
anody i katody, ktére sa oddzielone elektrolitem, stanowigcym membran¢ do wymiany
protondéw (Rys. 1). Zaréwno anoda jak i katoda pokryte sa warstwg platyny, czesto w postaci
nanoczastek, spetniajgcych role katalizatora reakcji. W tym miejscu dochodzi do adsorpcji
etanolu i rozpoczecia reakcji jego utleniania. Membrana PEM umozliwia swobodny przeptyw
jondéw pomiedzy elektrodami, uniemozliwiajac jednoczes$nie ruch elektronow. Elektrony
pochodzace z utleniania etanolu sg transportowane zewne¢trznym obwodem od anody
do katody, gdzie nast¢puje redukcja zaadsorbowanego z powietrza tlenu. Jednocze$nie, przez
membrang, zachodzi dyfuzja protonow wygenerowanych w wyniku reakcji utleniania etanolu.
Przetransportowane protony i elektrony reaguja z dostgpnym z powietrza tlenem tworzac

wode (rownanie nr 2). Schemat budowy ogniwa DEFC zostat przedstawiony na Rys. 1.

_
770N
\A)
1 2e'v ﬂ 12e
Anoda Elektrolit Katoda
tl
—CH:OH {50, + 12H" + 12¢ 12 + 12H* + 30, | |+——
+3H,0 | 12H* | (powietrze)
1
co, H,0

Rys. 1 Schemat budowy ogniwa paliwowego bezposrednio zasilanego etanolem (DEFC), na
podstawie [27].

1.2 Etanol jako paliwo do DEFC

W wyniku catkowitego utlenienia etanolu generowanych jest 12 elektronow i dwie
czasteczki CO [1,12]. Proces ten jest zlozony, poniewaz wigzanie pomiedzy weglami
w molekule etanolu wymaga wysokiej energii aktywacji [28]. W konsekwencji, ze wzgledu
na trudnosci w zerwaniu wigzania C-C, zamiast CO> bedacego produktem catkowitego
utleniania, powstajg produkty uboczne: aldehyd octowy (CH3CHO) oraz kwas octowy
(CH3COOH) (Rys. 2) [11]. Wsrdd innych produktow posrednich powstajacych podczas
utleniania etanolu znajduje si¢ rowniez tlenek wegla CO [14]. Taki przebieg reakcji,
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w wyniku ktérej generowanych jest odpowiednio 2 (dla aldehydu octowego) lub 4 (dla kwasu
octowego) elektrony, zdecydowanie obniza wydajnos¢ wytwarzania energii elektrycznej.
Poza tym powstajace produkty posrednie silnie adsorbujg si¢ na powierzchni platyny,
blokujac tym samym miejsca aktywne i uniemozliwiajagc absorbcje etanolu i dalszy przebieg
reakcji [14]. Jednak, jak podkreslaja autorzy wielu prac [7,14,29,30], uzycie odpowiedniego
rodzaju katalizatorow moze zminimalizowa¢ niepozadane efekty blokowania aktywnych
miejsc katalizatora tzw. zatrucia (ang. poisoning) przez produkty uboczne reakcji oraz

zwiekszy¢ selektywnos¢ reakcji EOR w kierunku tworzenia CO».

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. 2 Schematyczne przedstawienie rownolegtych szlakoéw utleniania etanolu do aldehydu octowego,
kwasu octowego i CO2 [1].

1.3 Katalizatory stosowane w reakcji EOR

Powszechnie stosowanym katalizatorem w ogniwach paliwowych zasilanych etanolem
jest platyna [6,31]. Doniesienia literaturowe wskazuja, ze ten kosztowny metal moze
z powodzeniem zosta¢ zastgpiony przez tanszy pallad [32]. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage
naroézne srodowiska pracy ogniw paliwowych 1 podkresli¢ fakt, ze katalizatory oparte
na palladzie wykazuja wyzsza wydajnos¢ w srodowisku zasadowym, podczas gdy te oparte
na platynie sg stosowane w ogniwach pracujacych w srodowisku kwasowym [5,12]. Z uwagi
na fakt, i1z katalizator otrzymany w niniejszej pracy dedykowany jest na anod¢ ogniwa
paliwowego pracujacego w srodowisku kwasowym, w dalszej jej czesci zostang omowione
katalizatory oparte na platynie. Platyna odgrywa kluczowa rolg, poniewaz na jej powierzchni
dochodzi do adsorpcji etanolu i rozpoczecia reakcji EOR. Niestety katalizatory zawierajgce
wylacznie platyne sprawdzaja si¢ dobrze w przypadku ogniw wodorowych i nie
sg wystarczajagce w DEFC, gléwnie ze wzgledu na wspomniane zablokowanie miejsc
aktywnych poprzez silnie adsorbujace zwigzki posrednie oraz niska selektywno$¢ reakcji
w kierunku otrzymania COz [6]. W celu ztagodzenia tych efektow, badania w dziedzinie
ogniw paliwowych zasilanych etanolem skupiaja si¢ na opracowaniu dwusktadnikowych oraz

trojsktadnikowych katalizatoréw opartych na bazie Pt [33]. Zauwazono, ze dodatek innych
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metali, badz tez ich tlenkow, moze zdecydowanie zwigkszy¢ aktywnos¢ Pt w reakcji
utleniania alkoholi. Wsréd najczesciej badanych i opisywanych znajduja si¢ katalizatory
platynowe z dodatkiem cyny (PtSn) oraz rutenu (PtRu) [6,29,34]. Ich dodatek zwicksza
tolerancje platyny na CO, co wplywa na popraw¢ wydajnosci reakcji EOR zgodnie
z zaproponowanym W literaturze mechanizmem bifunkcjonalnym oraz efektem ligandu,
opisanymi ponizej. Poza Ru i Sn dodaje si¢ réwniez W, Co, Rh, Mo i inne, ale nie tworzg one
tak wydajnych uktadéw jak wspomniane PtRu oraz PtSn. Z kolei na bazie dwusktadnikowych
uktadow tworzone sg kolejne generacje katalizatorow zawierajace trzy i wigcej sktadnikow.
Dodatek rodu jako trzeciego sktadnika poprawia selektywno$¢ reakcji w kierunku tworzenia
CO2, poniewaz pomaga W rozerwaniu wigzania pomigdzy weglami [11,17]. Niestety
W przeciwienstwie do cyny nie wspiera aktywacji wody niezbednej w kolejnych etapach
utleniania [9]. Dlatego zainteresowania autorow prac najcze$ciej skupiajg  si¢
na trojsktadnikowych uktadach PtRuSn [1], PtRhSn [9], PtIrRh [35] czy PtRhSnO; [16,19],
aby polaczy¢ potencjal zaréwno skladnikow oksofilowych (tzn. wykazujacych duze
powinowactwo do tlenu) (Sn, Ru), jak i tych pomagajacych w aktywacji wigzania C-C (Rh,
Ir). Zdolno$¢ do rozrywania wigzania pomigdzy weglami zostata rowniez udokumentowana
dla renu [22-24]. Jednak w przeciwienstwie do rodu, z ktorym platyna tworzy jednorodny
stop PtRh, ren charakteryzuje si¢ odmienng strukturg krystalograficzng, co utrudnia proces

otrzymania stopu PtRe.

1.3.1 Mechanizm/model bifunkcjonalny

Eksperymenty zwigzane z modyfikacja platyny dodatkiem cyny skupiaja sie¢
na utworzeniu stopu PtSn, badz obecnosci nanoczastek tlenku cyny SnOx
w bliskim sgsiedztwie Pt. Jak zauwazono w literaturze obecno$¢ cyny zaréwno w formie
stopu jak 1 w formie tlenku wpltywa na poprawe wydajnosci reakcji EOR. Zgodnie
z mechanizmem (modelem) bifunkcjonalnym, oksofilowy charakter cyny i jej tlenkow
umozliwia tworzenie grup OHads pochodzacych z dysocjacji wody przy nizszych potencjatach
niz platyna. Proces ten sprzyja utlenieniu zaadsorbowanego CO do CO2 i zmniejsza stopien
zablokowania powierzchni Pt przez posrednie produkty utleniania etanolu, w tym réwniez
CO. Efekt ten niejednokrotnie zostat opisany w literaturze [8,30,33,36]. Ponadto Liu i in. [29]
zauwazyli, ze obecno$¢ cyny w stopie PtsSn wplywa na obnizenie wartosci poczatkowego
potencjatu, w ktorym rozpoczyna si¢ reakcja EOR. Z kolei Jiang i in. [37] pokazali, ze SnOx
w poblizu nanoczastek Pt dostarcza roéznych form tlenu (ang. oxygen species), ktore

przyczyniaja si¢ do usuwania CO zaadsorbowanego na powierzchni Pt. Podkreslili oni
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rébwniez w swojej pracy, ze katalizatory Pt-SnOx sa bardziej skuteczne podczas utleniania
etanolu w poréwnaniu ze stopem PtSn. Ich zdaniem efekt ten wynika z tego,
ze W katalizatorze Pt-SnO> nie zmienit si¢ parametr sieciowy platyny, co sprzyja adsorpcji
etanolu, podczas gdy sgsiadujgcy z platyng SnO2 pozwala ,,uwolni¢” aktywne katalitycznie
miejsca [38]. Niestety w przypadku Pt-SnO2/C nie obserwuje si¢ poprawy selektywnosci
reakcji EOR w kierunku wytwarzania CO2 w poréownaniu z Pt/C [36]. Dlatego tez pojawity
si¢ propozycje wiaczenia trzeciego skladnika, ktoéry mialby za zadanie wyeliminowac¢ ten

problem.

1.3.2 Efekt/model ligandu

Drugi mechanizm tzw. efekt (model) ligandu zwigzany jest z ostabieniem sity
wiazania pomig¢dzy platyng a zaadsorbowanymi na jej powierzchni posrednimi produktami
utleniania etanolu, najczgéciej najsilniej adsorbujacego CO (Pt-CO) [14,39]. Wynika
on z interakcji platyny z innymi metalami oraz cze¢sto ze zmiany szerokosci pasma d [40,41].
Interakcje pomiedzy wigzaniami réznych metali, okre$lane jako ,.efekt ligandu” pomigdzy
atomami powierzchni moga skutkowac¢ modyfikacja powierzchniowej struktury elektronoweyj,
zmieniajagc w ten sposob whasciwosci powierzchniowe. Kitchin i in. [40] pokazali, ze trudno
jest jednoznacznie oddzieli¢ efekty wynikajace z odksztatcen sieci oraz z efektu ligandu,
poniewaz zwykle wystepuja razem i sg ze soba silnie zwigzane. Delpeuch i in. [39]
przedstawili wyniki potwierdzajace, ze utworzenie stopu Rh i Sn z Pt prawdopodobnie
prowadzi do przesunigcia $rodka pasma Pt 5d w wyniku oddzialywan w sieci pomigdzy
atomami Pt i Rh, co skutkuje stabsza adsorpcja CO na atomach stopu Pt, a tym samym
przyspiesza reakcje EOR. Podobnie Ru, w oparciu o model ligandu, zmienia powierzchniowe
wlasciwosci chemiczne Pt ostabiajac site wigzania Pt — CO [30]. Podstawa tej argumentacji
jest to, ze energia wigzania adsorbatu do powierzchni metalu jest w duzej mierze zalezna
od struktury elektronowej samej powierzchni [42]. Autorzy prac podkreslaja jak powszechne
jest to zjawisko, zwlaszcza w przypadku stopow metali czy nanoczastek typu rdzen-otoczka
(ang. core-shell) [9,30,41,43], ale nie wykluczajg rowniez jego wptywu, gdy nanoczastki
znajduja si¢ w bliskim kontakcie. Dou i in. [44] wykazali silng interakcj¢ miedzy Pt a nosnikiem
SnO» i zasygnalizowali transfer elektronéw migdzy Pt i SnO.. Mimo tego, ze Pt i Sn nie
wystegpowaty w postaci stopu, ich sgsiedztwo okazato si¢ wystarczajace. Doniesienia literaturowe
wskazuja réwniez na podobne wiasciwosci renu. Jego obecno$¢ w poblizu platyny
w katalizatorach (podobnie jak cyny) ostabia energi¢ wigzania migdzy produktami posrednimi,

a powierzchnig platyny, skutkujac jednocze$nie zwigkszeniem szybko$¢ reakcji w nizszych
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temperaturach i zmniejszeniem stopnia zablokowania katalitycznie aktywnych powierzchni
[23,24].

1.3.3 Kontakt metal/tlenek metalu

Kontakt pomi¢dzy nanoczgstkami metalicznymi i tlenkowymi (ang. metal-metal oxide
interface) jest jednym z ,,parametrow” wptywajacych na poprawe wydajnosci reakcji EOR
[16,20,21,45]. Wynika to z faktu, ze miejsca na styku metal/tlenek sg najbardziej aktywne.
Poza tym uwaza si¢, ze oddziatywania metal/nosnik (tlenkowy) sg zlokalizowane, to znaczy,
ze wptywaja tylko na reaktywnos$¢ miejsc, ktore znajduja si¢ w odlegtosci ponizej 1 nm
od powierzchni granicznej [46]. Wsrod takich miejsc najbardziej aktywne powinny byc
te znajdujace si¢ w bezposrednim sgsiedztwie. Suchorski i in. [46] pokazali, Zze nanoczastki
palladu znajdujace si¢ w poblizu miejsca styku metal/tlenek, wykazywaty wyzsza tolerancje
na CO, co czynito je bardziej odpornymi na zablokowanie przez CO (efekt ligandu).
Podobnie, zwigkszenie szybkosci reakcji na granicy metal/tlenek, przypisane oddziatywaniu
pomiedzy zaadsorbowanym na metalu CO, a tlenem stabo zwigzanym przez tlenek,
zaobserwowano dla katalizatora Au/TiO, [47]. Co wigcej, wedlug Zhao i in. [48] efekt ten
jest niezalezny od metody, ktora zostata zastosowana do wytworzenia kontaktu pomig¢dzy
metalem a tlenkiem metalu. W swojej pracy zaprezentowali oni réwniez poprawe wydajnosci
reakcji utleniania alkoholu benzylowego dla FeO/Pt i wykazali, ze jego adsorpcja jest
znacznie silniejsza na powierzchni granicznej pomiedzy FeO, a Pt. Podkreslili rowniez,
ze przy powierzchniach granicznych, energia aktywacji rozszczepienia wigzania O—H jest
obnizona w pordéwnaniu z barierg energetyczng, ktéra nalezy pokonaé przy metalicznej
powierzchni Pt, Pd czy Ag. Analogiczne analizy i podobne wnioski wyciagneli réwniez
w przypadku wigzania C-H. Z kolei Zhou i in. [45] wykazali poprawe wydajnosci reakcji
EOR, kiedy powierzchni¢ platynowej anody wzbogacili nanoczastkami SnOx, argumentujac
wzrost wartosci gestosci pradu nie tylko efektem bifunkcjonalnym, ale przede wszystkim
szczegolng rolg powierzchni granicznej pomiedzy Pt/SnOx. Wymienione powyzej przyklady
badan wskazuja na kluczowos¢ kontaktu fizycznego pomigdzy nanoczgstkami tworzacymi
uktad katalityczny 1 podkreslaja, ze jest on niezbednym wymogiem koniecznym

do wystapienia efektu synergicznego (wspolpracy) miedzy nimi.

1.4 Proces syntezy nanoczastek

Przelom polegajacy na mozliwosci precyzyjnej kontroli ksztattu, rozmiaru, sktadu czy

struktury nanoczastek w znacznym stopniu przyczynia si¢ do otrzymywania nowych
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wydajnych katalizatorow [49]. Poprzez zmian¢ warunkow syntezy mozliwe jest otrzymanie
nanoczastek o réznorodnym ksztalcie, rozmiarze i sktadzie. Zrozumienie wpltywu zmian
parametrow reakcji na otrzymany produkt koncowy jest niezwykle wazne przy projektowaniu
nanoczastek do konkretnych zastosowan. Proces otrzymywania nanoczgstek mozna podzieli¢

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

1.4.1 Nukleacja

Nukleacja stanowi pierwszy etap kazdej syntezy. W procesie tym tworza si¢ zarodki,
ktére stanowig ,,matryce” do wzrostu nanoczgstek [50,51]. Niestety ze wzgledu na brak
odpowiednich metod eksperymentalnych trudno jest obserwowac proces nukleacji. Istnieje
jednak jego teoretyczny opis. Podczas procesu zarodkowania, w wyniku redukcji jonéw lub
zerwania wigzan W zwigzku prekursora powstajg atomy o zerowej wartosciowosci (ang. zero-
valence atoms). Nastepnie w wyniku zderzen pomiedzy nimi, atomy zaczynajg agregowac
i dochodzi do wytworzenia matych skupisk atomoéw (klastrow lub inaczej zarodkow) [52].

2

Powstate zarodki s3 niestabilne termodynamicznie, a ich dalszy ,los” jest zalezny
od rozmiaru. Moze doj$¢ do ich rozpuszczenia zanim uformujg stabilng forme¢ lub jezeli
pokonajg bariere¢ energetyczng (ang. critical free energy barrier), utworza forme¢ stabilng
i bedg mogty kontynuowaé wzrost. Zgodnie z klasyczng teorig zarodkowania, przy zatozeniu,
ze zarodek bedzie posiada¢ idealny kulisty ksztalt, to w przypadku jego powstania wzrost

energii swobodnej uktadu mozna opisaé nastgpujaco [50,53]:
4
AG = §nr3AG,, + 4nrly (4)

gdzie: AG oznacza calkowitg energie swobodng ukladu, r - promien sferycznej czastki,
vy - energi¢ swobodng powierzchni (ang. surface free energy), AGy - energi¢ swobodng

krysztatu (ang. crystal free energy) definiowana nastepujaco:

 —kgT In(S)

AG, .

(5)

gdzie: ks — stata Boltzmana, T — temperatura reakcji, S - przesycenie roztworu (stosunek
stezen substancji rozpuszczonej w stanie nasycenia do warunkéw rownowagi), v — objetos¢

molowa.

Ze wzgledu na to, ze energia swobodna powierzchni y jest zawsze dodatnia, a energia

swobodna krysztatu ujemna, mozliwe jest znalezienie maksymalnej energii swobodnej, ktora
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zagwarantuje utworzenie formy stabilnej. Zaktadajac, ze rdézniczka dAG/dr = 0, mozna
wyznaczy¢ Krytyczng energi¢ swoboda [50,53]:
AG, = gnyr*z (6)
oraz wzOr na promien krytyczny:
2y 2yv
TAG,  kgTIn(S)

T, = (7)
Promien krytyczny odpowiada minimalnemu rozmiarowi, ktéry musi osiggna¢ czastka, aby
nie ulegta rozpuszczeniu. To samo dotyczy krytycznej warto$ci energii, ktora jest wymagana

do uzyskania stabilnych czastek w roztworze [50].

1.4.2 Wzrost nanoczgstek

Klasyczny proces wzrostu nanoczastek mozna podzieli¢ na cztery gltowne etapy:
1) powstanic w roztworze zarodkéw stanowigcych podstawe do dalszego wzrostu
nanoczastek, 2) dyfuzja ,,rosngcych form” (ang. growth species) znajdujacych si¢ w roztworze
w kierunku innych wzrastajgcych w roztworze, 3) adsorpcja tych form na rosngcych
powierzchniach nanoczastek i 4) wzrost powierzchni nanoczgstek poprzez nieodwracalne
wilaczenie zaadsorbowanych form na ich powierzchni¢ [54]. Ze wzgledu na fakt, ze wzrost
nanoczastek jest procesem zaleznym od dyfuzji, do jego opisu mozna zastosowaé pierwsze

prawo Ficka [50]:

,dC
] = 4nx Da (8)

gdzie: J - catkowity strumien atoméw dyfundujacych przez sferyczng plaszczyzng
0 promieniu x (ilo§¢/powierzchnie i czas), D — wspotczynnik dyfuzji, C — stgzenie sktadnika
w plaszczyznie przeptywu w odleglosci x. Dla sferycznych nanoczastek znajdujacych sig

W roztworze powyzsze rownanie mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

_ 4nDr(r + )

5 (C, — C) 9

gdzie: r — promien nanoczastki, & - odleglos¢ od powierzchni czastki do obecnych
W roztworze ,,rosngcych form” (ang. growth species), Cp — catkowite st¢zenie ,,rosngcych
form” w roztworze, Cj - stezenie ,,rosngcych form” na granicy ciato stale/ciecz. Poniewaz

J jest state i niezalezne od x, catka z C(x) od (r + o) do r daje roéwnanie nr 10:

J = 4nDr(C, — C;) (10)
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Analogicznie réwnanie to mozna zapisa¢ dla szybko$ci reakcji powierzchniowej k. Zaktada

si¢, ze jest ona niezalezna od wielkos$ci czastek:
] = 4nr?k(C; — C,) (11)

gdzie: C; jest rozpuszczalno$cig czastek. Na podstawie dwoch ostatnich rownan mozna
wnioskowa¢, ze wzrost nanoczastek moze by¢ ograniczony przez dyfuzje lub szybkosc
reakcji ,,form” rosngcych na powierzchni [53].

Jesli procesy zarodkowania i wzrostu zostang rozdzielone w czasie, wtedy podczas
procesu wzrostu nie powstang zadne nowe zarodki i odwrotnie: nie dojdzie do wzrostu
nanoczastek podczas procesu zarodkowania. Dzigki temu mozna otrzymaé czastki
0 jednorodnym rozktadzie wielkos$ci. Proces wzrostu mozna réwniez opisaé za pomoca
mechanizmu zwanego dojrzewaniem Ostwalda (ang. Ostwald ripening), w ktorym wigksze
zarodki rosng kosztem mniejszych, a mianowicie mniejsze czgsteczki rozpuszczajg si¢ ze
wzgledu na ich wigksza rozpuszczalno$¢, przyczyniajac si¢ w ten sposob do wzrostu

wigkszych [49].

1.4.3 Wplyw rozmiaru na wlasciwosci NPs

Nanoczastki ze wzgledu na male rozmiary wykazuja specyficzne wiasciwosci
chemiczne, fizyczne i czesto rowniez katalityczne [55]. Jest to zwigzane z zwigkszonym
stosunkiem liczby atomow lub jonéw powierzchniowych i przypowierzchniowych do tych
znajdujacych si¢ wewnatrz danej czastki. Wynikiem tego jest duza powierzchnia wlasciwa
nanomateriatow. Mimo tego, ze zsyntetyzowane nanomateriaty czesto roznig si¢ od idealnej,
pozadanej struktury, procent atomdéw powierzchniowych w funkcji wielkosci nanoczastek
zachowuje si¢ w ten sam sposob (Rys. 3). Dlatego w badaniach czgsto dazy si¢ do obnizenia
rozmiaru nanoczastek do takiego, ktory oferowatby pozadane wilasciwosci. Atomy
powierzchniowe 1 narozne sg tymi, ktore wykazuja najwyzsza aktywno$¢ [56]. Dzigki
duzemu stosunkowi powierzchni do objgtosci nanoczastki z powodzeniem znajduja
zastosowane w reakcjach katalitycznych. Dodatkowo to wiasnie atomy powierzchniowe
ogrywaja kluczowa rolg w tych procesach. Dlatego w literaturze obserwuje si¢ rosngce
zainteresowanie synteza nanoczastek pod katem kontroli ich rozmiaru i sktadu chemicznego,
poniewaz parametry te wpltywaja bezposrednio na ich wiasciwosci [57,58]. Dodatkowo
mniejsze nanoczastki wykazuja silniejsze wlasciwosci  oksofilowe w pordéwnaniu
z wigkszymi, z powodu wyzszego stosunku atoméw krawedziowych i1 naroznych do

powierzchniowych [59]. Kontrola tych parametrow jest dobrze udokumentowana dla
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nanoczastek wigkszych niz 5 nm [57]. Otrzymywanie mniejszych nanoczastek jest trudniejsze
I wymaga racjonalnego projektowania i precyzyjnej metodologii syntetycznej. Na Rys. 3
pokazano jak zmienia si¢ procent atomow powierzchniowych w funkcji wielkoSci

nanoczastek.

1.0
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T———
Surface / total

\'\_\Corners and edges / total

—

0.0

0 2000 4000 6000
Number of atoms

Rys. 3 Stosunki: atoméw powierzchniowych do catkowitej liczby atoméw (czerwone kotka) i atomow
w miejscach naroznych i krawe¢dziowych do catkowitej liczby atomow (czarne kwadraty) dla
nanoczastek W ksztalcie sze$ciokata. Inne ksztalty wykazuja podobnag zaleznos¢ liczby atomow

powierzchniowych w funkcji rozmiaru [60].

W literaturze znajduje si¢ wiele badan potwierdzajacych wplyw rozmiaru na
wlasciwosci otrzymanych nanoczastek badz tez uktadow na nich bazujacych. Jak wykazat
Zhou i in. [61], osadzanie matych ~ 2 nm nanoczastek SnO2 na polikrystalicznej elektrodzie
Pt prowadzi do znacznego zwigkszenia aktywno$ci w reakcji utleniania metanolu (MOR),
jednak efekt ten praktycznie zanika, kiedy zwigkszymy rozmiar nanoczastek SnO2 do 20 nm.
Wpltyw rozmiaru, wedlug autoréw pracy, jest zwigzany ze stabszym zwigzaniem
zaadsorbowanych grup OH na Sn niz w przypadku duzych nanoczastek, co pozwala na
fatwiejsze ich uwalnianie i1 jednocze$nie prowadzi do bardziej skutecznego utleniania
zaadsorbowanego na powierzchni Pt tlenku wegla, czynigc ja doskonalym katalizatorem
w reakcji MOR. Z kolei zdaniem Pereza i in. [62] zmniejszenie rozmiaru nanoczastki
powoduje silniejsza adsorpcja anionéow (w szczegolnosci OH) na jej powierzchni. Gdy
zaadsorbowane OH dziata jako ,,promotor reakcji”, tak jak w przypadku utleniania zwigzkéw
posrednich na Pt, wowczas wzrost wlasciwosci oksofilowych wynikajacy ze spadku rozmiaru

nanoczastek powoduje wzrost aktywnosci wiasciwej dla reakcji utleniania etanolu. Jednak
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z drugiej strony, wzrost charakteru oksofilowego zwigzany z pokryciem powierzchni réznymi
formami tlenu moze prowadzi¢ do zmniejszenia aktywnos$ci wlasciwej, poniewaz grupy OH
na tych czastkach moga skutecznie blokowa¢ miejsca aktywne niezbedne na etapie adsorpcji
etanolu. W konsekwencji moze to doprowadzi¢ do spadku aktywnosci wiasciwej. Dlatego
autorzy podkreslaja, ze zdolnos¢ do wigzania OH nie powinna by¢ ani zbyt staba ani byt
silna, a regulowa¢ mozna ja wlasnie rozmiarem nanoczastki. Z kolei jak zauwazyt An i in.
[63] rozmiar nie jest jedynym czynnikiem wptywajacym na aktywno$¢ katalityczng, ale jego
zmiana moze w znaczacy sposOb wptywaé na site oddzialywan metal-nosnik w badanych
przez niego katalizatorach Pt/Fe>Os. Dlatego tak istotne jest zwrocenie uwagi na caty zakres

czynnikdw mogacych wplynaé na wlasciwosci otrzymywanego nanomateriatu.

1.44 Wplyw struktury i skladu chemicznego na wlasciwosci NPs

Na wielofunkcyjno$¢ otrzymywanych nanoczastek ma rowniez wplyw ich struktura
oraz sktad chemiczny. Istnieje wiele prac o syntezach nanoczastek dwusktadnikowych
[29,43], trojsktadnikowych [9,64], a nawet czterosktadnikowych [65]. Wielosktadnikowe
nanoczastki moga si¢ rézni¢ ze wzgledu na uklad atomoéw, co zostalo schematycznie

przedstawione na Rys. 4 na przyktadzie nanoczastek PtRu [43].

b

Rys. 4 Graficzne przedstawienie modelu struktury typu: a) uporzagdkowany stop; b) nanoczastka typu:
rdzen otoczka; c) potaczone nanoczastki monometaliczne na przyktadzie bimetalicznego uktadu Pt—Ru

[43].

W przypadku reakcji EOR potwierdzona zostata rola miejsc styku pomiedzy
nanoczgstkami (badZz atomami réznych pierwiastkow w nanoczastce) wchodzacymi w skiad
katalizatora. Dodanie kolejnych pierwiastkow w celu uformowania stopu poprawia
wlasciwosci katalityczne gtownie dzigki modyfikacji stanéw elektronowych na powierzchni
nanoczastek. Przyktadem tego typu katalizatora jest juz wspomniany uktad PtRh osadzony na

wigkszych nanoczastkach SnO2, ktéry obecnie jest uwazany za najbardziej wydajny
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katalizator w reakcji EOR [15,19]. PtRh wystepuje w nim w formie stopu. Jego graficzny

schemat zostat przedstawiony na Rys. 5.

Rys. 5 Graficzne przedstawienie uktadu nanoczastek PtRh/SnO- na no$niku weglowym.

Z Kkolei Higuchi i in. [16] badali katalizator o tym samym sktadzie, ale Pt i Rh zostaty
zsyntetyzowane W postaci osobnych nanoczastek pozostajac przy tym w cze¢sciowym
kontakcie. Autorzy podkreslili, ze nie jest jasne, czy W tym przypadku konieczne jest
otrzymanie stopu, czy wystarczajacy jest fizyczny kontakt pomigdzy sktadnikami. Badania
przeprowadzone przez Parka i in. [66] pokazuja, ze kontrola sktadu stopu PtRh pozwala na
poprawe aktywnos$ci katalitycznej. Z drugiej strony Roth i in. [67] wskazuja, ze formowanie
stopu nie wydaje si¢ by¢ kluczowym wymogiem dla poprawy wydajnosci
elektrokatalitycznej, o ile nanoczastki pozostajg ze sobg w bliskim kontakcie. Istotny bez
watpienia jest natomiast sktad chemiczny tworzonych uktadow. Jest to zwigzane z unikalng
i indywidualng rolg kazdego sktadnika w szlaku utleniania etanolu. Na powierzchni platyny
ma miejsce adsorpcja etanolu, co pozwala na rozpocz¢cie reakcji EOR. Rola Rh, czy
wspomnianego Re, jest rozszczepienie wigzania C-C w molekule etanolu, podczas gdy SnO-

dostarcza grup OH do utleniania zwigzkow posrednich [17].

1.5 Teoria potencjahlu zeta

Jednym z gtéwnych czynnikow determinujacych interakcje nanoczgstek w zawiesinie
jest ich tadunek [68]. Wobec tego poza okresleniem rozmiaru nanoczastek, niezbedne do ich
wlasciwe) charakterystyki jest rowniez okreslenie ich tadunku powierzchniowego. Dostepna
eksperymentalnie metoda pomiaru tadunku nanoczastek jest zmierzenie wartoSci
tzw. potencjatu zeta. Potencjal zeta, rowniez okreslany jako potencjat elektrokinetyczny, jest
potencjatem na tzw. plaszczyznie poslizgu/$cinania czastki koloidalnej poruszajacej si¢
w polu elektrycznym [68,69]. Odzwierciedla on rdznice potencjatow migdzy podwdjng
warstwg elektryczng elektroforetycznie ruchomych czastek, a obecng wokot nich warstwag

dyspergatora, dostarczajac informacji o charakterze tadunku powierzchniowego. Zasadniczo
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tadunek nanoczastek metalicznych i tlenkowych mozna tatwo kontrolowaé poprzez zmiang
PH roztworu zawierajacego nanoczastki. Znajomo$¢ warto$ci potencjatu zeta daje mozliwos¢
potaczenia nanoczastek o przeciwnych jego wartosciach. Dodatkowe informacje zwigzane
z teorig potencjatu zeta oraz opis poszczegolnych warstw i plaszczyzn znajdujacych sie
W poblizu nanoczastki zostal przedstawiony w rozdziale zawierajacym opis metod

eksperymentalnych (2.3.1.4).

1.6 Cele i hipotezy pracy

Jednym =z najbardziej perspektywicznych trojsktadnikowych uktadéw znanych
w literaturze z doskonatych wiasciwosci utleniajgcych etanol, jest uktad zawierajacy
nanoczastki tlenku cyny (IV) (SnO2) oraz nanostop platyna-rod (PtRh) otrzymany przez grupe
Adzic’a [15,17,19]. Analiza doniesien literaturowych wskazuje, ze rod moglby zostaé
zastagpiony przez ren. W ramach pracy podjeto probe zastgpienia rodu w trojsktadnikowym
nanokatalizatorze PtRh/SnO2/C przez ren. W zwiazku z powyzszym, za gtowny cel pracy
doktorskiej obrano wytworzenie, scharakteryzowanie oraz zastosowanie trojsktadnikowego
katalizatora Pt/Re/SnO./C jako materialu anodowego w ogniwie paliwowym zasilanym
etanolem. Na tak postawiony gtowny cel pracy sktadaly si¢ nastepujace cele szczegdtowe:

e Zaprojektowanie efektywnego Kkatalizatora poprzez kontrole rozmiaru, ksztaltu
I sktadu chemicznego tworzacych go nanoczastek.

e Opracowanie  procedury  otrzymania  trojsktadnikowego  nanokatalizatora
Pt/Re/SnO2/C.

e Dobor odpowiednich parametréw procesu otrzymywania indywidualnych nanoczastek
SnO., Pt oraz Re majacych wchodzi¢ w sktad projektowanego katalizatora.

e Polaczenie nanoczastek Pt, Re i SnO2 zoptymalizowanych na wcze$niejszym etapie
prac wykorzystujac oddziatywania migdzyczasteczkowe i zapewniajac fizyczny
kontakt pomigdzy nimi.

o Zdefiniowanie wilasciwosci fizykochemicznych 1 dyspersyjno-morfologicznych
wytworzonych nanoczastek oraz ich dwu i trdjsktadnikowych kombinacji, a nastgpnie
wykazanie fizycznego i/lub chemicznego charakteru oddziatywan pomigdzy nimi.

e Zbadanie  wlasciwosci  elektrochemicznych ~ wybranych  ukladow  dwu-
i trojsktadnikowych w perspektywie ich potencjalnego wykorzystania jako materiat

anodowy w ogniwach paliwowych zasilanych etanolem.

22



e Poréwnanie uzyskanych wynikow badan w ramach przeprowadzonej charakterystyki
fizykochemicznej i strukturalnej z wynikami dla dostepnego komercyjnie katalizatora
platynowego (Pt TANAKA).

W oparciu 0 przeglad dotychczasowych doniesien literaturowych postawiono nastepujgce

tezy badawcze:

1. Podwyzszenie temperatury oraz wydluzenie czasu syntezy poprawia stopien
krystaliczno$ci otrzymanych nanoczastek platyny, renu i tlenku cyny.

2. Mozliwe jest potaczenie wickszych nanoczastek SnO2 z mniejszymi, metalicznymi
nanoczastkami Pt i Re zapewniajgc kontakt fizyczny pomigdzy nimi, w sposéb
W pelni  kontrolowany, w oparciu o roznice w warto$ciach potencjatu
elektrokinetycznego ({) poszczegolnych nanoczastek (wykorzystujac oddziatywania
elektrostatyczne).

3. Mozliwe jest otrzymanie metodami syntezy chemicznej trojsktadnikowego uktadu
zawierajacego ren jako skladnik katalizatora majacego potencjalne zastosowanie
w reakcji utleniania etanolu.

4. Wytworzone trojsktadnikowe nanokatalizatory Pt/Re/SnO,/C beda bardziej aktywne
w katalitycznych procesach utleniania etanolu w poréwnaniu z komercyjnie

dostgpnym katalizatorem platynowym.
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Rozdzial 2. Materialy i metody
2.1 Materialy

Jako prekursory metali do otrzymania nanoczgstek wykorzystano dwuwodny chlorek
cyny (SnCl2:2H20), pieciowodny chlorek cyny (SnCla-5H20), kwas heksachloroplatynowy
(H2PtClg), chlorek renu (ReCls) oraz nadrenian amonu (NH4ReO4). SnCl>-2H,0, SnCls-5H:0,
H2PtCls oraz NH4ReO4 zakupiono w Sigma Aldrich, natomiast ReClz w Alfa Aesar. Pozostate
odczynniki, do ktorych nalezaty: kwas cytrynianiowy (CsHgO7), glikol etylenowy (C2HeO2),
wodny roztwor amoniaku (NH3z'H20), etanol (C.HsOH), aceton (C3zHsO), wodorotlenek sodu
(NaOH) oraz borowodorek sodu (NaBH4) zakupiono w Avantor Performance Materials
Poland S.A. Polyvinylpyrrolidone (PVP) oraz 5 %o roztwor Nafionu zakupiono w Sigma
Aldrich, a wegiel aktywny Vulcan XC-72R w Cabot Corporation. Roztwory SnCl, oraz
SnCls, w zaleznosci od uzytej metody syntezy, zostaly przygotowane przy uzyciu wody

dejonizowanej lub glikolu etylenowego.

2.2 Metody

2.2.1 Syntezy nanoczastek Pt, Re, SnO2

a) Otrzymanie trojsktadnikowego uktadu metodg bezposredniej syntezy z trzech
prekursorow

Prekursory (6 mg ReCls, 10 mg H2PtCle i 50 mg SnCl2) rozpuszczono osobno
w glikolu etylenowym, a nastgpnie poddano dziataniu ultradzwigkow przez kilka minut.
Rozpuszczone prekursory zmieszano ze sobg i umieszczono w kolbie okraglodennej. Laczna
objeto$¢ mieszaniny reakcyjnej wynosita 40 ml. Nastgpnie otrzymany roztwdr ogrzano
do temperatury 160°C, ktorg podtrzymywano przez 90 minut. W kolejnym etapie podniesiono
temperature do 180°C i utrzymywano w niej roztwor przez 60 minut. Ostatecznie ogrzano
roztwor do temperatury wrzenia rozpuszczalnika (196°C) i trzymano przez trzy godziny pod

chlodnicg zwrotna. Reakcj¢ przeprowadzono w atmosferze argonu.

b) Otrzymanie nanoczgstek SnO2 metodq poliolowg

Nanoczastki SnO2 zsyntetyzowano stosujac zmodyfikowang metod¢ poliolowa [70].
W tym celu przygotowano roztwoér chlorku cyny (1) w glikolu etylenowym: odwazono 0,2 g
SnCl>-2H20 i rozpuszczono je w 10 ml glikolu etylenowego. Nast¢pnie otrzymany roztwor
zostal dodany do 40 ml mieszaniny wody destylowanej (1 ml) i glikolu etylenowego (39 ml),

tak, aby zachowaé staly stosunek wody do glikolu (0,02). Sredni rozmiar czastek zalezy
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od poczatkowego stosunku molowego [H20]/[C2HeOz2], dlatego tez niezbedna jest niewielka
ilos¢ wody. Zgodnie z literaturg [70], zbyt duza ilo$¢ wody powoduje powstawanie
niepozadanych aglomeratow, a jej brak z kolei hamuje proces tworzenia si¢ nanoczgstek.
Nastepnie otrzymany roztwor ogrzewano pod chtodnicg zwrotng w temperaturze wrzenia
rozpuszczalnika przez odpowiedni czas (Tabela 1). We wszystkich syntezach poczatkowo
klarowny roztwér przy temperaturze okoto 170°C uzyskat lekko stomkowe zabarwienie.
Dwie ostatnie syntezy zostaly przeprowadzone w srodowisku zasadowym. Po zmieszaniu ze
sobg roztworu chlorku cyny z mieszaning wody 1 glikolu etylenowego, przy uzyciu 0,5 M
roztworu wodorotlenku sodu w glikolu (NaOH-EG) dostosowano odczyn roztworu
odpowiednio do pH = 6 lub pH = 10. Tabela 1 zawiera zestawienie wybranych do pracy

syntez nanoczastek SnO» wraz ze zmienianymi parametrami procesu.

Tabela 1 Parametry zmieniane podczas syntezy nanoczastek SnO. metoda poliolows.

llosc Stosunek Czas_ Trzymanie | TIlosé Tlos¢é
Nr prekursora: grzania . Dodatkowe
wody do w 130°C glikolu | wody .
syntezy | SnCl,:2H,O likolu w temp [h] (mi) (mi) uwagi
[q] J 190°C [h]
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 | Wsrayknigto
do glikolu o
temp. 190°C
P6 0,2 0,02 6 - 98 2
Dodano 0,5 M
P7 0,3 0,02 6 1 98 2 NaOH-EG,
roztwor o
pH=10
Dodano 0,5 M
P8 0.3 0,02 6 1 98 2 NaOH-EG,
roztwor o
pH=6

c) Otrzymanie nanoczgstek SnO2 metodg mikrofalowg

Synteze nanoczastek SnO2 metoda wspomagana mikrofalowo wykonano opierajac si¢
na procedurach zaproponowanych przez Zhu i in. [71] oraz Subramaniana i in. [72]. W tym
celu sporzadzono osobno roztwor SnCls.5H20 oraz kwasu cytrynowego o stezeniach kolejno

0,1 M oraz 0,031 M. Nastepnie przygotowane roztwory zmieszano ze sobg w stosunku 3:5,
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3.3:5, 3.75:5 oraz 4.5:5 (Tabela 2). Tak przygotowane mieszaniny umieszczano w kuchence
mikrofalowej i grzano przez roézne czasy przy stalej mocy — 40 W. Otrzymane nanoczastki
SnO; odptukano w etanolu i wodzie destylowanej. W Tabeli 2 zebrano parametry zmieniane

podczas syntezy nanoczastek SnO2 metodg mikrofalowa.

Tabela 2 Parametry zmieniane podczas syntezy nanoczastek SnO, metoda mikrofalowa.

Nr syntezy Stosunek SnCl4*5HO oraz Czas trwania syntezy Moc mikrofali
kwasu cytrynowego [min] [W]
M1 3:5 15 40
M2 3,5:5 12,5 40
M3 4,5:5 15 40
M4 3,75:5 15 40
M5 35 30 40

d) Otrzymanie nanoczgstek SnO2 metodg koprecypitacji (strqgcania)

W celu otrzymania nanoczgstek SnO2 metodg stracania, przygotowano 25 ml 0,1 M
roztworu chlorku cyny (IV) w wodzie destylowanej. Nastepnie dodawano kroplami 25%
roztwor amoniaku ciggle mieszajac. Zabieg ten kontynuowano do uzyskania pH =~ 9. W ten
sposob otrzymano biaty osad nanoczastek SnO2, ktory przeplukano woda destylowang

i poddano dalszej charakteryzacji. Probka w cze$ci wynikowej zostata oznaczona jako Cl1.

e) Otrzymanie nanoczgstek Pt metodg poliolowg

Roztwor HoPtCls otrzymano poprzez rozpuszczenie 50 mg HoPtClg-6H20 w 40 mi
glikolu etylenowego. Na mieszadle magnetycznym mieszano roztwdér w temperaturze
pokojowej az do calkowitego rozpuszczenia prekursora. Nastepnie, (ciagle mieszajac) przy
uzyciu 0,5 M roztworu wodorotlenku sodu w glikolu (NaOH-EG) podniesiono wartos¢ pH
roztworu do 12. Tak otrzymany roztwdr trzymano pod chlodnica zwrotna w temperaturze
160°C przez 180 minut. W czasie reakcji, poczatkowo pomaranczowy roztwér zaczal
zmienia¢ barwe na czarng w okolicach temperatury 100°C. Uzyskang zawiesing nanoczgstek
stracono i przemyto etanolem i woda destylowana. Jako eksperyment kontrolny wykonano
rowniez synteze¢ w srodowisku kwasowym (bez dodatku NaOH-EG). W do$wiadczeniu tym
roztwor niemal natychmiast zmienit barwe¢ na czarng w  temperaturze 136°C,
w przeciwienstwie do srodowiska zasadowego, gdzie zmiana barwy nastgpowata w nizszych

temperaturach (~ 100°C) i stopniowo.
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f)  Otrzymanie nanoczgstek Re metodg poliolowg

Wstepng procedure syntezy nanoczastek Re metoda poliolowa, opracowano
na podstawie wczesniejszych badan zwigzanych z nanoczgstkami rutenu [73]. Zdecydowano
si¢ na to ze wzgledu na brak prac o syntezie nanoczgstek renu z wykorzystaniem prekursora
ReCls. Dodatkowo metaliczne nanoczgstki rutenu wydawaty sie by¢ odpowiednie, ze wzgledu
na taka samg strukture Kkrystalograficzng (hcp) oraz podobne wartosSci statej sieciowej obu
pierwiastkow. W celu otrzymania nanoczastek renu rozpuszczono 16 mg ReCls w 1 ml wody
destylowanej i dodano do 40 ml glikolu etylenowego. Tak otrzymany roztwor grzano pod
chtodnica zwrotng odpowiednio przez 90 minut w 160°C, nastgpnie przez 45 minut w 180°C
I ostatecznie w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika przez 180 minut. Po rozpuszczeniu
roztwor charakteryzowat si¢ ciemnoczerwonym kolorem, nastgpnie po okoto 10 minutach
w 160°C zmienit barw¢ na szaro-zielona, a pdzniej poprzez bezbarwng az do intensywnie

z6ttej w 180°C. Reakcje prowadzono w atmosferze argonu.

g) Otrzymanie nanoczgstek Re metodg koloidalng

Opierajac si¢ na procedurze zaproponowanej przez Bedia i in. [74] przygotowano 5 ml
0,02 molowego roztworu NHsReO4 oraz 20 ml 0,02 molowego roztworu PVP w wodzie
destylowanej. Nastepnie zmieszane roztwory umieszczono na plytce grzejacej z mieszadlem
magnetycznym i oczyszczano z tlenu przez przepuszczanie przez nie argonu W temperaturze
50°C przez 45 minut przy obrotach 400/minute. Nastgpnie dodano wodny roztwér NaBH4
0 zmiennym st¢zeniu (Tabela 3). Tak przygotowany roztwdr mieszano przez 4 h przy
obrotach 400/min w temperaturze 50°C. Reakcj¢ prowadzono w atmosferze argonu w celu
usunigcia tlenu rozpuszczonego w wodzie 1 zminimalizowania warunkow utleniajacych.
Po dodaniu NaBH4 roztwor zmienit barwe¢ na czarng badZz ciemnoszara, co $wiadczy
0 pojawieniu si¢ nanoczgstek. Tabela 3 przedstawia zestawienie wybranych do pracy syntez

nanoczastek Re wraz ze zmienianymi parametrami procesu.
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Tabela 3 Parametry zmieniane podczas syntezy nanoczastek Re metoda koloidalna.

e, Stezenie PVVP .. .
Nr Stezenie i objetosé Stezenie Czas grzania
syntezy prekursora (stosunek NaBH4 Temperatura [h]
PVP:Re)
1 5ml 0,02 M NHsReO, 20ml 0,2 M 5ml0,1M 50°C 2
2 5 ml 0,02 M NHsReO, 20ml 0,2 M 5ml0,1M 50°C 4
3 5ml 0,02 M NH;ReO, 20ml0,2M 10ml05M 50°C 4
4 5ml 0,04 M NH4ReO4 20ml 0,2 M 5ml0,1lM 50°C 4
5 5ml 0,02 M NH4ReO4 - 10ml05M 50°C 4 (bez PVP)
6 5ml 0,02 M NH4ReO, 20ml 0,2 M 10 ml 0,5M 50°C 4 (bez argonu)
7 5ml 0,02 M NH;ReO, 20ml0,1 M 10ml05M 70°C 4
8 5 ml 0,04 M NHReO, 20ml 0,2 M 5ml 1M 50°C 4
9 ?+r2|m0c;gi2alt/l d';' ;';Fielg‘; 20ml02M | 10ml05M 50°C 4
0 |° "(‘J'rOHOCZI ';"0'::"4:2‘;0“ 20mi02M | 10ml0,5M 50°C 4

h) Utworzenie dwusktadnikowych kombinacji nanoczgstek Pt/SnO2 oraz Re/SnO>

W celu utworzenia dwu oraz trdjsktadnikowych kombinacji nanoczastek zmierzono
potencjaly zeta odpowiednich roztworé6w zawierajacych nanoczastki Pt, Re i SnO2 w funkcji
pH. Nastepnie chcac wytworzy¢ podwojne kombinacje Pt/SnO2 oraz Re/SnO. dostosowano
pH roztworéw poszczegolnych sktadnikow w taki sposob, aby potencjaty elektrokinetyczne C
wykazywaly przeciwne wartoscii W ten sposdéb  wykorzystujac  oddziatywania
elektrostatyczne mozliwe byto polaczenie (,,udekorowanie”) wigkszych nanoczastek

tlenkowych SnO2 z mniejszymi metalicznymi Pt oraz Re.

i) Utworzenie tréjsktadnikowych kombinacji nanoczgstek Pt, Re oraz SnO>

W celu otrzymania trdjsktadnikowej kombinacji nanoczastek wykorzystano dwie metody:

1) Na nanoczgstkach SnO2, ktorych procedura otrzymywania zostata opisana w punkcie
2.2.1b, przeprowadzono syntez¢ nanoczastek Pt i Re metoda poliolowa. W tym celu
do20 ml roztworu nanoczastek SnO. dodano uprzednio rozpuszczone w glikolu
etylenowym prekursory Pt i Re (6 mg ReCls, 10 mg H2PtCle). Przy uzyciu 0,5 M
roztworu NaOH podniesiono pH roztworu do okoto 11. Nastepnie chcac zapewnié
catkowitg redukcj¢ chlorku renu przeprowadzono synteze w warunkach opisanych
w punkcie 2.2.1a, a mianowicie trzymano roztwor pod chlodnica zwrotng kolejno
w temperaturze 160°C przez 90 minut, w temperaturze 180°C przez 60 minut

| ostatecznie w temperaturze wrzenia (196 °C) przez trzy godziny. Reakcje w celu
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zminimalizowania warunkéw utleniajacych prowadzono w atmosferze argonu (I metoda
syntezy).

2) Po pomys$lnym utworzeniu podwojnej kombinacji nanoczgstek Re/SnO2 (opisanej
w punkcie 2.2.1h) zmierzono ponownie potencjat zeta w funkcji pH, a nast¢pnie dodano
kroplami zawiesing nanoczastek Pt. Przed dodaniem nanoczastki Pt zostaty kilkukrotnie
przeplukane w etanolu az do osiagniecia pH kwasowego (okoto 4), ktére zgodnie
z wynikami powinno zapewni¢ pozadany efekt polgczenia (przeciwne potencjaly zeta
nanoczastek Pt i Re/SnO2). Obydwa roztwory wczesniej sonikowano, aby zmniejszy¢
ryzyko wystapienia aglomeratow. Powstala w ten sposob mieszaning nanoczastek

mieszano przez noc (I metoda syntezy).

2.2.2 Aktywacja wegla

Materialy weglowe, na ktére nanoszone s3 nanoczastki, rowniez maja kluczowy
wplyw na aktywno$¢ katalizatora. Generalnie sg czg¢sto uzywane jako nos$niki, poniewaz
zapewniaja dobra przewodno$¢ elektryczng, charakteryzuja si¢ wysoka porowatoscia i oferuja
duza powierzchni¢ wiasciwa, co pozwala na réwnomierne roztozenie i zakotwiczenie
nanoczastek metali czy tlenkow metali. Dodatkowo charakteryzuja si¢ odpornosciag zardowno
na $rodowisko kwasowe jak i zasadowe [75-78]. Powierzchnia wiasciwa wegla aktywnego
Vulcan XC-72R uzytego do badan wynosi okoto 240 m?/g. Obecnie, zgodnie z doniesieniami
literaturowymi uwaza si¢, ze materialy weglowe (ang. carbon blacks) sg wcigz najlepszymi
nosnikami pod wzgledem dyspersji nanoczastek katalizatorow platynowych [76].
Przygotowanie powierzchni wegla jest istotnym aspektem, ktory nalezy uwzgledni¢ przy
projektowaniu wysoce aktywnych katalizatorow. Wykazano bowiem, ze obecnos¢
utlenionych grup na powierzchni wegla poprawia aktywno$¢ katalityczng w kierunku reakcji
EOR i sprzyja zakotwiczeniu nanoczastek na nosniku weglowym [79-81]. W niniejszej pracy
funkcjonalizacje  wegla  Vulcan  XC-72R  przeprowadzono  uzywajac  kwasu
azotowego V (HNOgz). Na poczatku, w celu utworzenia grup funkcyjnych na powierzchni
wegla, proszek zanurzono w 0,7 M wodnym roztworze kwasu HNOs przez 30 minut
W temperaturze pokojowej. Po tym etapie wegiel odptukano woda destylowang do pH
neutralnego, a nastgpnie suszono przez 10 h w temperaturze 100°C. Ostatecznie aktywowany
wegiel z utworzonymi na powierzchni grupami funkcyjnymi, po naturalnym ochtodzeniu
do temperatury pokojowej zostal uzyty jako nosnik dla zsyntetyzowanych metalicznych

I tlenkowych nanoczastek.
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2.2.3 Przygotowanie probek do badan wlasciwosci elektrochemicznych

Otrzymane nanoczgstki SnO2, Pt i Re odwirowano, a nastgpnie przemyto etanolem
i wodg destylowang w celu pozbycia si¢ pozostato$ci po syntezie. Nastepnie rozproszono
je w etanolu i sonikowano przez 30 minut. Réwnocze$nie sonikowano zawieszone w etanolu
obliczone ilosci wegla aktywnego Vulcan XC-72R. Nanoczastki oraz ich odpowiednie
kombinacje (Pt/Re, Pt/SnO oraz Pt/Re/SnQO>) zostaty naniesione na nosnik weglowy poprzez
stopniowe wkraplanie ich mieszanin do zawiesiny wegla. Potagczone roztwory mieszano przez
kolejne 12 h na mieszadle magnetycznym, a nast¢pnie odwirowano i przemyto etanolem oraz
woda destylowang. Otrzymang czarng mieszaning suszono w 80°C przez 10 h, a nastgpnie
w 200°C przez 1 h. Temperatura 200°C jest niezbedna do usunigcia pozostatosci glikolu.
Zgodnie z literaturg, w tych warunkach réwniez, jezeli w nanoczastkach wystepowalaby
czysta Sn, zostanie ona utleniona do SnO> [17]. Otrzymano w ten sposob cztery katalizatory:
Pt/C, Pt-Re/C, Pt-SnO./C oraz Pt-Re-SnO./C. Wszystkie zostaly przygotowane na weglu
z takg samg 20% wagowa zawarto$cig platyny (ang. platinum metal loading).

W kolejnym etapie przygotowano roztwor zawierajacy 3 ml ultraczystej H2O, 1 mi
alkoholu izopropylowego i 20 pl Nafionu. Nastepnie pobrano 500 pl tego roztworu i dodano
do 2 mg wysuszonego Kkatalizatora. Roztwor katalizatora w Nafionie sonikowano przez
30 minut, a nastgpie 10 pl naniesiono na wczesniej wypolerowang i oczyszczong elektrode
z wegla szklistego (ang. glassy carbon electrode - GCE). Po tym jak rozpuszczalnik
wyparowal w sposob naturalny, otrzymano elektrode robocza pokryta jednorodng warstwa

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

2.3 Metody badawcze

W niniejszym rozdziale przedstawiono metody badawcze wykorzystane do okreslenia
struktury, morfologii, sktadu chemicznego oraz wybranych wtasciwosci elektrochemicznych

otrzymanych nanokatalizatorow.

2.3.1 Metody spektroskopowe
2.3.1.1 Spektroskopia oscylacyjna w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR)

Widma oscylacyjne probek otrzymano z wykorzystaniem dwoch spektrometrow.
Pomiary dla nanoczastek SnO2 zostaly wykonane na spektrometrze Vertex 70 firmy Bruker
w Centrum Innowacji i Transferu Wiedzy Techniczno-Przyrodniczej Uniwersytetu
Rzeszowskiego. Technikg pomiarowag byla metoda ostabionego catkowitego odbicia

(ang. Attenuated Total Reflectance- ATR). Sercem przystawki ATR byl krysztal diamentu,
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ktéry umozliwiat rejestracje widm w catym zakresie $redniej podczerwieni (400 — 4000 cm'2).
W kazdym pomiarze wykonano 64 skany probki z rozdzielczoécig spektralng 2 cm™.
W zwiazku z tym, ze mierzone nanoczastki SnO2 znajdowaty si¢ w ciektym stanie skupienia,
przed pomiarem kazdej z probek, wykonano pomiar widma tla jakim byta ciecz, w ktorej
zawieszone byty nanoczastki (woda lub glikol etylenowy). Ponadto, przed kazdym pomiarem
krysztat przystawki ATR byt dokladnie oczyszczany etanolem.

Natomiast widma trojsktadnikowych Kkatalizatorow Pt/Re/SnO2/C  wykonano
za pomoca spektrometru EXCALIBUR FTS-3000 mieszczacego si¢ w Instytucie FizykKi
Jadrowej PAN w Krakowie. Ze wzgledu na niewielkg ilos¢ materiatu, probki w stanie stalym
zostaly zmieszane z wczesniej rozdrobnionym bromkiem potasu (KBr), a nastepnie,
wykorzystujac prase hydrauliczng, zostaly uformowane w ksztalt pastylek. Pastylki
te umieszczone zostaly pomiedzy okienka KRS-5, a nastepnie zmierzone z rozdzielczoscig
spektralng 4 cm™. Liczba skanow przypadajaca na kazdy pomiar wynosita 64.

Wszystkie otrzymane widma oscylacyjne analizowano w programie OPUS 7.0
(Bruker Optik GmbH 2011). Wykonano korekcj¢ linii bazowej, wygtadzenie widm, gdzie
liczba wygtadzanych punktéw wynosita 9 w przypadku widm nanoczastek SnO: oraz
5w przypadku widm trojsktadnikowych katalizatoréw Pt/Re/SnO,. Ponadto, aby moc
porownywa¢ zmiany ilo$ciowe poszczegdlnych grup funkcyjnych pomigdzy badanymi

probkami, wykonano normalizacje wektorowa®.

2.3.1.2 Spektroskopia Ramana

Pomiaréw nanoczastek SnOz otrzymanych trzema rdéznymi metodami syntezy
dokonano z uzyciem spektroskopu SmartRaman DXR firmy Thermo Scientific znajdujacego
si¢ w Centrum Dydaktyczno-Naukowym Mikroelektroniki i Nanotechnologii Uniwersytetu
Rzeszowskiego. Badane probki zostalty umieszczone w dedykowanych do metody
probéwkach NMR Sampling Tubes firmy SpectroLab, a nastgpnie umieszczone w uchwycie
spektrometru Ramana. Parametry przy ktorych wykonywano pomiar widm ramanowskich
byly nastepujace:

e Dlugosc¢ fali lasera: 780 nm
e Moc lasera: 14 mW

e Zakres siatki dyfrakcyjnej: 0 cm™ — 3300 cm*

1'W normalizacji wektora obliczana jest przede wszystkim "norma" widma, ktora jest okreslona jako pierwiastek

kwadratowy sumy kwadratowych maksiméw absorbancji widma (norm = /s? + /s> + -+ ++/sZ . Ponadto,
kazda z maksiméw absorbancji odpowiadajaca danej wartosci liczby falowej jest podzielona przez "norme"
w celu uzyskania znormalizowanego widma.
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e Kaorekcja fluorescencji: obecna
e Apertura: szczelina 25 um
e Ogniskowanie:
— Gora dot: 220
— Boki: 160
— Potozenie: 2405 do 2450
Otrzymane widma zanalizowano wykorzystujac program OPUS 7.0 (Bruker Optik
GmbH 2011). Wykonano korekcje linii bazowej oraz wygladzenie widma, gdzie liczba

wygtadzanych punktow wynosita 5.

2.3.1.3 Spektroskopia UV-Vis

Pomiar widm elektronowych zsyntetyzowanych nanoczastek SnO2 wykonano przy
uzyciu spektrometru Evolution 3000 firmy Thermo Scientific mieszczacego si¢ w Centrum
Dydaktyczno-Naukowym Mikroelektroniki i Nanotechnologii Uniwersytetu Rzeszowskiego.
Szybko$¢ skanowania zastosowana podczas pomiaru wynosita 240 nm/min. Prébki mierzono

z rozdzielczos$cia 2 nm, w zakresie fal o dtugosciach od 0 nm do 700 nm.

2.3.1.4 Spektroskopia korelacji fotonow (PCS) DLS

Badania metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta (ang. dynamic light scattering —
DLS) inaczej okreslanej jako spektroskopia korelacji fotonéw (ang. photon correlation
spectroscopy — PCS) przeprowadzono w Instytucie Katalizy i Fizykochemii Powierzchni
im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk w Krakowie. Do badan wykorzystano analizator
Zetasizer Nano ZS firmy Malvern (Rys. 6a), na ktorym przeprowadzono analiz¢ wielkos$ci
czastek 0 rozmiarach nanometrycznych oraz wykonano pomiary potencjatu
elektrokinetycznego (. Urzadzenie wykorzystuje 4-mW He-Ne laser o dtugosci fali 633 nm.
W celu przygotowania probek do pomiaru rozmiaru, pobrano okoto 2 ml roztworu badanych
nanoczastek oraz poddano je stabilizacji w tazni ultradzwickowej w czasie 10 minut.
Nastepnie tak przygotowang probke umieszczono w kuwecie pomiarowej i poddano analizie
polegajacej na naswietleniu jej wiazka lasera, a nastgpnie na kilkukrotnym pomiarze
intensywnosci §wiatla rozproszonego przez czastki obecne w naswietlanej probcee.

Rozktad potencjatu zeta w funkcji pH wszystkich rodzajoéw nanoczastek okreslono
metoda mikroelektroforetyczng za pomoca tego samego analizatora. W pomiarach potencjatu

zeta wykorzystano model Smoluchowskiego. Kazda warto$¢ zostata wyliczona jako srednia
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z trzech kolejnych serii na ktére sktadato si¢ 20 pomiaréw. Wszystkie doswiadczenia

przeprowadzono w temperaturze 25°C.

LASER

TEUMIK

CELA POMIAROWA

Rys. 6 a) Aparat Zetasizer Nano ZS do pomiaru wielkoSci czgstek; b) zasada dziatania spektrometru

DLS na podstawie [68,69].

Metoda dynamicznego rozpraszania $wiatla (DLS) jest szeroko stosowana
do okreslania $rednicy hydrodynamicznej nanoczgstek rozproszonych w cieczy. Polega ona
na analizie nate¢zenia fluktuacji rozpraszanego $wiatla laserowego jakim o$wietlane sg czastki.
W praktyce czastki zawieszone w cieczy sag w ciggltym ruchu na skutek ruchow Browna,
powstajacych w wyniku przypadkowych zderzen z czasteczkami otaczajacej je cieczy. Istotng
dla metody DLS cechg ruchow Browna jest to, ze mate czastki poruszajg si¢ szybciej, a duze
wolniej. Zalezno§¢ miedzy wielkoscia czastki i jej predkoscia na skutek ruchow Browna

okreslona jest rownaniem Stokesa-Einsteina [68,69]:

D kT kT 12
H_f_3m7D (12)

gdzie: Dn - $rednica hydrodynamiczna, k - stata Boltzmanna, f - wspotczynnik tarcia czastek,

1N - lepkos¢ rozcienczalnika, T - temperatura bezwzgledna [K], a D — wspdiczynnik dyfuzji.

Pomimo, ze podstawowym rozktadem wielkos$ci czastek wygenerowanym przez
technike DLS jest rozktad po nat¢zeniu S$wiatla, przy uzyciu teorii Mie [68] mozna
przeksztalci¢ go na rozklad po objetosci czastek. W spektroskopii DLS mierzy si¢ natezenie
$wiatla rozpraszanego prawie pod katem 180° (Rys. 6 b). Jest to rozpraszanie wsteczne, ktore

dziata w oparciu o technik¢ nieinwazyjnego wstecznego pomiaru intensywno$ci Swiatta
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rozproszonego (ang. non-invasive back scatter - NIBS). Dzigki zastosowaniu rozpraszania
wstecznego, padajaca wigzka $wiatla nie musi przechodzi¢ przez calg probke, co eliminuje
efekt tzw. wielokrotnego rozpraszania, w ktorym §wiatlo rozproszone przez jedng czastke jest
ponownie rozpraszane przez inne. Dodatkowo taka konfiguracja zapewnia najwyzszg czutosc,
umozliwia pomiar probek 0 wigkszych stezeniach oraz znaczaco redukuje efekt rozpraszania
od czastek ,,zanieczyszczen”, ktore zazwyczaj rozpraszaja do przodu ze wzglgdu na duzo
wieksze rozmiary.

Za pomocg spektrometru DLS mozliwy jest roéwniez pomiar potencjatu
elektrokinetycznego, tzw. potencjatu zeta (). Potencjal zeta jest to potencjatl, ktory powstaje
na granicy zwanej plaszczyzng poslizgu. Warstwa cieczy otaczajaca czastke sktada sie
z dwoch czegsci (Rys. 7). W warstwie wewnetrznej tzw. warstwie Sterna jony sg Scisle
zwigzane z czastka, natomiast zewnetrzng warstwe dyfuzyjng tworza jony stabiej zwigzane.
W obszarze warstwy dyfuzyjnej istnieje hipotetyczna granica, wewnatrz ktorej jony i czastka
tworzg stabilng cato$¢. Podczas ruchu czastki, jony w obrebie tej granicy, zwanej plaszczyzna
poslizgu (lub powierzchnig hydrodynamicznego $cinania), poruszajg si¢ wraz z nig, natomiast

jony spoza granicy juz nie. Potencjat dla tej granicy okreslany jest potencjatem zeta.

+ Podwdjna warstwa elektryczna
e

Potencjat powierzchni

Potencjat Sterna
Potencjat Zeta

Odlegtosc od powierzchﬁ czastki

Rys. 7 Rozmieszczenie jonow w podwojnej warstwie elektrycznej otaczajgcej nanoczastke
W roztworze oraz przedstawienie plaszczyzn wystepujacych w roztworze, istotnych w pomiarach

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

Wyznaczenie potencjalu zeta jest mozliwe poprzez pomiar predkosci czastek w polu
elektrycznym z zastosowaniem efektu Dopplera (ang. Laser Doppler Velocimetry - LDV)

w specjalnych kuwetach z zainstalowanymi elektrodami (Rys. 8 a). Po przylozeniu napigcia,
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czastki poruszaja si¢ w strone elektrody o przeciwnym tadunku, a ich predkos$¢ mierzona jest
| wyrazana w jednostkach natezenia pola elektrycznego jako ich ruchliwos¢. Schemat
pomiaru ruchliwos$ci elektroforetycznej zaprezentowano na Rys. 8 b. Znajac predkos¢ czastki
w polu elektrycznym, czyli jej ruchliwos¢ elektroforetyczng, mozna wyznaczy¢ potencjat zeta

przy uzyciu robwnania Henry’ego [68]:

u. = 28 (Ka)

F= "5 (13)

gdzie: { — potencjal zeta, Ug — ruchliwos¢ elektroforetyczna, ¢ — stata dielektryczna,
n — lepkos¢ rozpuszczalnika, f(Ko) — funkcja Henry’ego. Funkcja Henry’ego przyjmuje dwie
wartosci f(Ka) = 1,5 lub f(Ka) = 1,0, w zaleznos$ci od tego czy stosowane jest przyblizenie
Smoluchowskiego czy przyblizenie Huckel’a.
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Rys. 8 a) U-ksztaltna celka kapilarna (DTS1060) do pomiaru potencjatu zeta; b) schemat pomiaru
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ruchliwosci elektroforetycznej na podstawie [68,69].

2.3.1.5 Spektroskopia fotoelektronéw w zakresie promieniowania X (XPS)

Badania metodg spektroskopii fotoelektronow wzbudzonych promieniowaniem
rentgenowskim (ang. XPS — X-ray photoelectron spectroscopy) przeprowadzono w Instytucie
Katalizy i Fizykochemii Powierzchni im. Jerzego Habera Polskiej Akademii Nauk
w Krakowie. Do analizy prébek uzyto spektrometru fotoelektronow (ESCA/XPS)
z analizatorem potsferycznym EA15 (PREVAC). Zrédlem promieniowania Al Ka
(1486,6 ¢V) byla lampa RS 40B1 (PREVAC) o mocy 180 W. Energetyczna zdolno$¢

rozdzielcza spektrometru dla linii Ag 3ds wynosita 1,0 eV (dla energii przejécia analizatora
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rownej 100 eV). Spektrometr zostat skalibrowany zgodnie z normg ISO 15472:2010. Poziom
prézni podczas pomiaru widm wynosit okoto 1-10° mbar.

Probki proszkowe zostaly wcisniete w blach¢ indowa, umieszczone na dedykowanym
uchwycie, odpompowane do prézni wstepnej 1 wprowadzone do UHV. Powierzchnia analizy
wynosita 3 mm?. Na probce wykonano pomiary widma zbiorczego z krokiem probkowania
0,25 eV. Krok probkowania widma szczegoétowego w waskim zakresie wynosit 0,05 eV.
Widma zostaly opracowane za pomocg programu CasaXPS 2.3.15. Skala energii wigzania
elektronow (BE) zostata skalibrowana na maksimum wzbudzenia Si 2pz» 0 BE = 103,5 eV,
czyli na sygnal od krystalicznej krzemionki przyjetej jako wewnetrzy wzorzec uktadu. Tto
widm zostalo przyblizone za pomoca algorytmu Shirley’a, a linie widm dopasowane
za pomocg funkcji Voigt’a (ztozenie funkcji Gaussa z funkcja Lorentza odpowiednio 70:30).
Analiz¢ widm wykonano za pomoca programu QUASES-IMFP-TPP2M Ver 2.2 zgodnie
z S. Tanuma, C. J. Powell, D. R. Penn, Surf. Interf. Anal. 21 (1993) 165. W procedurze
rozktadu otrzymanych widm przyjeto nastgpujace kryteria doboru parametréw: 1) najmniejsza
liczba sktadowych, 2) szeroko$¢ potdéwkowa piku oparta na warto§ciach mozliwych fizycznie
dla danych pierwiastkow, 3) rozdzielczo$¢ analizatora, 4) sktad chemiczny probek.

Przypisanie okreslonych stanéw chemicznych do otrzymanych sktadowych wykonano
w oparciu 0 baz¢ danych NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database [82] oraz
podrecznik Handbook of X-ray Photoelectron Spectroscopy [83].

2.3.1.6 Spektroskopia ICP-MS

Spektrometria mas sprzezona z plazma wzbudzanag indukcyjnie (ang. inductively
coupled plasma mass spectrometry - ICP-MS) charakteryzuje si¢ duza czutoscia,
selektywnoscia, niskg granicg oznaczalnos$ci oraz szybkos$cig oznaczen.

Pomiary ICP-MS zostaly przeprowadzone na kwadrupolowym spektrometrze mas
Z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej Perkin Elmer NexION 300D w Centrum Nauk
Biologiczno-Chemicznych Uniwersytetu Warszawskiego. Postuzyly one do przygotowania
katalizatorow platynowych z 20% zawartoscig platyny. Procedura przygotowania probek
do pomiaru przebiegata nastgpujaco: w pierwszym etapie probki poddano intensywnemu
mieszaniu i rozpraszaniu w ultradzwigkach przez 15 minut. Nastepnie pobrano 0,5 ml
zawiesiny i odparowano rozpuszczalnik w 50°C (okoto 2 h). Po tym kroku dodano 2 ml wody
krolewskiej 1 przez czas okoto 40 minut ogrzewano w temperaturze bliskiej wrzenia,
az do rozpuszczenia osadu. Ostatecznie odparowano roztwor do okoto 0,5 ml. Tak

przygotowane probki poddano pomiarom ICP-MS.
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2.3.2 Dyfrakcja rentgenowska XRD

Dyfraktometria rentgenowska jest nieniszczacg technikg pomiarowg umozliwiajgca
badanie struktury krystalicznej materiatlow za pomocg dyfrakcji promieniowania X. Zjawisko
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na strukturze krystalicznej zachodzi tylko wtedy,

gdy spelnione jest prawo Bragga [84,85]:

nl=2: dhkl - sinf (14)

gdzie: n — rzad ugigcia bedacy liczba catkowita, A — dtugos¢ fali padajacego promieniowania
rentgenowskiego, dnki— odlegto$¢ miedzyptaszczyznowa plaszczyzn  oznaczonych

wskaznikami Millera, 6 — kat dyfrakcji, zwany réwniez katem Bragga.

Wigzka dyfrakcyjna powstaje wtedy, gdy fale odbite od réwnolegltych ptaszczyzn
wzmacniajg si¢ (Rys. 9). Zgodnie z prawem Bragga wzmocnienie promieniowania ugietego
na kolejnych plaszczyznach nastgpi wtedy, gdy réznica drog optycznych bedzie réwna
catkowitej wielokrotnosci n dtugosci fali padajacej A. Odbicie Bragga moze zachodzi¢ jedynie
dla dtugosci fali A < 2d. Przy znanych odleglo$ciach miedzyptaszczyznowych i1 dlugosci fali
prawo Bragga okre$la kat, pod jakim musi pada¢ fala, aby nastgpila interferencja
konstruktywna (wzmocnienie). Oznacza to, ze promienie rentgenowskie padajace na krysztat
daja maksima promieniowania ugietego tylko pod pewnymi katami padania. Zatem, zjawisko
dyfrakcji rentgenowskiej ma charakter selektywny i nastepuje tylko wtedy, gdy wiazka
promieni pada na odpowiedni zestaw rownoleglych plaszczyzn sieciowych pod katem
Bragga, oznaczanym jako 0. Ze wzgledu na to, ze kat pod ktorym nastepuje wzmocnienie jest

rowny katowi padania promieniowania, zjawisko to czgsto bywa nazywane odbiciem.

Rys. 9 Geometria ugiecia padajacej wiazki promieniowania X na plaszczyznach sieciowych
0 odlegtosci d w krysztale. Kat padania 8 definiowany jest jako kat pomiedzy wiazka a ptaszczyzna
odbijajaca wigzke. Rysunek wykonany na podstawie [84].
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Pomiary XRD przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej zostaty wykonane
w Instytucie Fizyki Jadrowej im. Henryka Niewodniczanskiego Polskiej Akademii Nauk
na dyfraktometrze proszkowym X’Pert PRO firmy Panalytical wyposazonym w zrodto
monochromatycznego promieniowania rentgenowskiego CuKa (1,5404 A). Probki badano
w temperaturze pokojowej w zakresie katow 26 od 10 do 100°. W celu wykluczenia
jakichkolwiek dodatkowych linii dyfrakcyjnych, probki umieszczono na ptytce krzemowej
nie generujacej tta (ang. zero-background).

Rozmiar nanoczastek SnO2 obliczono na podstawie roéwnania Scherrera:

094-1
P B-cosb

(15)

gdzie: Dp — $redni rozmiar krystalitu (nm), 0,94 — stata Scherrera (K), B — szerokos¢
polowkowa analizowanego piku (rad), 6 — kat Bragga (rad) (kat pod ktérym obserwowany
jest przyjety do obliczen refleks), A — dlugos¢ fali stosowanego promieniowania
rentgenowskiego.

Otrzymane struktury krystaliczne zidentyfikowano na podstawie bazy danych JCPDS
(ang. Joint Committee on Powder Diffraction Standards). Refleksy widoczne na
dyfraktogramach nanoczastek platyny, pasuja do karty JCPDS nr 87-0646, ktora odpowiada
strukturze regularnej fcc z grupa przestrzenng Fm3m (nr 225). Natomiast refleksy widoczne
na dyfraktogramach nanoczastek renu, odpowiadajace strukturze heksagonalnej renu z grupa
przestrzenng P63/mmc (nr 194), pasuja do kart nr 02-1437 oraz 87-0599. Dodatkowo na
widmie zidentyfikowano roéwniez refleksy pochodzace od ReO: (karta nr 73-1562) oraz
Re2O7 (karta nr 71-2414). Z kolei nanoczastki tlenku cyny SnO: krystalizuja do struktury
tetragonalnej z grupy przestrzennej P4>/mnm (nr 136) (karta nr 72-1147).

2.3.3 Transmisyjna Mikroskopia Elektronowa

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) jest technikg uzywana do badania
morfologii materiatdbw, w tym nanomateriatow, ktora pozwala na bezposrednia obserwacje
ich struktury na poziomie atomowym. Uzyskiwany obraz powstaje w wyniku oddziatywania
emitowanej wigzki elektronow z badang probka. Zasada dziatania mikroskopu elektronowego
jest podobna do zasady dziatania mikroskopu $wietlnego w trybie przeswietlania probki, z tg
roéznica, ze probka o grubosci maksymalnie 100 nm, przeswietlana jest wigzka elektronow.

Elektrony charakteryzuja si¢ znacznie mniejsza dtugoscia fali, co pozwala na zwigkszenie
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zdolnosci rozdzielczej. Zgodnie ze wzorem Abby’ego dwa punkty moga by¢ rozrdznione

przez fale, jezeli nie lezg blizej niz w odlegloséci rownej [86]:

_ 0,611 _ 0,611
no-sina A

(16)

gdzie: A — dlugo$¢ fali, n — wspdtczynnik zatamania $wiatta w powietrzu badz cieczy
immersyjnej, o — polowa kata rozwarcia stozka §wiatla przechodzacego przez obiektyw,

A = n-sino — apertura numeryczna.

Zatem zastosowanie wigzki elektrondéw pozwala na zwigkszenie zdolnosci
rozdzielczej. W mikroskopie TEM Zrodlem elektrondéw jest katoda, ktora w wyniku emisji
polowej (ang. field emission gun - FEG) generuje elektrony. Wyemitowane elektrony
sa rozpedzane w wyniku przyciagania przez anod¢ (Rys. 10). Dhugos¢ fali elektrondéw
A uzalezniona jest od pedu, jaki osiggnag elektrony pomigdzy katoda a anoda i zgodnie

z rownaniem de Broglie'a wynosi ona [86,87]:
A= _h (17)
p

gdzie: h — stata Plancka, m — masa elektronu, v — predkos$¢ elektronu, p = mv — ped elektronu.
Réznica potencjatow miedzy katoda i anoda okreslana jest napigciem przyspieszajacym.
Po uwzglednieniu zaleznosci pedu od napigcia przyspieszajacego wzor nr 17 przyjmuje
postac:

A= L (18)

V2m-e U

gdzie: e — tadunek elektronu, U — napiecie przyspieszajace.
Przy duzych napieciach przyspieszajacych istotne jest uwzglednienie poprawki
relatywistycznej:

h
A= (19)

e-U
J2m0€U<1+W)

gdzie: mo — spoczynkowa masa elektronu, ¢ — predkosc¢ §wiatla. Po wprowadzeniu liczbowych

wartosci mo, €, i C otrzymujemy:
. 1.226
JU (1+0.9788 - 10-5U)

[nm] (20)

39



Wyznaczone z powyzszego wzoru wartosci dlugosci fali dla napie¢ przyspieszajacych:
100, 200 i 300 kV, wynosza odpowiednio: 3,7; 2,51 1,97 pm [86]. Dlatego tez im wigksze
napigcie przyspieszajace, tym mniejsza diugos¢ fali 1 lepsza rozdzielczo$¢ uzyskiwana
w mikroskopie. Wyemitowany przez katode i1 przyspieszony strumien elektrondw jest
nastepnie skupiany w wigzke przez soczewki elektromagnetyczne (soczewki kondensora)
I przestony. Dzigki temu mozliwa jest kontrola wielkosci o$wietlanego obszaru oraz zmiana
biegu elektronow. Czgs¢ elektronow przechodzi przez badany material, a nast¢gpnie skupiana
jest przez uktad trzech soczewek: obiektywowa, posrednig i projekcyjng. W dalszej kolejnosci
elektrony przechodza przez przestong i trafiajg na ekran fluoroscencyjny. Pomiar odbywa si¢
w wysokiej prézni, co jest koniecznym warunkiem powstania stabilnej wigzki elektronow.
Na Rys. 10 przedstawiono schemat budowy mikroskopu TEM.

dziato elektronowe

{
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przestona obiektywowa
uchwyt z probka [t

,{
=
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system rejestracji

obrazu
|—]

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

Dodatkowo wiele mikroskopow taczy w sobie zaré6wno tryby pracy TEM jak
I skaningowo - transmisyjny czyli STEM. W trybie STEM wiazka elektrondw jest skupiana
do malego punktu, ktory skanuje calg probke. Dzieki zastosowaniu detektora potozonego
osiowo, ktory rejestruje elektrony odbite pod niewielkim katem powstaje obraz w jasnym
polu. Elektrony ulegajace dyfrakcji pod duzymi katami zbierane sa przez wysokokatowy,
pierscieniowy detektor ciemnego pola (ang. high angle annular dark field - HAADF).
Obrazowanie w ciemnym polu wykorzystuje rozpraszanie niekoherentne [89]. Obraz
uzyskany przy pomocy detektora HAADF zawiera informacj¢ chemiczng tzn. intensywno$¢
takich obrazow jest w duzym przyblizeniu proporcjonalna do kwadratu liczby atomowej

Z [89]. Oznacza to, ze im wyzsza liczba atomowa, tym jasniejszy obszar sktadajacy si¢ z tego

40



pierwiastka. Efekt ten jest nazywany kontrastem Z [87,89,90]. Zaleta tego trybu obrazowania
jest mozliwo$¢ wizualnego odroznienia chemicznie roznych obiektéw obecnych
W analizowanej probce.

Obrazy umieszczone w rozprawie doktorskiej zostalty uzyskane za pomoca
transmisyjnego mikroskopu elektronowego S/TEM TITAN 80-300 firmy FEI wyposazonego
w system skanowania STEM, detektory skaningowo-transmisyjne BF (ang. bright field),
DF (ang. dark field) i HAADF, korektor aberracji sferycznej kondensora Cs, filtr energii
elektronow, dzialo elektronowe o duzej jasnosci X-FEG oraz spektrometr dyspersji energii
EDS, =znajdujacego si¢ W Instytucie Materialow Inzynierskich i Biomedycznych
na Politechnice Slaskiej w Gliwicach. Natomiast rozktady stezenia pierwiastkow w postaci
tzw. map EDX zostaty wykonane w Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych Uniwersytetu
Warszawskiego na transmisyjnym mikroskopie elektronowym TALOS F200X firmy FEI.
Probki do analizy STEM otrzymano przez naniesienie kilku kropli zawiesiny
zdyspergowanych nanoczastek na pokryta weglowa blonkg miedziang siatke (AGS160-3)
i odparowanie nadmiaru rozpuszczalnika w temperaturze pokojowej. Dla kazdej probki
analizowane byly nanoczastki pochodzace z r6znych czesci siatki TEM.

Zdjecia w trybie klasycznym oraz wysokorozdzielcze HR-STEM wykonane przy
uzyciu detektora HAADF pozwolity na zbadanie wlasciwosci morfologicznych
| strukturalnych syntetyzowanych nanoczastek. Dodatkowo obrazy HR-STEM zostaty
wykorzystane do wyznaczenia rozktadu wielkosci poszczegélnych nanoczastek, pozwolity
na obserwacj¢ ich ksztattu oraz okreslenie, czy wystepuje fizyczny kontakt pomiedzy
nanoczastkami Pt, Re i SnO2 w przypadku dwu- i trojsktadnikowych potaczen migdzy nimi.
Dla kazdej z badanych prébek zmierzono S$rednice okoto 200 czastek znajdujacych sie
w réznych obszarach siatki TEM.

Dodatkowo przeprowadzono pomiar dyfrakcji elektrondw wybranego obszaru probki
(ang. selected area electron diffraction - SAED) oraz analize¢ sktadu pierwiastkowego poprzez
pomiar promieniowania rentgenowskiego (detektor EDS).

2.3.3.1 Dyfrakcja elektronowa (SAED)

Obrazy dyfrakcyjne zostaly uzyskane w trybie klasycznym TEM. Metoda ta pozwala
na uzyskanie obrazu z bardzo matego obszaru, dlatego czgsto jest okreslana dyfrakcja
selektywng SAED [86]. W wyniku oddzialywania wigzki elektronow z badang probka czesé
wigzki ulega zjawisku dyfrakcji i tworzone sg wigzki ugicte. Glowna cze¢$¢ wiazki przechodzi

przez probke bez ugigcia. W efekcie powstata dyfrakcja pozwala na otrzymanie obrazu
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dyfrakcyjnego w postaci wspotsrodkowych pierscieni o promieniu r (odleglo$¢ refleksu
od plamki centralnej). Na Rys. 11 przedstawiono schemat powstawania obrazu
dyfrakcyjnego.

Padajaca wigzka

|) Cienka prébka
|

26
Ugieta wigzka

Pierscien
dyfrakcyjny

Obraz

Refleks e /| dyfrakeyjny

Rys. 11 Schemat powstawania obrazu dyfrakcyjnego przedstawiony geometrycznie, pokazujacy

zalezno$¢ pomig¢dzy wigzka padajaca, przechodzaca i ugietg [91].
Bazujac na Rys. 11 mozna wyznaczy¢ nastgpujaca zaleznos¢:

£g26 = % 1)
gdzie 0 — kat ugiecia wigzki elektronéw, r — odleglos¢ refleksu od plamki centralnej,
a L — dlugos¢ kamery.

Poniewaz katy ugigcia w przypadku dyfrakcji elektronowej sa bardzo mate,
w rownaniu Bragga (nr 14) przyjmuje si¢, ze tg 20 = 2sin i dla n = 1 powyzszy wzor

po przeksztatceniach przyjmuje posta¢ [86,91]:
rd=L1=C (22)

Na jego podstawie mozemy wyznaczy¢ wartos¢ r. Wartos¢ C = AL jest nazywana statg
dyfrakcyjna mikroskopu. Efektywna dtugos¢ kamery zalezy od wybranej dtugosci kamery
przy dyfrakcji, natomiast dlugos¢ fali elektrondw od napigcia przyspieszajacego [91].
Potaczenie badan mikroskopowych z informacja krystalograficzna, jaka niosg obrazy
dyfrakcyjne, pozwolito na poszerzenie wiedzy na temat struktury badanych materiatow.
Otrzymane w pracy struktury krystaliczne zidentyfikowano na podstawie bazy danych
JCPDS. Refleksy widoczne na obrazach dyfrakcyjnych nanoczastek platyny, pasujg do karty
JCPDS nr 01-1190, ktora odpowiada strukturze regularnej fcc. Natomiast refleksy widoczne

na dyfraktogramach nanoczastek tlenku cyny SnO2 odpowiadajace strukturze tetragonalne;j
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pasuja do karty nr 72-1147. Z kolei, zgodnie z danymi zanalizowanymi na podstawie
otrzymanych obrazéw dyfrakcyjnych, nanoczastki renu krystalizuja do struktury
heksagonalnej (karty nr 01-1231 oraz 02-1437).

2.3.3.2 Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX)

Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (ang. energy
dispersive X-ray spectrometry - EDS lub energy dispersive X-ray analysis - EDX) jest
technikg uzywang do analizy chemicznej probki. Opiera si¢ ona na analizie promieniowania
rentgenowskiego wzbudzonego w probce poprzez padajaca na nig wigzke elektronow
wytworzonych w mikroskopie [92]. Wysokoenergetyczna wiazka wybija elektrony
z wewnetrzne] powtoki atomow probki, a powstate wolne miejsce zajmowane jest przez
elektron z powloki o wyzszej energii. Roznica energii elektronéw migdzy tymi dwoma
poziomami powoduje powstanie charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego [86].
Poniewaz energia pozioméw energetycznych elektronow w atomach jest rozna
I charakterystyczna dla danego pierwiastka, mozliwa jest analiza sktadu chemicznego probki.
Wszystkie informacje otrzymane przez spektrometr s3g nastgpnie przetwarzane
| przeksztalcane w widmo energii kwantow promieniowania X (liczba zliczenh w funkcji
zakresu energii mierzonej w eV).

Spektroskopia EDS zostata wykorzystana do potwierdzenia obecnosci oczekiwanych
nanoczastek oraz okreSlenia skladu chemicznego otrzymanych dwu (Pt/SnO2/C oraz
Re/SnO./C) i trojsktadnikowych katalizatorow (Pt/Re/SnO2/C). Widma EDS zostaty
wykonane na transmisyjnym mikroskopie elektronowym S/TEM TITAN 80-300 FEI
wyposazonym w polowe dziato elektronowe FEG pozwalajagcym na prowadzenie obserwacji
przy napieciu przyspieszajagcym 300 kV 1 zewnetrzny analizator EDAX, natomiast mapy
rozktadu EDS zostaly wykonane na transmisyjnym mikroskopie elektronowym TALOS
F200X FEI rowniez wyposazonym w polowe dziato elektronowe FEG, ale pracujacym przy
napigciu przyspieszajacym 200 kV wyposazonym w system 4 detektorow wbudowanych
w kolumne mikroskopu tzw. SUPER EDS. Na podstawie uzyskanych danych wyznaczono

stosunki atomowe pomig¢dzy poszczegolnymi pierwiastkami.

2.3.4 Metody elektrochemiczne

Otrzymane potaczenia nanoczastek, a w szczego6lnosci uktad tréjsktadnikowy, wydajg
si¢ by¢ interesujace pod wzgledem zastosowan w ogniwach paliwowych zasilanych etanolem.

Dlatego tez przeprowadzono badania aplikacyjne otrzymanych nanostruktur pod wzgledem
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zastosowania ich w reakcji utleniania etanolu. W tym celu nanoczastki na nosniku weglowym
(preparatyka opisana w rozdziale 2.2.3) wykorzystano jako pracujaca elektrodg. Ponadto,
w celu okre§lenia wplywu sktadu otrzymanych potencjalnych katalizatoréw na ich
wlasciwo$ci  elektrochemiczne do badan wybrano kolejno Pt/C, Pt/Re/C, Pt/SnO2/C,
Pt/Re/SnO2/C oraz poréwnano je do komercyjnie dostepnego Kkatalizatora platynowego
(Pt TANAKA). Jako dwie glowne metody zastosowano cykliczng woltamperometri¢

I chronoamperometrie.

2.3.4.1 Cykliczna woltamperometria (CV)

Pomiary woltamperometryczne zostaly wykonane na potencjostacie BIO-LOGIC
SP-200 w klasycznym trojelektrodowym uktadzie z elektroda robocza (wskaznikowa),

elektroda odniesienia (referencyjng) i elektroda pomocniczg (przeciwelektroda) (Rys. 12).
2

Rys. 12 Schemat przedstawiajacy klasyczny zestaw pomiarowy stosowany do badan prowadzonych
przy uzyciu technik woltamperometrycznych: 1 — elektroda pracujaca, 2 — elektroda odniesienia,
3 — elektroda pomocnicza.

Elektrode odniesienia, wzgledem ktdrej mierzony jest potencjat elektrody pracujacej
stanowita elektroda chlorosrebrowa (Ag, AgCI|CI)) (Rys. 13a). Elektrode pomocniczg, ktora
przejmuje prad ptynacy przez elektrode pracujaca, zapewniajac stalg wartos¢ potencjatu
elektrody referencyjnej, stanowit drut wykonany z platyny (Rys. 13b). Elektrode robocza
otrzymano poprzez nakropienie 10 pl zawiesiny katalizatora tworzac jednorodng cienka
warstwe na powierzchni krazka weglowego (ang. glassy carbon electrode - GCE) (Rys. 13c).
Naniesiona warstwa materialu aktywnego zostala wysuszona naturalnie w temperaturze

pokojowej po odparowaniu rozpuszczalnika.
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Rys. 13 a) Elektroda chlorosrebrowa (Ag, AgCI|CIY), b) elektroda pomocnicza w postaci platynowego
drucika, c) elektroda robocza z wegla szklistego, po lewej powiekszenie krazka weglowego, na ktory

nanoszono otrzymang zawiesing katalizatora (ang. ink).

Woltamperometria cykliczna jest najczesciej stosowang technikg pradowa. W trakcie
pomiaru do elektrody pracujacej jest przykladany liniowo zmieniajacy sie potencjat
od warto$ci E1 do warto$ci Eo, a nastepnie od wartosci E2 do wartosci E1 ze stalg szybkoscia.
Mozna wigc wyrdzni¢ przebieg pierwotny i powrotny. Natezenie pradu plynacego przez
elektrode robocza o statej powierzchni zalezy od potencjatu tej elektrody w czasie. Krzywa
otrzymana w czasie pomiaru 1 opisujaca zalezno$¢ prad — potencjat nazywana jest krzywa

woltamperometryczng. Na Rys. 14 przedstawiony zostat przebieg zmian potencjalu w czasie.

Zawracania

Potencjat

pierwotny

Czas

Rys. 14 Przebieg zmian potencjatu przyktadanego do elektrody w woltamperometrii cyklicznej [93].

Woltamperometria cykliczna byla wykonywana w zakresie potencjalow od -240 mV
do 800 mV z szybkos$cig skanowania rowng 50 mV/s. Wszystkie potencjaty podane w pracy
zostaly przedstawione w odniesieniu do potencjalu odwracalnej elektrody wodorowe;j
(ang. reversible hydrogen electrode - RHE). Pomiary CV przeprowadzono w 0,1 M roztworze
kwasu nadchlorowego (HCIO4) (w dalszej czeSci pracy okreslane jako krzywe CV) lub
w 0,1 M HCIO4 z dodatkiem 0,5 M etanolu (C2HsOH) (w dalszej czgséci pracy okreslane jako

krzywe EOR). Przed pomiarem przez roztwor elektrolitu w celu jego odtlenowania przez czas
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30 minut przepuszczano argon. Delikatny strumien argonu pozostawiono réwniez nad
roztworem podczas wszystkich pomiarow. Na Rys. 15 przedstawiono przebieg krzywej

woltamperometrycznej charakterystyczny dla katalizatorow zawierajacych w swoim sktadzie

platyne.
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Rys. 15 Przyktadowy cykliczny woltamperogram dla katalizatorow zawierajacych Pt, na podstawie

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

Wszystkie otrzymane w pracy krzywe charakteryzowaty si¢ obecno$cig regionu
desorpcji 1 adsorpcji wodoru w zakresie napie¢ od 0 do ~ 0,3 V typowym dla katalizatorow
zawierajagcych w swoim skladzie platyne [30,44,94-96]. Na podstawie otrzymanych
krzywych CV przez scatkowanie powierzchni pod pikiem desorpcji wodoru [97] wyliczono
powierzchni¢ aktywng elektrochemicznie (ang. electrochemical active surface area - ECSA).

Zgodnie z ponizszym rownaniem ECSA wynosi [98-100]:

Qu[uC]

ECSAp; [cm?] =
cm

(23)

gdzie Q to tadunek desorpcji CO wyrazony w mikrokulombach (uC), ktory otrzymujemy
dzielgc warto$¢ catki wyliczong z krzywej CV obszaru desorpcji przez szybkos¢ skanowania.
Wktad od podwdjnej warstwy elektrycznej zostal usunigty poprzez wezesniejsze odjecie pola
powierzchni pod podwodjng warstwg od pola powierzchni obszaru desorpcji. Zgodnie
z literaturg [94,99,101] warto$¢ 210 [uC/cm?] jest stala i zwiazana z adsorpcja monowarstwy
wodoru na platynie. Okresla ona fadunek elektryczny wymagany do utlenienia monowarstwy
CO zaadsorbowanej na katalizatorze. Wyliczona w ten sposob aktywna elektrochemicznie

powierzchnia pozwolita na wyliczenie aktywnosci wlasciwej (ang. specific surface area -
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SSA), gdzie uwzgledniona zostata ilo$¢ Pt [mg] obecna na powierzchni (0,196 cm?) elektrody

roboczej:

(24)

cm? ECSAp, [cm?
o ] B

mgpy mgpy

Warto$ci pradow zostaty znormalizowane przez uwzglednienie wartosci ECSA
wyliczonych na podstawie krzywych CV oraz zawartosci platyny [mg]. Powierzchnia platyny
na elektrodzie roboczej wynosita 40 pug/cm? (ang. platinum loading).

Cykliczna woltamperometria poza umozliwieniem obliczenia elektrochemicznie
aktywnej powierzchni katalizatora pozwala roéwniez na wyznaczenie warto§ci potencjatu
poczatkowego dla danej reakcji elektrochemicznej [102]. Na podstawie krzywych EOR
Wwyznaczono poczatkowe wartosci potencjatlow (ang. onset potential), przy ktorych nastgpuje
wzrost wartosci gestosci pradu wskazujacy na rozpoczgcie reakcji utleniania etanolu. Takie
same testy elektrochemiczne zostaly przeprowadzone dla komercyjnie dostgpnego 48%
katalizatora platynowego Pt TANAKA. Otrzymane wyniki stanowily referencje dla
katalizatorow syntetyzowanych w ramach pracy. Pomimo rdéznic w zawarto$ci platyny
w przypadku katalizatora komercyjnego (48%) oraz katalizatorOw otrzymanych w ramach
pracy (20%), dzigki znormalizowaniu wartosci ggstosci pradu przez uwzglednienie
zawarto$ci platyny w katalizatorze, mozliwe byto wiarygodne i jednoznaczne poréwnanie ich

aktywnosci w reakcji EOR.

2.3.4.2 Chronoamperometria (CA)

Pomiary chronoamperometryczne przeprowadzono przy statym napigciu (0,45 V vs.
RHE) przytozonym do elektrod zanurzonych w roztworze 0,1 M HCIO4 z dodatkiem 0,5 M
C2HsOH. Analogicznie jak w przypadku cyklicznej woltamperometrii, przed kazdym
pomiarem przez roztwor elektrolitu, w celu jego odtlenowania, przez czas 30 minut
przepuszczano argon, a podczas pomiaru pozostawiono delikatny strumien argonu nad
roztworem. Kazdy z pomiaréw CA trwat 30 minut. Do opracowania danych postuzono si¢

oprogramowaniem EC-lab® dostarczonym wraz z potencjostatem BIO-LOGIC SP-200.
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Rozdzial 3. Wyniki i dyskusja

W niniejszym rozdziale zawarto opis wynikow eksperymentow prowadzacych
do otrzymania trojsktadnikowego nanokatalizatora Pt/Re/SnO>/C. Scharakteryzowane w tej
czesci pracy uktady stanowig cz¢s¢ wybranych z posrod wszystkich otrzymanych w ramach
rozprawy doktorskiej. Rozdziat zostat podzielony na sze$¢ czesci. W pierwszej przedstawiono
wyniki prowadzace do otrzymania trdjsktadnikowego nanokatalizatora bezposrednio z trzech
prekursoréw jednocze$nie (3.1). Trzy kolejne podrozdzialy zawieraja opis procesu
optymalizacji poszczegdlnych nanoczastek wchodzacych w sklad nanokatalizatora
Pt/Re/SnO2/C, a mianowicie nanoczgstek SnO> (3.2), Pt (3.3) oraz Re (3.4). Nastepnie
w podrozdziale 3.5 pokazano, jak wykorzystujac oddzialywania mig¢dzyczasteczkowe
I potencjat elektrokinetyczny, mozna utworzy¢ podwdjne, a ostatecznie potrojne kombinacje
nanoczastek SnO, Pt oraz Re. Ponadto w ostatniej czeSci rozdzialu (podrozdziat 3.6)
zaprezentowano wyniki badan aplikacyjnych, majace na celu zweryfikowanie mozliwosci
zastosowania otrzymanego trdjsktadnikowego uktadu w ogniwach paliwowych zasilanych
etanolem.

Morfologi¢ otrzymanych struktur zobrazowano za pomocg transmisyjnego
mikroskopu elektronowego (TEM). Za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz
dyfrakcji elektronowej z wybranego obszaru probki (SAED) okreslona zostala struktura
krystalograficzna. Dodatkowo do okreslenia sktadu pierwiastkowego i potwierdzenia
potaczen pomigdzy wybranymi kombinacjami nanoczastek wykorzystana zostata
spektroskopia rozpraszania energii promieniowania rentgenowskiego (EDS). W celu
okreslenia obecnos$ci grup funkcyjnych budujacych molekuty wchodzace w  sktad
otrzymanych ukladéw, przeprowadzono badania metodg spektroskopii oscylacyjnej
w podczerwieni  z transformacja Fouriera (FTIR). Ponadto wyznaczono potencjat
elektrokinetyczny oraz rozmiar nanoczastek w roztworze za pomoca analizatora Zetasizer
Nano ZS. W wybranych probkach przeprowadzono analiz¢ walencyjnosci joné6w Sn, Pt oraz
Re (XPS). Ostatecznie w celu sprawdzenia wydajnosci otrzymanych uktadow nanoczastek
w reakcji utleniania etanolu zostaty przeprowadzone badania elektrochemiczne (CV, CA).

Wszystkie omawiane w niniejszym rozdziale rezultaty badan, zostaty opublikowane
w trzech publikacjach z listy JCR [103-105].
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3.1 Synteza trojskladnikowego nanokatalizatora Pt/Re/SnO:

W celu otrzymania trojsktadnikowego nanokatalizatora Pt/Re/SnO,/C majgcego
potencjalne zastosowanie w reakcji utleniania etanolu, przetestowano metod¢ syntezy
bezposrednio z trzech prekursorow jednoczesnie [106]. W tym celu zgodnie ze schematem
(Rys. 16) wykorzystano trzy prekursory metali: dwuwodny chlorek cyny (SnClz-2H20), kwas
heksachloroplatynowy (H2PtCle-xH20) oraz chlorek renu (ReCls).

SnClZ:\ . H
“| temperatura ?? §
&

4+ Sng
Pt S e

Re
3 R
e
Sn2+ Sno, w
Pt4*sn2+Pt4a Rb Re
— IS e

Rys. 16 Schemat ilustrujacy syntezg bezposrednio z trzech prekursorow jednoczesnie prowadzaca

Pl

do otrzymania trojsktadnikowego nanokatalizatora zawierajacego nanoczastki Pt, Re i SnOs.

W wyniku tego procesu otrzymano nanoczastki w formie matych, sub-
nanometrycznych skupisk atomowych (Rys. 17a). Na wysokorozdzielczych obrazach
HAADF STEM (Rys. 17b), oprocz licznych klastrow metalicznych, zaobserwowano lokalnie
wystepujace male nanoczastki SnO2. Zmierzone odlegtosci miedzy ptaszczyznami sg rowne
0,32 nm, co odpowiada tetragonalnej strukturze SnO: (ptaszczyzna (110)). Jednak
W przewazajacej wiekszosci probka sktadata si¢ ze stabo skrystalizowanych klastrow.
Ze wzgledu na ich mate rozmiary 1 amorficzng strukture, co potwierdzaja rozmyte pierscienie
na obrazie dyfrakcyjnym (Rys. 17¢), pomiary odlegto$ci miedzyptaszczyznowych okazaty si¢
niemozliwe. W konsekwencji nie bylo mozliwe jednoznaczne zidentyfikowanie, czy
sg to klastry platyny czy renu. Dlatego tez wykonano mapy EDS (Rys. 17d). Pokazaty one,
ze zarowno Pt, Re jak 1 Sn sg obecne w probce 1 s3 stosunkowo rownomiernie rozmieszczone.
Jednak na widmie EDS oprocz sygnatu od Pt, Re i Sn zauwazalny jest rOwniez sygnat
od chloru (Rys. 17e). Stosunkowo intensywny pik od chloru prawdopodobnie pochodzi
od pozostatosci prekursorow metali uzytych do syntezy i sugeruje, ze ReCls zostal
zredukowany tylko czesciowo, co thumaczyloby réwniez niski sygnat od Re na widmie EDS.

Sygnat od Cu pochodzi z miedzianej siatki TEM, na ktorg zostata naniesiona probka.
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Rys. 17 a) Obraz HAADF STEM prezentujacy ogolna strukture probki syntetyzowanej z trzech
prekursoréw jednoczesnie; b) wysokorozdzielczy obraz HAADF STEM nanoczgstek Pt, Re i SnOy;
c) dyfrakcja elektronowa z wybranego obszaru na probce (SAED); d) mapa chemiczna pokazujaca
rozmieszczenie poszczegolnych pierwiastkow; e) widmo EDS potwierdzajace obecnos¢ Pt, Re oraz

Sn; f) dyfraktogram rentgenowski.

Wyniki z dyfrakcji rentgenowskiej (Rys. 17f), zgodnie z tym co pokazata analiza
obrazow dyfrakcyjnych SAED (Rys. 17c¢) oraz wysokorozdzielcze obrazy HAADF STEM
(Rys. 17a,b) potwierdzajg, ze probka jest stabo skrystalizowana. Szerokie refleksy
na dyfraktogramic XRD mogg rowniez wskazywa¢ na obecno$¢ czastek o rozmiarach
nanometrowych [71,107]. Dodatkowo, w zakresie katow 20 od 37° do 43° i od 75° do 85°
widoczne s3 dwa szerokie refleksy. Jest to obszar, w ktorym wystepuja zardwno refleksy

od Re jak i od Pt. Dlatego tez trudno jest przypisa¢ poszczegdlne refleksy w tym obszarze
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do konkretnych nanoczgstek. Wyrazne sg natomiast refleksy przy katach 26 rownych 26,59°;
33,88°; 51,79°; 65,75° 1 90,89° odpowiadajace kolejno ptaszczyznom (110), (101), (211),
(301) i (411) tetragonalnej struktury SnO2, co réwniez jest zgodne z obrazami HR-STEM
(Rys. 17b). Basu i in. [22,106] otrzymali trojsktadnikowy uktad Pt-Re-Sn stosujac metode
impregnacji, rowniez redukujac trzy prekursory metali jednoczes$nie, jednak z zupetnie innym
skutkiem. Na podstawie przeprowadzonej analizy XRD potaczonej z SEM oraz TEM
potwierdzili otrzymanie nanostopu Pt-Sn. Ren z kolei uwidocznita analiza EDS, jednak nie
do konca jasne jest, czy powstat stop Pt-Re-Sn, czy moze nanoczastki renu uformowaty sie
niezaleznie. Podobnie Bach Delpeuch i in. [36,108] otrzymali trojsktadnikowy katalizator,
w sktad ktorego wchodzil rod zamiast renu. Jednak w pracy nie zostalo sprecyzowane
w jakiej formie zostal on zsyntetyzowany. Okazuje si¢, ze zastosowana W niniejszej
rozprawie procedura syntezy nie przyniosta oczekiwanych rezultatow. W przeciwienstwie
do tego, co zostalo zalozone na schemacie (Rys. 16), nie otrzymano nanoczastek tlenku cyny,
ktore bylyby w fizycznym kontakcie z metalicznymi nanoczastkami Pt i Re. Owszem,
na siatce TEM widoczne byly pojedyncze nanoczastki tlenku cyny w otoczeniu Pt i Re
(Rys. 17b), jednak w zdecydowanej wickszosci w probce przewazata struktura amorficzna.
Jak zauwazono w literaturze [16,20,21] to wilasnie w miejscach fizycznego kontaktu
pomigdzy poszczegdlnymi nanoczgstkami, reakcja utleniania etanolu w potencjalnym
katalizatorze przebiega najefektywniej. Probka otrzymana przy zastosowaniu tej metody
zdecydowanie odbiegata od zasugerowanego wzoru i nie zrealizowano powzietych zatozen.
Dlatego tez zmieniono koncepcje oOtrzymania potencjalnego nanokatalizatora na sposob
kontrolowany, 1aczac zsyntezowane indywidualnie nanoczastki ze sobg, W taki sposdb, aby
zapewni¢ kontakt pomiedzy nimi. Aby osiagnac tak wyznaczony cel, w pierwszym etapie
prac skupiono si¢ na optymalizacji wlasciwosci morfologicznych, strukturalnych

i fizykochemicznych indywidualnie zsyntetyzowanych nanoczastek SnOg, Pt oraz Re.

3.2 Morfologiczne, strukturalne i fizykochemiczne  wlasciwosci
nanoczgstek tlenku cyny I'V (SnO2 NPs) otrzymanych trzema réznymi

metodami syntezy

Nanoczastki SnO; syntetyzowano trzema metodami: metoda chemicznego stracania,
mikrofalowa oraz poliolowa. W celu optymalizacji otrzymanych nanoczastek tlenku cyny
zbadano wplyw zmiany poszczegdlnych parametrow syntezy na ich wlasciwosci

morfologiczne, strukturalne i fizykochemiczne.
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3.2.1 Wiasciwosci morfologiczne i strukturalne nanoczastek SnO:

a) Metoda chemicznego stracania

W wyniku metody chemicznego strgcania otrzymano nanoczastki o rozmiarze
d=2,2+ 0,4 nm (Rys. 18 d). Sikhwivhilu i in. [109] w swojej pracy do syntezy nanoczastek
SnO; réowniez uzywali powyzszej metody. Jednak w ich przypadku otrzymane nanoczastki

byty zdecydowanie wicksze (~ 16 nm).
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Rys. 18 Nanoczgstki SnO; otrzymane w wyniku metody chemicznego strgcania Cl: a) obraz
pokazujacy og6lng strukturg probki; b) zaindeksowana dyfrakcja elektronowa; c) wysokorozdzielczy
obraz HAADF STEM wraz z rozktadem wielko$ci otrzymanym na podstawie pomiaréw DLS;
d) rozktad wielkosci wyznaczony na podstawie zdje¢ HRSTEM.

Zdjecia z transmisyjnej mikroskopii elektronowej pokazuja, ze nanoczastki otrzymane
ta metodg wykazywaly bardzo duzy stopien aglomeracji (Rys. 18a), co zostalo rowniez
potwierdzone wynikami otrzymanymi za pomocg metody DLS (Rys. 18c). Na widmach

widoczne byly aglomeraty o rozmiarze ponad 100 nm. Zgodnie z literaturg [110], na tak silng
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aglomeracj¢ mogly mie¢ wptyw jony chloru pozostale po syntezie. Jednak mimo tak silnego
stopnia zaglomerowania, na wysokorozdzielczych obrazach HAADF STEM udalo si¢
zaobserwowaé pojedyncze krystaliczne nanoczgstki SnO2 (Rys. 18c). Na obrazie
dyfrakcyjnym widoczne sg ostre 1 wyraznie zaznaczone pierscienie (Rys. 18b), ktore
odpowiadajg kolejno ptaszczyznom (110), (101), (200), (111), (210), (211), (220), (002),
(310), (112), (400) oraz (222) struktury tetragonalnej tlenku cyny (1V).

Pomimo dobrze zdefiniowanej struktury krystalicznej nanoczastki SnO; otrzymane
metodg cytrynianowg silnie agregowaty, co nie pozwalalo na zastosowanie ich w dalszych
etapach pracy. Zaglomerowane czastki trudno jest faczy¢ z innymi, poniewaz w konsekwencji
stopien aglomeracji ro$nie, a powierzchnia aktywna zmniejsza si¢, co wplywa na spadek
wydajnosci reakcji elektrochemicznych. Dlatego tez poszukiwano innych metod, ktore
pozwolityby na otrzymanie nanoczastek cyny o wigkszych rozmiarach, krystalicznych,

stabilnych i niezaglomerowanych w tak silnym stopniu.

b) Metoda mikrofalowa

Metody syntezy wspomagane mikrofalowo staja si¢ interesujacg technika syntezy
materialow tlenkowych. Zgodnie z literaturg, kwantowa energia mikrofali jest znacznie nizsza
od energii wigzan chemicznych, stad mikrofale nie oslabiaja ani nie przerywaja wigzan
chemicznych. Nie powoduja réwniez przesuwania rownowagi reakcji chemicznych [71]. Poza
tym reakcja jest prowadzona w wodzie, ktora jest tatwym do usunigcia i nieszkodliwym
rozpuszczalnikiem. Woda jest jednym z najlepszych rozpuszczalnikow w reakcjach
mikrofalowych ze wzglgdu wysoki moment dipolowy. Ponadto, z doniesien literaturowych
wiadomo, ze wykorzystanie metod syntezy wspomaganych mikrofalowo prowadzi
do otrzymania bardzo matych krystalicznych nanoczastek SnO2 w krotkim czasie [71,107].
Jest to rowniez zgodne z wynikami otrzymanymi w pracy. Nanoczastki SnO2 otrzymane przy
wykorzystaniu  metody wspomaganej mikrofalowo, w  wigkszosci  przypadkow,

charakteryzowaty si¢ okoto 2 nm rozmiarem 1 krystaliczng strukturg.
o Wplyw czasu syntezy na wtasciwosci morfologiczne i strukturalne nanoczgstek SnO»

W wyniku syntezy trwajacej 15 minut otrzymano nanoczgstki SnO2 0 jednorodnym
rozktadzie wielkosci (Rys. 19c,d) i $rednim rozmiarze d = 2,0 £ 0,3 nm wyznaczonym
na podstawie zdje¢ wysokorozdzielczych. Zdjecia HAADF STEM pokazaly, ze nanoczastki
nie sg zaglomerowane (Rys. 19a), co prawdopodobnie wynika z wykorzystania w syntezie

kwasu cytrynowego. Pod wplywem promieniowania mikrofalowego ulega on rozktadowi
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tworzac w rezultacie amorficzny wegiel, ktory nie tylko wspomaga szybsza reakcje tworzenia
SnO,, ale takze zapobiega aglomeracji poszczegdlnych nanoczastek, czego skutkiem
sg bardzo drobne nanokrystaliczne czasteczki SnOz [72]. Powstaty amorficzny wegiel poprzez
pochlanianie mikrofal generuje ciepto wewnetrznie w materiale, co wptywa na formowanie
si¢ nanoczastek SnO;, a dodatkowo eliminuje potrzebe zastosowania zewnetrznego zrdodia
ciepta [72,107]. Ponadto otrzymane nanoczastki maja dobrze zdefiniowany ksztalt
i sg krystaliczne, co potwierdzita rowniez dyfrakcja elektronowa (Rys. 19b). Na obrazie
dyfrakcyjnym widoczne sg wyrazne pierScienie, ktore odpowiadajg kolejno ptaszczyznom
(110), (101), (211), (220), (112), (400), (222) oraz (312) struktury tetragonalnej tlenku cyny
(V).

Zwigkszajac czas trwania reakcji z 15 min do 30 min, w roztworze zacz¢ly pojawiac
si¢ aglomeraty, co zostato uwidocznione na objg¢tosciowym rozkladzie wielko$ci otrzymanym
za pomocg metody DLS, gdzie pojawiajg si¢ piki wskazujagce na aglomeraty o rozmiarze
okoto 1 pm (Rys. 199,b). Sredni rozmiar nanoczastek wyznaczony na postawie zdjeé
wysokorozdzielczych wynosit 2,2 = 0,4 nm. Zaobserwowano rowniez wigksze nanoczastki
0 rozmiarze powyzej 3 nm (Rys. 19h). Nalezy pamig¢taé, ze informacje uzyskane na podstawie
obrazow TEM majg charakter lokalny, dlatego dopiero DLS dostarczyt informacji
na poziomie globalnym uwidaczniajagc pojawiajace si¢ w roztworze aglomeraty. Rozmiar
nanoczastek SnO2 jest zblizony do tych otrzymanych przez grupe Zhu i in. [71], ale
sa rowniez prace pokazujace, ze przy wykorzystaniu metod wspomaganych mikrofalowo
mozna uzyska¢ znacznie wigksze rozmiary rzgdu 20 - 50 nm [72]. Na obrazie z dyfrakcji
elektronowej widoczne sg rozmazane, nieostre pierscienie, co wskazywaloby na przewage
struktury amorficznej (Rys. 19d). Prawdopodobnie ogrzewanie roztworu nanoczastek przez
zbyt dlugi czas doprowadzilo do usunigcia amorficznego wegla indukujac tym samym
kontakt pomigdzy nanoczastkami SnO. i prowadzac do aglomeracji [72], a jednocze$nie
do zmian w ich strukturze krystalicznej. Mozna by przypuszczaé, ze rozmyte pierscienie
na obrazie dyfrakcyjnym sa wynikiem niewielkiego rozmiaru nanoczastek SnO». Jednak,
gdyby tak bylo podobna sytuacja mialaby miejsce na obrazie dyfrakcyjnym uzyskanym dla
SnO: syntetyzowanego w czasie 15 minut (M1), bo nanoczastki te rowniez charakteryzowatly

si¢ rozmiarem okoto 2 nm. Dlatego tez mozna wykluczy¢ wptyw rozmiaru.
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Rys. 19 a), e) Wysokorozdzielcze obrazy HAADF STEM nanoczastek SnO> otrzymane w wyniku
metody wspomaganej mikrofalowo; b), f) dyfrakcje elektronowe z wybranego obszaru (SAED);
C), g) rozmiar czastek wyznaczony na podstawie udziatu procentowego po objetosci; d), h) rozktad

wielko$ci uzyskany na podstawie zdje¢ wysokorozdzielczych. W lewej kolumnie przedstawiono
wyniki dla syntezy trwajacej 15 minut M1 (a-d), a w prawej 30 minut M5 (e-h).
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o Wphw stosunku prekursora cyny do reduktora na wiasciwosci morfologiczne

i strukturalne nanoczgstek SnO;

Uzyskane wyniki pokazaly, ze czas nie wplynal znaczaco na zwigkszenie rozmiaru
nanoczastek, a zatem w nastgpnym kroku zmieniono stosunek prekursora tlenku cyny
do reduktora odpowiednio do 0,9 (Rys. 20a-d) i 0,75 (Rys. 20e-h). Przy stosunku reagentow
wynoszacym 0,9, nanoczgstki charakteryzowaty si¢ srednim rozmiarem d = 2,5 = 0,4 nm
(Rys. 20d), natomiast przy stosunku 0,75 $rednica nanoczastek wynosita d = 2,3 £ 0,3 nm
(Rys. 20h). Wielko$¢ czastek 1 udzial procentowy po objetosci wyznaczony na podstawie
pomiarow DLS, wskazuje w obu przypadkach, na obecno$¢ w roztworze jednego rozmiaru
czastek. Rozktad jest stosunkowo jednorodny (Rys. 20c,g). Dla nanoczastek otrzymanych
w obydwu syntezach dyfrakcja elektronowa wskazuje na dobrze skrystalizowane nanoczastki
SnOz (Rys. 20b,f). Na obu obrazach dyfrakcyjnych widoczne sg ostre wyraznie zaznaczone
pierScienie. Zaobserwowana struktura, identycznie jak w przypadku nanoczgstek SnO2
otrzymanych w wyniku poprzednich syntez, odpowiada strukturze tetragonalnej tlenku cyny
(IV). Na wysokorozdzielczych obrazach HAADF STEM widoczne sg mate, krystaliczne
okoto 2 nm nanoczastki tlenku cyny (Rys. 20a,e). Zwigkszenie stosunku reagentéw z cata
pewnoscig wplyngto na zwigkszenie rozmiaru nanoczastek, jednak w wielu miejscach
na siatce TEM zaobserwowano liczne oderwane i poszarpane fragmenty czastek oraz mate
wolne klastry atomoéw, ktore zaznaczono biatymi strzatkami (Rys. 20a,e). Prawdopodobnie

jest to wynik zastosowania zbyt duzego stezenia prekursora.
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Rys. 20 a), e) Wysokorozdzielcze obrazy HAADF STEM nanoczastek SnO, otrzymane w wyniku
metody wspomaganej mikrofalowo; b, f) dyfrakcje elektronowe z wybranego obszaru (SAED);
C), g) rozmiar czgstek wyznaczony na podstawie pomiaréw DLS; d), h) rozktad wielko$ci uzyskany

na podstawie zdje¢ wysokorozdzielczych. W lewej kolumnie przedstawiono wyniki dla stosunku
reagentow 0,9 M3 (a-d), a w prawej 0,75 M4 (e-h).
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Podsumowujac, wykorzystujac metode mikrofalows, udato si¢ otrzymac
niezaglomerowane, krystaliczne nanoczastki SnO. 0 stosunkowo jednorodnym rozktadzie
wielkos$ci. Pomimo tego, ze metoda ta zapewnia efektywny i szybki sposob na przygotowanie
krystalicznych nanoczgstek SnO», niestety ich rozmiar byt zbyt maty, aby mogly zostaé
wykorzystane w dalszych badaniach, majacych na celu zastosowanie ich jako jednego
ze sktadnikow wchodzacych w sktad potencjalnego nanokatalizatora. W badaniach dgzono
do otrzymania wigkszych, okolo 5 nm nanoczgstek tlenku cyny, poniewaz zgodnie
ze schematem (Rys. 21) pozwolitoby to na uzyskanie mozliwie jak najwiekszej liczby miejsc
kontaktu pomigdzy nanoczastkami. Dodatkowo zastosowany w syntezie kwas cytrynianowy,
jako zwiazek organiczny, moze =zosta¢ zaadsorbowany na powierzchni nanoczastek
i spowodowac spadek wydajnosci reakcji utleniania etanolu, jezeli takie nanoczastki zostang

zastosowane jako jeden ze sktadnikow katalizatora.

a b

-
-
-
-

@510, @Pt

Rys. 21 Schemat ilustrujacy: a) mniejsze 2 nm nanoczastki SnO; oraz b) wigksze 5 nm nanoczastki
SnO; otoczone metalicznymi nanoczastkami Pt i Re. Czarnymi przerywanymi strzatkami zaznaczono

miejsca fizycznego kontaktu pomiedzy poszczegdlnymi sktadnikami.

¢) metoda poliolowa
W zwigzku z powyzszym podjeto probe syntezy nanoczastek tlenku cyny powszechnie
znang 1 stosowang w literaturze metodg poliolowa [15,17,70,111-113]. Szerokie
wykorzystanie tej metody wynika z wielu zalet jakie oferuje zastosowanie glikolu
etylenowego jako rozpuszczalnika. Jego wysoka temperatura wrzenia pozwala otrzymaé
skrystalizowane materialy jeszcze w fazie cieklej, bez koniecznos$¢ pdzniejszej obrobki
termicznej, ktora czegsto skutkuje niekontrolowanym wzrostem rozmiaru nanoczastek
I powoduje ich aglomeracj¢ [113]. Dodatkowo metody oparte na rozpuszczalnikach
poliolowych pozwalajg na otrzymanie nanoczastek o jednorodnym rozktadzie wielkosci oraz
nie wymagaja obecnosci dodatkowych stabilizatorow ograniczajacych aglomeracje czastek,
poniewaz juz sam glikol etylenowy petni funkcje stabilizacyjng [111,112].
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W celu optymalizacji nanoczastek SnO; syntetyzowanych metodg poliolowg zbadano
wplyw czasu reakcji, ilosci uzytego prekursora, objetosci rozpuszczalnika przy zachowaniu
statej ilosci prekursora oraz obecnosci wody w rozpuszczalniku na ich wlasciwosci
fizykochemiczne. Jezeli w opisie nie zaznaczono inaczej, syntezy przeprowadzono

w srodowisku kwasowym oraz przy statym stosunku wody do glikolu [H20]/[C2HsO2] = 0,02.

o  Wplyw czasu na wltasciwosci morfologiczne i strukturalne nanoczgstek SnO-

Rys. 22 Nanoczastki SnO otrzymane w wyniku syntezy metoda poliolowa: a), d) zdjecia HAADF
STEM przedstawiajace ogolng strukture probki; b), e) zdjecia wysokorozdzielcze oraz c), f) dyfrakcje
elektronowe. W gornym rzedzie przedstawiono wyniki dla syntezy trwajacej 1 h — Pl (a-c);
aw dolnym 4 h — P2 (d-f).

Na Rys. 22 przedstawiono jak zmienita si¢ morfologia nanoczastek SnO2
syntetyzowanych metoda poliolowa w zalezno$ci od czasu trwania syntezy. Nanoczastki
otrzymane w czasie syntezy trwajacej godzing wykazywaly silng aglomeracj¢ — rozmiary
aglomeratow byly wigksze niz 100 nm. Potwierdzity to wyniki z transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (Rys. 22a) oraz spektroskopii korelacji fotonow (Rys. 23a — czarna linia).
Pomimo licznych aglomeratow udalo si¢ zaobserwowa¢ mate skupiska krystalicznych
nanoczastek SnO2 o rozmiarze okoto 2 nm (Rys. 22b). Wydluzenie czasu syntezy

spowodowato pojawienie si¢ czastek 0 mniejszym stopniu aglomeracji. Na zdjeciach
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wysokorozdzielczych widoczne s3 pojedyncze, krystaliczne, okoto 3 nm nanoczastki
(Rys. 22e). Natomiast wyniki z DLS wskazuja na ich wigkszy rozmiar (Rys. 23a — czerwona
linia). Rozbieznos¢ wynikow otrzymanych z pomiaréw TEM i DLS wynika z metody
pomiaru. Na podstawie zdje¢ wysokorozdzielczych pomiar dokonywany jest bezposrednio,
nie ma na niego wptywu otoczenie analizowanych nanoczastek. Natomiast w technice DLS
mierzona jest predko$¢ ruchow Browna czgstek probki. Na tej podstawie wyznaczana jest
tzw. érednica hydrodynamiczna nanoczgstki, a wigc mierzona jest ona razem z otoczkg
rozpuszczalnika [68,69]. W zwigzku z tym uzyskane wyniki mogg rézni¢ sie¢ od tego,
CO zostalo zaobserwowane przy wykorzystaniu mikroskopii elektronowej. Na podstawie
pomiaréw DLS mierzone czastki zawsze beda wicksze.

W przypadku wydtuzenia czasu trwania reakcji do 4 h nie zaobserwowano zadnych
znaczacych zmian na obrazach dyfrakcyjnych (Rys. 22c,f). Moze to by¢ spowodowane
dwoma czynnikami: zbyt niskg temperaturg lub zbyt krotkim czasem reakcji, co bezposrednio
wptywa na zarodkowanie 1 wzrost nanoczastek. Poniewaz temperatura reakcji jest
ograniczona przez temperatur¢ wrzenia rozpuszczalnika stosowanego w syntezie, zaktada sie,
ze wydluizenie czasu reakcji powinno skutkowaé zredukowaniem wigkszosci uzytego
prekursora cyny, a w konsekwencji prowadzi¢ do poprawy Krystaliczno$ci nanoczgstek [114].
Zastosowany czas okazal si¢ niewystarczajacy, jednak po modyfikacji ilosci uzytego
prekursora 1 wydhluzeniu syntezy o kolejng godzing osiagnie¢to zatozony cel, co zostato
pokazane w kolejnym podpunkcie rozdziatu. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze niska intensywno$¢

pierscieni na obrazie dyfrakcyjnym moze réwniez wynika¢ z malego rozmiaru nanoczastek
SnO2 [71].

a b_
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Rys. 23 a) Rozktad wielkosci nanoczastek otrzymany na podstawie pomiaréw DLS: czarna linia dla
syntezy trwajacej 1h (P1), a czerwona dla 4h (P2); b) rozktad wielkosci SnO; otrzymanego w syntezie

trwajacej 4h (P2) na podstawie zdjg¢ wysokorozdzielczych.
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W celu uzupetnienia badan strukturalnych wykonane zostaty réwniez pomiary XRD
(Rys. 24). Wyniki z dyfrakcji rentgenowskiej pokazuja, ze otrzymane nanoczastki krystalizuja
do struktury tetragonalnej grupy przestrzennej P4>/mnm (nr 136). Szerokie refleksy na obu
dyfraktogramach wskazuja na obecno$¢ czastek o rozmiarach nanometrowych. Wyliczony
na podstawie dyfraktograméw $redni rozmiar nanoczastek SnO2 otrzymanych w czasie
syntezy trwajacej lh wynosi 2,4 + 0,1 (wyliczony na podstawie refleksu (211)), natomiast
w przypadku wydluzenia czasu do 4h jest rowny 2,3 + 0,3 (wyliczone na podstawie refleksow
(110) oraz (211)). Otrzymane wyniki zgadzajg si¢ z pomiarami wykonanymi na podstawie
zdje¢ wysokorozdzielczych (Rys. 22b, e, Rys. 23b). Dodatkowo dyfraktogram rentgenowski
dla nanoczastek syntetyzowanych przez 1 h zawiera znacznie wigcej szumow, co wskazuje
na heterogeniczny rozmiar nanokrystalitow. Obserwowane na dyfraktogramie a) ostre
refleksy moga wskazywac na obecnos¢ wigkszych nanoczastek wielkosci ~ (3-6) nm, badz
zgodnie zdanymi z bazy danych JCPDS mogg to by¢ refleksy odpowiedzialne
za wystepowanie nieprzereagowanego, ze wzgledu na zbyt krétki czas syntezy, chlorku cyny
(1), chlorku cyny (IV) czy tez moga to by¢ refleksy pochodzace od SnO (Rys. 24a).
Wydtuzenie czasu syntezy pozwolito na otrzymanie produktu koncowego SnO: bez

zanieczyszczen w postaci pozostatosci chlorku cyny (Rys. 24b).
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Rys. 24 Dyfraktogram rentgenowski (XRD) nanoczastek SnO> syntetyzowanych metoda: a) poliolowa

P1 oraz b) poliolowa z wydluzonym czasem grzania P3. Niebieskie linie przerywane wskazuja

potozenie refleksow dla struktury tetragonalnej SnO,. Dodatkowo trojkatem (v) oznaczono refleksy

pochodzace od SnO, czerwonym okregiem (o) od SnCl, oraz zielonym okregiem (o) od SnCl..
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Chcac poprawi¢ stopien krystaliczno$ci syntezowanych nanoczastek, przed dodaniem
prekursora podgrzano rozpuszczalnik do 190°C zachowujac ten sam czas syntezy. Wyniki
tego eksperymentu zostaly zaprezentowane na Rys. 25. Na obrazach HAADF STEM nie
zaobserwowano krystalicznych nanoczgstek (Rys. 25a,b), co zostato rowniez potwierdzone

przez dyfrakcje elektronowa (SAED) (Rys. 25c). Otrzymane nanoczastki tworzyly silnie

zaglomerowang grupe, w ktorej ciezko bylo wyr6zni¢ granice pomigdzy nimi.

Rys. 25 a, b) Zdjecia HAADF STEM oraz c¢) dyfrakcja elektronowa nanoczastek SnO otrzymanych

w wyniku syntezy metoda poliolowa P5 po wcze$niejszym podgrzaniu rozpuszczalnika.

o  Wplyw ilosci uzytego do syntezy prekursora Sn

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

Rys. 26 Nanoczastki SnO; otrzymane w wyniku syntezy metodg poliolowg P3 po zwigkszeniu iloSci
prekursora: a) zdjecie HAADF STEM przedstawiajace ogolng strukture probki wraz z rozktadem

wielkosci; b) zdjecie wysokorozdzielcze oraz c) dyfrakcja elektronowa.

Po zwigkszeniu ilo$ci prekursora metalu, otrzymano krystaliczne nanoczastki SnO2
z widocznymi granicami pomigdzy nimi (Rys. 26a,b). Dyfrakcja elektronowa rowniez
potwierdzita wysoki stopien krystalicznosci (Rys. 26¢) badanego materialu w poréwnaniu
z syntezami prowadzonymi w funkcji czasu (Rys. 22c,f). Ostre pierScieniec na obrazie

dyfrakcyjnym zostaty przypisane kolejno ptaszczyznom (110), (101), (210), (211), (310),
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(112), (400), (222) oraz (312) struktury tetragonalnej SnO.. Prawdopodobnie jest to wynik
wydtuzenia czasu syntezy o godzing (przetrzymanie w 130°C). Obserwacje TEM pokazaty,
ze rozmiar nanoczgstek pozostat staty — okoto 3 nm (Rys. 26a), mimo tego, ze W literaturze
zauwazono, ze zwigkszenie stezenia prekursora wpltywa na zwigkszenie rozmiaru [113].
Dazac do zwigkszenia rozmiaru otrzymanych nanoczastek w kolejnym eksperymencie

zwigkszono objetos¢ rozpuszcezalnika.

o Wplyw zmiany objetosci rozpuszczalnika na wlasciwosci morfologiczne i strukturalne

SnO>

Sn02<D>=3,7+0,5 nm
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Rys. 27 Nanoczastki SnO; otrzymane w wyniku syntezy metoda poliolowa P6 w zwickszonej
objetosci rozpuszczalnika: a) zdjecie HAADF STEM przedstawiajace ogolng strukturg probki wraz

z rozktadem wielkos$ci; b) zdjecie wysokorozdzielcze oraz c¢) dyfrakcja elektronowa.

Zgodnie z zalozeniem po zwigkszeniu objgtosci rozpuszczalnika, srednica nanoczastek
wzrosta do 3,7 £ 0,5 nm (Rys. 27a) i nie byly one zaglomerowane (Rys. 27a,b). Niestety
dyfrakcja elektronowa otrzymanych nanoczgstek sktadata si¢ z dwoch nieostrych pierscieni,
co wskazywaloby na przewage struktury amorficznej (Rys. 27¢), badz tez moglo wynikaé

ze wspomnianego juz wczesniej bardzo matego rozmiaru nanoczastek.
o  Wplyw pH roztworu na wlasciwosci morfologiczne i strukturalne SnO-

W celu dalszej optymalizacji i otrzymania nanoczastek o wigkszym rozmiarze, ale
jednoczesnie przy zachowaniu krystalicznej struktury, zmodyfikowano warunki syntezy
zachowujac zwigkszong objetos¢ rozpuszczalnika i ilo$¢ prekursora, ale prowadzac reakcje
wpH = 11 oraz pH = 6 (okolice punktu izoelektrycznego dla SnOz) [104]. Dodatkowo
podczas syntezy przetrzymano roztwdr w temperaturze 130°C przez godzing, co juz
we wezesniejszych syntezach wptyneto na poprawe krystalicznosci. Jiang 1 in. [70] w swojej

pracy zauwazyli, ze wielko$¢ czastek zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem wartosci pH,
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a po przekroczeniu pH = 7, mimo trwajacej sze$¢ godzin Syntezy w roztworze nie
zaobserwowano obecnosci nanoczastek. Niezaleznie od doniesien literaturowych,
w przypadku eksperymentow prowadzonych w ramach pracy, zauwazono, ze mimo silnie

zasadowego pH w roztworze wyksztalcity si¢ nanoczastki SnOx.

Sn02 <D>=4,3+0,7 nm
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Rys. 28 Nanoczastki SnO; otrzymane w wyniku metody poliolowej P7: a) zdjecie HAADF STEM
przedstawiajace 0gdlng strukture probki; b) dyfrakcja elektronowa z zaindeksowanymi ptaszczyznami;
¢) zdjecie wysokorozdzielcze oraz d) rozklad wielkosci uzyskany na podstawie zdjec

wysokorozdzielczych.

W  wyniku syntezy przeprowadzonej przy zasadowym pH = 11 otrzymano
niezaglomerowane nanoczastki SnO2 (Rys. 28a). Na obrazie dyfrakcyjnym widoczne sg ostre

1 wyraznie zaznaczone pierScienie, ktore odpowiadaja kolejno plaszczyznom (110), (101),
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(200), (111), (210), (211), (220), (310), (112), (400) oraz (222). Zaobserwowana struktura
odpowiada strukturze tetragonalnej tlenku cyny (IV) nalezacego do grupy przestrzennej
P4o/mnm (nr 136). Na wysokorozdzielczych obrazach HAADF STEM widoczne
sg nanoczgstki o rozmiarze okoto 5 nm (Rys. 28c). Rozktad wielko$ci uzyskany na podstawie
zdje¢ wysokorozdzielczych pokazal, ze zmiana pH syntezy na zasadowe doprowadzita
do otrzymania wigkszych nanoczastek o $rednim rozmiarze 4,3 + 0,7 nm (Rys. 28d),
W przeciwienstwie do tego co zostato opisane w literaturze [70].

Synteza przy pH wynoszacym okolo 6 doprowadzita do otrzymania zdecydowanie
mnigjszych 1 silniej zaglomerowanych nanoczastek (Rys. 29a,b). Na dyfrakcji widoczne
sg wyraznie zarysowane pierscienie (Rys. 29c), ale nie sg one tak ostre jak w przypadku
syntezy przeprowadzonej w $rodowisku zasadowym. Jak wynika z literatury [104]
sa to okolice punktu izoelektrycznego otrzymanych nanoczastek SnO2, co moglo mie¢ wptyw

na tak silng aglomeracjg.

Rys. 29 a, b) Zdjecia HAADF STEM oraz c¢) dyfrakcja elektronowa nanoczgstek SnO, otrzymanych
w wyniku syntezy metoda poliolowa P8 przy pH = 6 (okolice punktu izoelektrycznego dla SnO,).

o Wphw obecnosci wody w rozpuszczalniku na wfasciwosci morfologiczne

i strukturalne SnO»

Po zaobserwowaniu réznic pomigdzy wynikami z eksperymentéw przeprowadzonych
w ramach pracy, a wynikami dostgpnymi w literaturze, zbadano réwniez wptyw obecnosci
wody w rozpuszczalniku (glikolu) na proces tworzenia si¢ nanoczastek SnO,. Synteze
przeprowadzono bez dodania wody do rozpuszczalnika. Na obrazach z mikroskopii
elektronowej (Rys. 30a) widoczny jest chlorek cyny uzyty jako prekursor do syntezy,
co potwierdzono za pomoca dyfrakcji elektronowej (Rys. 30b). Mimo tego, ze synteza byta
prowadzona przez 6 h, w roztworze nie zaobserwowano nanoczgstek SnO2. W tym przypadku

otrzymane wyniki sg zgodnie z tym co zostalo wczesniej zaobserwowane w literaturze [70].
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Potwierdzono, ze do wytworzenia nanoczastek wymagana jest minimalna obecno$¢ wody

w roztworze.

220, 121

002

Rys. 30 a) Obraz HAADF STEM oraz c¢) dyfrakcja elektronowa nanoczastek SnO; otrzymanych
w wyniku syntezy metoda poliolowa P4 prowadzong bez uzycia wody. Na obrazie zaindeksowane

zostaly ptaszczyzny charakterystyczne dla chlorku cyny SnClo.

3.2.2 Wlasciwosci fizykochemiczne nanoczastek SnO2 otrzymanych trzema metodami

syntezy

W celu okre$lenia warto$ciowosci cyny (Sn) oraz obecno$ci produktéw posrednich
w zsyntetyzowanych nanoczastkach tlenku cyny, wykonano pomiary spektroskopowe
W zakresie $redniej podczerwieni (400 cm™® — 4000 cm™). W otrzymanych widmach
zwrdécono uwage na obecno$¢ maksiméw absorbancji odpowiadajacych drganiom: SnO
(tlenek cyny (I1)), SnO2 (tlenek cyny (1V)), Sn(OH)s (wodorotlenek cyny (1V)) oraz
wodorotlenowych grup OH pochodzacych z H.O oraz SnClsH205.

a) Metoda mikrofalowa

Z widm FTIR wynika, ze we wszystkich zsyntetyzowanych nanoczastkach SnO:
wystepuje cyna czterowarto$ciowa, o czym $wiadcza maksima przy wartosci liczby falowej
944 cm™. Najwyzsza warto§¢ absorbancji przy liczbie falowej 944 cm™ obserwuje sie dla
nanoczastek otrzymanych w czasie 30 minut (Synteza M5) o strukturze widocznej na
Rys. 19e-h (Rys. 31b). Najwyzsza ilos¢ produktu koncowego jakim jest SnOz wynika
najprawdopodobniej z wydluzonego czasu syntezy. Niemniej jednak nanoczastki otrzymane

przy tych parametrach syntezy okazaty si¢ by¢ stabiej skrystalizowane (Rys. 19f).
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Rys. 31 Zestawienie widm FTIR dla nanoczastek SnO; syntetyzowanych metodg mikrofalows: a) M1;
b) M5; ¢) M3; d) M4.

Dodatkowo dla nanoczgstek SnOz otrzymanych w wyniku syntez M1 i M5 przy
stosunku reagentow 3:5 (Rys. 19, Rys. 31a,b), nie obserwuje si¢ piku przy wartosci liczby
falowej 3720 cm™ odpowiadajacego drganiom OH pochodzacym z H,O zaadsorbowanej
na powierzchni SnCls [115]. Oznacza to, ze w probkach tych jest mato chlorkow, a przez
to wiekszo$¢ cyny pochodzacej z substratu, bedzie tworzyta produkt przejsciowy badz
produkt koncowy. Obecno$¢ tego drgania dla dwoch pozostatych probek (M3 i M4)
(Rys. 31c,d), oznacza, ze SnO2 pochodzace z tych syntez moga by¢ niestabilne.
We wszystkich probkach obecne jest drganie od wody zaadsorbowanej na powierzchni SnO>
[116,117]. Zapobiega to agregacji nanoczgstek [110], co potwierdzity rowniez zdjecia
z transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Wartos¢ maksimoéw absorbancji zaznaczonych
na Rys. 31 wraz z przypisanymi im grupami funkcyjnymi dla poszczegdlnych probek SnO2

syntetyzowanych metoda mikrofalowg przedstawia Tabela 4.
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Tabela 4 Rodzaje drgan grup funkcyjnych wraz z przypisang im liczba falowa [116-120],
wystepowaniem w danej probce oraz warto$cig absorbancji. Litera X oznacza brak drgania danej

grupy funkcyjnej.

Rodzaj drgania grup funkcyjnych oraz ich wystepowanie
Wartos¢ absorbancji (a.u.)

M1 M5 M3 M4

Liczba falowa
(cm) Rodzaj drgania

Rozciagajace drganie Sn-O pochodzace z 0.257 | 0.211 | 0.411 | 0,211

564 Sn(OH)4 — produkt przejsciowy dla SnO;
Rozciagajace drganie Sn-O-Sn pochodzace z
0,301 | 0,203 | 0,394 | 0,258
668 Sn(OH), - produkt przej$ciowy dla SnO- ’ ’ ’ ’
944 Rozciagajace drganie O—?n.—O (Sn(1Vv)) - 0.131 | 0,249 | 0.215 | 0198
cyna IV-warto$ciowa
1619-1635 Drganie OH pochodzace 2 H;0 0,251 | 0,425 | 0,173 | 0,241

zaadsorbowanej na powierzchni SnO;
Drganie OH pochodzace z H.O
3430 zaadsorbowanej na powierzchni SnO; 0,801 ] 0,712 1 0,625 | 0,814
(Sn(1V)) — cyna IV-wartos$ciowa
Drganie OH pochodzace z H.O
zaadsorbowanej na powierzchni SnCl;H,0;

3720 X X 0,201 | 0,204

b) Metoda poliolowa
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—_ d I ; _/V\h 9p
3: 1] ] f— I
K ! : 3
o ' ‘ 5,
c ¢ ; J’\k &
[§+] )
0 1 c
: : g
2 . : o

@ ,_/V\/\'_ I

L L ' 1 n e 1 ]
500 1000 1500 3000 3500 4000 500 1000 1500 3000 3500 4000

Liczba falowa [cm™] Liczba falowa [cm™]

Rys. 32 Zestawienie widm FTIR dla nanoczastek SnO; syntezowanych metoda poliolowa; a) P1; b)
P2; c) P3; d) P6; e) P5; f) P7; g) P8.

Rys. 32 przedstawia zestawienie widm siedmiu analizowanych probek SnO2
syntetyzowanych metoda poliolowa. Z analizy spektroskopowej wynika, ze w zaleznoS$ci
od modyfikacji parametréw syntezy obserwuje si¢ réznice w wystepowaniu grup funkcyjnych

oraz w ich zawarto$ci — $wiadczg o tym roznice w wartosciach maksimow absorbancji

68



w obrgbie badanych probek. Najwazniejszymi roznicami sa drgania zanikajace przy wartosci
liczby falowej 564 cm™ (rozciagajace drganie Sn-O pochodzace z Sn(OH)s — produkt
przejsciowy dla SnOz) w probkach P1l, P2 oraz P6 (Rys. 32a,b,d). Oznacza¢ to moze,
ze W probkach jest niskie stezenie produktow przejsciowych, z ktorych mozna otrzymac
koncowy produkt jakim jest SnO2 lub, Zze cyna pochodzaca z substratu nadal jest zwigzana
z chlorem, co oznacza, ze reakcja zostata zatrzymana zbyt wczesnie. Zwiazki chemiczne
zawierajagce chlor powodujg aglomeracje nanoczgstek SnO., dlatego nalezy je wyeliminowaé
[110]. Waznym faktem jest rOwniez brak drgania OH pochodzacego z H,O zaadsorbowanej
na powierzchni SnCl4H20; (3720 cm™) w probkach P2, P3, P5, P7 (Rys. 32b,c,e,f). Oznacza
to, ze w probkach tych jest mato chlorkéw, a przez to wigkszos$¢ cyny pochodzacej z substratu
bedzie tworzyla produkt przejsciowy, badz produkt koncowy. Drganie to jest natomiast
widoczne dla nanoczastek syntezowanych przez godzing, co moze by¢ zwigzane ze zbyt
krotkim czasem reakcji 1obecnoscia w roztworze nieprzereagowanego chlorku cyny
(Rys. 32a). Podobnie jest ono obecne réwniez w probkach, zawierajacych nanoczgstki stabiej
skrystalizowane (Rys. 32d,g), odpowiednio P6 (Rys. 27) oraz P8 (Rys. 29). Nalezy
zaznaczy¢, ze Sn(OH)s jest produktem przejsciowym dla SnO2, a pomiary FTIR wykonywano
na roztworach nanoczastek, a nie suchych proszkach. Pozostata w wigkszosci probek czes$é
produktu posredniego, powinna utworzy¢ produkt koncowy SnO> podczas wygrzewania
w atmosferze tlenowej w trakcie przygotowywania katalizatora na nosniku weglowym.
Nanoczastki o najwiekszym otrzymanym rozmiarze P7 (Rys. 28), charakteryzujg si¢ zarowno
wysokim warto$ciami absorbancji dla produktu posredniego jak ikoncowego (Rys. 32f).
We wszystkich probkach obecne jest drganie od produktu koncowego przy wartosci liczby
falowej 944 cm? oraz od wody zaadsorbowanej na powierzchni SnO,, ktora zgodnie
z literaturg [110] zapobiega aglomeracji nanoczastek.

Charakterystyka wigzan wraz z ich wystgpowaniem, a takze wartoscig absorbancji dla
poszczegdlnych probek SnO2 syntetyzowanych metoda poliolowag zostala przedstawiona

w Tabeli 5.
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Tabela 5 Rodzaje drgan grup funkcyjnych wraz z przypisang im liczba falowa [116-120],
wystepowaniem w danej probce oraz warto$cig absorbancji. X oznacza brak drgania danej grupy
funkcyjnej.

Liczba Rodzaj drgania grup funkcyjnych oraz ich wystepowanie
falowa Warto$¢ absorbancji (a.u.)
e Rodzaj drgania IR EERERER A

Rozciagajace drganie Sn-
O pochodzace z Sn(OH).4
— produkt przejSciowy
dla SnO;
Rozciagajace drganie Sn-
O-Sn pochodzace z
Sn(OH)4 - produkt
przejsciowy dla SnO>
Rozciagajace drganie O-
944 Sn-O (Sn(IV)) —cyna 0,838 0,892 | 0,805] 0,835 | 0,836 | 0,836 | 0,828
IV-wartos$ciowa
Drganie OH pochodzace
z H,0O zaadsorbowanej | 0,271] X 0,101 0,181 ] 0,268 ] 0,178 | 0,142
na powierzchni SnO,
Drganie OH pochodzace
z H,O zaadsorbowanej
3430 na powierzchni SnO; 0,411]0,457] 0,455 0,399 | 0,458 | 0,451 | 0,448
(Sn(1V)) — cyna IV-
warto$ciowa

564 X X 10397] 0,411 X 0,415 ] 0,385

668 0,33210,375] 0,341 ] 0,431 | 0,397 | 0,402 | 0,351

1619-
1635

Drganie OH pochodzace
z H,O zaadsorbowanej
na powierzchni
SnCI4H202

3720 0,1521 X X X 0,161 X 0,124

Na podstawie wszystkich otrzymanych wynikow, do dalszych badan wybrano
nanoczgstki SnO2 otrzymane metoda poliolowa (P7). W poréwnaniu z omawianymi
w kolejnych podrozdziatach 3.3 oraz 3.4 metalicznymi nanoczastkami Pt 1 Re
charakteryzowaty si¢ one wigkszym rozmiarem. Jest to szczegdlnie wazne, poniewaz zgodnie
ze schematem (Rys. 21) umozliwi to uzyskanie wigkszej liczby miejsc fizycznego kontaktu
pomiedzy czastkami, a tym samym wplynie na zwigkszenie efektywnosci otrzymanego
uktadu, majacego znalez¢ zastosowanie w reakcji utleniania etanolu. Dodatkowo nanoczastki
SnO. otrzymane ta metodg mialy dobrze zdefiniowang struktur¢ krystaliczng. Zgodnie
z literaturg wysoki stopien krystalicznosci nanomateriatow stanowi istotne zagadnienie

z punktu widzenia optymalizacji wtasciwosci takich materiatow. Katalizatory, badz tez
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tworzace je nanoczastki, jako materialy funkcjonalne zasadniczo wymagaja wysokiej
krystalicznosci w celu rozwinigcia petnego potencjatu ich wiasciwosci 1 petnionych funkcji
[113].

Sposréd nanoczastek SnO» otrzymanych przy wykorzystaniu trzech réznych metod
syntezy, wybrano te charakteryzujace si¢ najmniejszym stopniem aglomeracji, najwigkszym
rozmiarem oraz krystaliczng strukturg, a nastgpnie poréwnano otrzymane wyniki. Poza
wspomniang w rozdziale charakterystyka, rozszerzono wyniki badan o pomiary wykonane za
pomoca spektroskopii Ramana, UV-Vis oraz EDS. Rozpraszanie Ramana jest bardzo
wrazliwe na struktur¢ materialdw nanokrystalicznych i jest czesto stosowane do badania
struktury nanoproszkéw SnO2 [107]. Natomiast na widmie UV-Vis mozliwe jest uchwycenie
zmian wskazujacych na zmiane wartoSciowosci cyny [70]. Jak si¢ okazato uzyskane wyniki
doskonale korelujg z wynikami badan uzyskanymi za pomoca mikroskopii transmisyjnej oraz
dyfrakcji elektronowej i rentgenowskiej. Wyniki przeprowadzonych badan zostaty
opublikowane w czasopismie Journal of Physics and Chemistry of Solids [103] oraz

przedstawione w Aneksie 1.

3.3 Charakterystyka wlasciwosci morfologicznych i strukturalnych

metalicznych nanoczastek platyny (Pt NPs)

Z analizy literaturowej wynika, ze tadunek czastek metalicznych mozna tatwo
kontrolowa¢ poprzez zmiang pH roztworu [104,121]. Chcac taczy¢ nanoczastki w kombinacje
multimetaliczne wykorzystujac oddziatywania elektrostatyczne 1 zmieniajagc tadunek
nanoczastek poprzez zmiang¢ wartosci pH roztworu, nalezato zbada¢ wptyw pH
na wlasciwosci morfologiczne i strukturalne nanoczastek Pt. W zwiazku z powyzszym
wykonano syntez¢ nanoczastek platyny zarowno w srodowisku kwasowym jak i zasadowym

(z dodatkiem NaOH).

o Wphw pH roztworu na wiasciwosci morfologiczne 1 strukturalne metalicznych

nanoczgstek platyny

Przy kwasowym pH otrzymano nanoczastki o zdecydowanie wigkszym rozmiarze
okoto 6,8 + 2,8 nm (Rys. 33d). Dyfrakcja elektronowa pozwolita na identyfikacje struktury
badanych nanoczastek (Rys. 33c). Na obrazie dyfrakcyjnym z wybranego obszaru (SAED)
zostaly zaindeksowane ptaszczyzny charakterystyczne dla platyny o strukturze regularnej

(fcc). Dodatkowo nanoczastki platyny charakteryzowaly si¢ nierownomiernym rozktadem
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wielkosci, zroznicowanym ksztattem (Rys. 33b) i wykazywaty znaczny stopien aglomeracji
(Rys. 33a). Otrzymana zawiesina nanoczastek byla niestabilna, a nanoczastki wytrgcaty si¢
zroztworu po Kkilku godzinach od zakonczonej syntezy. W przypadku metalicznych
nanoczastek Pt, transmisyjna mikroskopia elektronowa byla wystarczajaca, aby wykazac,
ze material otrzymany w Srodowisku kwasowym nie wykazywal pozadanych wlasciwosci
morfologicznych. Biorgc pod uwage cel do jakiego miaty by¢ zastosowane (kontrolowane

Iaczenie), nanoczastki o tak silnym stopniu aglomeracji i duzym rozrzucie wielkos$ci nie

mogly zosta¢ wykorzystane w kolejnych etapach badan.

30- Pt <D>=6,84+2,8 nm
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Rys. 33 Nanoczastki platyny zsyntetyzowane metoda poliolowa przy pH kwasnym: a) obraz
przedstawiajacy ogoélng strukture probki (zdjecie pogladowe); b) wysokorozdzielczy obraz HAADF
STEM; c) dyfrakcja elektronowa z wybranego obszaru na probce (SAED); d) rozktad wielkosci

czastek otrzymany na podstawie zdjg¢ wysokorozdzielczych.
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Nanoczastki platyny otrzymane w $rodowisku zasadowym w rownomiernym stopniu
pokrywaty siatk¢ TEM, co zostalo potwierdzone na zdjgciach HAADF STEM (Rys. 34a).
Ponadto charakteryzowaly si¢ jednorodnym rozkladem wiclkosci, a ich $redni rozmiar
wyliczony na podstawie zdjg¢ wysokorozdzielczych wynosit 2,0 + 0,3 nm. Zdjgcia
wysokorozdzielcze (Rys. 34b) potwierdzily, ze otrzymano sferyczne, dobrze skrystalizowane
1 niezaglomerowane nanoczastki platyny. Dodatkowo widma EDS potwierdzity obecno$¢ Pt
bez widocznego sygnatu od chloru (Rys. 34c), co $wiadczy o przercagowaniu catego
prekursora metalu. Widoczny na widmie sygnat od wegla i miedzi pochodzi od siatki TEM

pokrytej filmem weglowym, na ktora zostala naniesiona analizowana préobka.
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Rys. 34 a) Zdjecie pogladowe przedstawiajace nanoczastki platyny syntetyzowane metoda poliolowa
przy pH zasadowym przy mniejszym powigkszeniu wraz z rozktadem wielkosci;
b) wysokorozdzielczy obraz HAADF STEM nanoczastek platyny; c¢) widmo EDS potwierdzajace

obecno$¢ platyny.

Na obrazie dyfrakcyjnym z wybranego obszaru na probce zostaly zaindeksowane

plaszczyzny charakterystyczne dla platyny o strukturze regularnej (fcc) (Rys. 35a).
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Dodatkowo identyfikacja otrzymanej struktury zostala przeprowadzona roéwniez
na wysuszonym proszku za pomocg pomiarow XRD (Rys. 35b). Na widmie dyfrakcyjnym
widoczne sg charakterystyczne dla metalicznej platyny refleksy przy 20 = 39,8°; 46,4°; 67,5°;
81,3° i 85,8° odpowiadajgce kolejno ptaszczyznom (111), (200), (220), (311) oraz (222).
Refleksy widoczne na dyfraktogramach odpowiadaja strukturze regularnej (fcc) z grupa
przestrzenng Fm3m (nr 225), co pokrywa si¢ z analizg obrazéw dyfrakcyjnych SAED. Nie
stwierdzono obecno$ci dodatkowych refleksow pochodzacych od innych  struktur

| ptaszczyzn.
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Rys. 35 a) Dyfrakcja elektronowa z wybranego obszaru na probce (SAED) oraz b) dyfrakcja

rentgenowska (XRD) nanoczastek Pt syntetyzowanych w srodowisku zasadowym.

3.4 Charakterystyka wlasciwosci morfologicznych i strukturalnych

metalicznych nanoczgstek renu (Re NPs)

Nanoczgstki renu syntetyzowano przy wykorzystaniu dwoch metod syntezy:
koloidalnej [74] oraz poliolowej. Ze wzglgdu na malg liczbe doniesien literaturowych
0 syntezie nanoczastek renu z ReCls, dostosowano protokol syntezy zaczerpnigty z pracy
opisujacej proces otrzymywania nanoczastek rutenu [73]. W obu przypadkach zastosowano
rézne prekursory soli oraz reduktory. W metodzie poliolowej jako rozpuszczalnik
i jednoczesnie reduktor zostal uzyty glikol etylenowy (stad nazwa metody), za$ jako
prekursor metalu postuzyt chlorek renu (ReCls) (Rys. 36). W drugim rodzaju syntez tzw.
koloidalnych jako prekursor metalu zostat uzyty nadrenian amonu (NH4ReO4), natomiast jako

reduktor wykorzystano borowodorek sodu (NaBHa4) (Rys. 37-Rys. 44).
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a) Metoda poliolowa
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Rys. 36 a) Zdjecie pogladowe przedstawiajgce nanoczastki renu syntetyzowane metoda poliolowa
przy mniejszym powiekszeniu wraz z rozktadem wielkosci; b) wysokorozdzielczy obraz HAADF

STEM nanoczastek renu; ¢) widmo EDS oraz d) dyfrakcja elektronowa.

Nanoczastki Re otrzymane metodg poliolowg miaty rozmiar ok. 3 nm (Rys. 36a,b)
i amorficzng strukturg, co zostalo potwierdzone za pomoca dyfrakcji elektronowej (SAED)
(Rys. 36d). Nieostre pierscienie o niskiej intensywno$ci moga by¢ réwniez konsekwencja
malego rozmiaru nanoczastek, poniewaz na obrazie wysokorozdzielczym uwidoczniona
zostata struktura krystaliczna (Rys. 36b). Rozmiar nanoczgstek rutenu otrzymanych w pracy,
na podstawie ktorej dostosowano protokot syntezy, wynosit 5,4 nm [73]. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze dodatkowo autorzy stosowali PVP do stabilizacji nanoczastek, co jak
zauwazyli, wplyn¢to na wzrost ich rozmiaru. Zmiany w nasyceniu koloru roztworu
w poczatkowych etapach syntezy rowniez wykazywaly podobng tendencje do tych
obserwowanych w literaturze. Dodatkowo widma EDS pokazaty bardzo niski sygnat od Re.
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Widoczny jest natomiast sygnat od chloru, co moze §wiadczy¢ o tym, ze nie caty prekursor
zostat zredukowany 1 utworzyt produkt koncowy (Rys. 36¢). Wydajnos$¢ syntezy okazata si¢
bardzo niska. Biorgc pod uwage dane otrzymane na podstawie pomiarow TEM, zdecydowano

o przeprowadzeniu syntezy nanoczastek renu opisang w literaturze metoda koloidalng [74].

b) Metoda koloidalna
W celu otrzymania nanoczastek renu o pozadanych wiasciwosciach, zbadano wptyw
czasu, temperatury, stezenia prekursora, pH roztworu oraz stezenia reduktora na przebieg

procesu oraz produkt koncowy.

o Wphw czasu prowadzenia syntezy na wiasciwosci morfologiczne i strukturalne

nanoczgstek Re

Zdjecia wysokorozdzielcze HAADF STEM nanoczastek renu syntetyzowanych przy
wykorzystaniu metody koloidalnej (Rys. 37) pokazujg, ze zard6wno w wyniku syntezy
prowadzonej przez dwie, jak i cztery godziny, otrzymano male nanoczastki o widocznej

strukturze krystalicznej.
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Rys. 37 Nanoczgstki Re otrzymane w wyniku metody koloidalnej: a, d) zdjecia HAADF STEM
przedstawiajace ich ogolng strukture wraz z rozktadem wielkosci; b, e) zdjecia wysokorozdzielcze
oraz c, f) dyfrakcje elektronowe. W gérnym rzedzie przedstawiono wyniki dla syntezy nr 1 trwajgcej

2h (a-c); a w dolnym nr 2 trwajacej 4 h (d-f).
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W wyniku syntezy trwajacej dwie godziny otrzymano nanoczastki renu o rozmiarze
d=1,3+ 0,2 nm (Rys. 37a). Na obrazie wysokorozdzielczym widoczne sa male poszarpane
fragmenty czastek, co moze by¢ wynikiem zbyt krotkiego czasu trwania syntezy (Rys. 37b).
W celu poprawy stopnia krystalizacji oraz zredukowania ilo$ci pojawiajgcych si¢
poszarpanych fragmentow czastek, wydluzono czas trwania syntezy do 4 h, jednak nie
zauwazono oczekiwanych zmian (Rys. 37d-f). Nanoczgstki mialy minimalnie mniejsze
rozmiary (d = 1,1 + 0,2 nm) i charakteryzowatly si¢ stosunkowo nieregularnym ksztalttem.
Na siatce TEM nadal mozna bylo zaobserwowac pojedyncze male skupiska atomow, ale
w zdecydowanie mniejszej ilosci. Wydtluzenie czasu syntezy nie spowodowato réwniez
widocznych zmian na obrazach dyfrakcyjnych (Rys. 37c, f). Poza tym wydajnos$¢ obu syntez

byta bardzo niska, na siatce TEM znaleziono zaledwie kilka skupisk nanoczastek Re.

o Wplyw temperatury na morfologie i strukture otrzymanych nanoczgstek Re

W dwoch kolejnych eksperymentach (nr 3 i 7) uzyto 10 ml 0,5 M NaBHs (Rys. 38).
Whplynelo to na wzrost wydajnosci syntezy. Nanoczastki Re syntetyzowane w temperaturze
50°C (nr 3) charakteryzowatly si¢ jednorodnym rozktadem wielkosci o $rednim rozmiarze
okoto 1 nm (Rys. 38a,b), a na obrazie dyfrakcyjnym zaobserwowano dwa dodatkowe
pierscienie (Rys. 38c — czerwone linie). Dodatkowo dla nanoczastek syntezowanych
ta metoda wykonano pomiar EDS (Rys. 39). W przeciwienstwie do nanoczgstek Re
otrzymanych metodg poliolowa na widmie widoczny jest znacznie wyzszy sygnat pochodzacy
od Re. Po zwigkszeniu temperatury syntezy do 70°C (nr 7) dodatkowe pierscienie na obrazie
dyfrakcyjnym nie sg juz tak wyrazne (Rys. 38f — czerwone linie). Zgodnie z literaturg [74],
zbyt wysoka temperatura moze powodowa¢ powstawanie nanoczgstek tlenkowych, o czym
moze $wiadczy¢ nizszy kontrast na zdjgciach HAADF STEM (Rys. 38d,e) w porownaniu
z nanoczgstkami otrzymanymi w temperaturze 50°C (Rys. 38b). Dodatkowo nanoczastki
otrzymane w temperaturze 70°C tworza aglomeraty uniemozliwiajace wyznaczenie ich
srednicy (Rys. 38d,e). Moze to by¢ rowniez wynik obnizenia stezenia PVP. Zgodnie z praca
Bedia i in. [74] podwyzszenie temperatury wptywa na zwigkszenie rozmiaru do okoto 5 nm
I powoduje wigkszy rozrzut wielkosci, jednak w niniejszych eksperymentach nie
zaobserwowano podobnych zaleznosci. Glowng przeszkoda okazal si¢ zbyt silny stopien
aglomeracji. Jednak na podstawie zdje¢ wysokorozdzielczych mozna jednoznacznie
wywnioskowac¢, ze zmiana temperatury nie spowodowata zwigkszenia rozmiaru nanoczastek.
Co wigcej, podwyzszenie temperatury nie wptynelo rowniez na poprawe krystalicznosci

otrzymanych nanoczastek.
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Rys. 38 Nanoczastki Re otrzymane w wyniku syntezy koloidalnej: a, d) zdjecia HAADF STEM
przedstawiajace og6lna strukture probki wraz z rozktadem wielkosci; b, e) zdjecia wysokorozdzielcze
oraz c, f) dyfrakcje elektronowe. W gornym rzedzie przedstawiono wyniki dla syntezy nr 3

przeprowadzonej w temperaturze 50°C (a-c); a w dolnym dla syntezy nr 7 w 70°C (d-f).
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Rys. 39 Widmo EDS dla nanoczastek renu otrzymanych metoda koloidalng nr 3.

o Wphw stezenia prekursora 1 reduktora na morfologie i strukture otrzymanych

nanoczgstek renu

We wspomnianej wczesniej pracy, Bedia i in. [74] pokazali rowniez, ze zwickszenie
stezenia reduktora przy wysokich temperaturach okoto 70 - 80°C powoduje powstawanie

duzych aglomeratow zlozonych 2z bardzo matych nanoczastek. W przypadku
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przeprowadzonych eksperymentow, zauwazono taka zaleznos¢ juz w temperaturach rzgdu
50°C (Rys. 40).

Rys. 40 Nanoczastki Re otrzymane w wyniku metody koloidalnej: a, d) zdjecia HAADF STEM
przedstawiajace og6lng strukture probki; b, e) zdjecia wysokorozdzielcze oraz c, f) dyfrakcje
elektronowe. W gornym rzedzie przedstawiono wyniki dla stezenia reduktora rownego 0,1 M (synteza
nr 4) (a-c); aw dolnym 1 M (synteza nr 8) (d-f).

Wykorzystanie wyzszego stezenia prekursora renu (NHsReOs) pozwolito
na otrzymanie znacznie wigkszych ilosci syntetyzowanego materiatu (Rys. 40). Jednak w obu
syntezach otrzymano silnie zagregowane nanoczastki. Dodatkowo przy zwigkszeniu stezenia
reduktora do 1 M (Rys. 40d,e) na siatce TEM znaleziono niewiele skupisk nanoczastek, ktore
tworzyly poszarpane czastki o nieregularnym ksztatcie. Nanoczgstki otrzymane przy
1-molowym roztworze reduktora byly niestabilne i sedymentowaty po kilku minutach
od zakonczenia syntezy (Rys. 40d-f). Najprawdopodobniej byt to wynik zbyt duzego stezenia
reduktora. Z kolei przy nizszym st¢zeniu reduktora na obrazach dyfrakcyjnych uwidocznit si¢
dodatkowy pierscien (Rys. 40c — czerwona linia). Jednakze pozostate okregi dyfrakcyjne
nadal byly silnie rozmyte. Ze wzgledu na silny stopien aglomeracji przeprowadzenie pomiaru

wielko$ci nanoczastek okazalo si¢ niemozliwe.
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Dodatkowo wykonano rowniez eksperymenty kontrolne prowadzac syntezg
nanoczastek renu bez argonu (Rys. 41) oraz bez czynnika stabilizujacego (w tym przypadku
PVP) (Rys. 42). Argon, jako gaz obojetny ma za zadanie zapewni¢ warunki
przeciwutleniajagce w roztworze reakcyjnym 1 wyprze¢ z niego tlen. Otrzymane nanoczastki
nie agregowaly (Rys. 4la). Na obrazie wysokorozdzielczym HAADF STEM widoczne
sg pojedyncze nanoczastki (Rys. 41b). Poza tym stabszy kontrast (w poroéwnaniu
Z poprzednimi nanoczgstaki renu) na obrazie HAADF STEM moze by¢ zwigzany
Z wystepowaniem tlenku renu, co jest skutkiem atmosfery utleniajgcej. Ponadto, po dodaniu
zwigzku redukujacego do roztworu, zmienit on barw¢ na jasno szara, W przeciwienstwie
do syntez prowadzonych w atmosferze gazu obojetnego, gdzie roztwory zawierajace

nanoczastki renu przybieraly niemalze czarny kolor. Na obrazie dyfrakcyjnym nie ma

zauwazalnych zmian, nadal widoczne sg dwa silnie rozmyte pierscienie (Rys. 41c).

Rys. 41 Nanoczastki Re otrzymane w wyniku metody koloidalnej nr 6 prowadzonej bez argonu
a) zdjecie HAADF STEM przedstawiajgce ogdlng strukture probki; b) zdjecie wysokorozdzielcze oraz
¢) dyfrakcja elektronowa.

Z kolei nanoczastki renu syntetyzowane bez czynnika stabilizujacego, jakim byt PVP,
sg wieksze od uzyskanych we wszystkich poprzednich syntezach (Rys. 42a). Jest to zgodne
z obserwacjami opisanymi w pracy Yan’a i in. [73], ktorzy zauwazyli, ze zwigkszone stezenie
PVP powoduje spadek rozmiaru nanoczastek. Na zdjeciach wysokorozdzielczych widoczne
sg nanoczastki o nieregularnym ksztalcie, od maltych 1 nm po zdecydowanie wigksze ponad
2 nm (Rys. 42b). Poza tym na siatce TEM widoczne sg liczne, poszarpane fragmenty czastek
oraz pojedyncze Kklastry, ktore moge by¢ wynikiem obecnosci nieprzereagowanego
nadrenianu amonu (Rys. 42c), badz brakiem obecnosci czynnika stabilizujacego

I zapobiegajacego aglomeracji. Na obrazie dyfrakcyjnym widoczne sa dwa rozmyte
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pierScienie, co wskazywaloby na przewage amorficznej struktury w zsyntetyzowanym

materiale (Rys. 42d).

Rys. 42 Nanoczastki Re otrzymane w wyniku metody koloidalnej nr 5 prowadzonej bez czynnika
stabilizujacego - PVP a) zdjecie HAADF STEM przedstawiajace ogdlna struktur¢ probki wraz
z rozktadem wielkosci; b, ¢) zdjecia wysokorozdzielcze oraz d) dyfrakcja elektronowa.

o Wplyw pH syntezy na morfologie i strukture otrzymanych nanoczgstek renu

Eksperymenty majagce na celu zbadanie wptywu sSrodowiska reakcji (Rys. 43)
pokazaly jak zmienia si¢ morfologia i struktura syntetyzowanych nanoczastek w zalezno$ci
od pH. Synteza prowadzona w S$rodowisku zasadowym pozwolita otrzymaé dobrze

skrystalizowane nanoczastki (Rys. 43a). Jednak stopien ich aglomeracji (Rys. 43b) nie
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pozwalat na ich zastosowanie w metodzie opartej na kontrolowanym taczeniu
z nanoczastkami platyny i tlenku cyny. Na obrazie dyfrakcyjnym (Rys. 43c), podobnie jak
w eksperymencie przeprowadzonym bez PVP, widoczny jest dodatkowy pierScien
(zaznaczony na czerwono). Z kolei w $srodowisku kwasowym w roztworze obecne sg jedynie
silnie poszarpane fragmenty nanoczastek (Rys. 43a,b). Wydajno$¢ syntezy jest niska,
a dyfrakcja elektronowa wskazuje na struktur¢ amorficzng badz tez na obecno$¢ bardzo

matych obiektow (Rys. 43c).
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Rys. 43 Nanoczastki Re otrzymane w wyniku metody koloidalnej: a), b), d), ) wysokorozdzielcze
zdjecia HAADF STEM przedstawiajace ogolng strukture probki oraz c), f) dyfrakcje elektronowe.
W goérnym rzedzie przedstawiono wyniki dla syntezy nr 9 przebiegajacej w Srodowisku zasadowym

(a-c); a w dolnym nr 10 w srodowisku kwasowym (d-f).

Dodatkowo dla nanoczastek renu otrzymanych za pomocg syntezy nr 3 (Rys. 38a-c),
ktore charakteryzowaly si¢ najmniejszym stopniem aglomeracji, jednorodnym ksztalttem
I rozmiarem gwarantujacym wysoka powierzchnie aktywna, przeprowadzono identyfikacje
otrzymanej struktury na wysuszonym proszku za pomocg pomiarow XRD. Na widmie
dyfrakcyjnym widoczne sg refleksy charakterystyczne dla metalicznego renu przy katach
20 = 24,96° 39,08 44,51°; 67,86°; 80,26° oraz 82,07° przypisane odpowiednio ptaszczyznom
(102), (202), (203), (110), (200) oraz (112), ktore odpowiadaja strukturze heksagonalne;j
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z grupa przestrzenng P63/mmc (nr 194). Dodatkowo na widmie zidentyfikowano réwniez
refleksy pochodzace od ReO> przy 20 = 43,58° 66,18° oraz 80,51° odpowiadajace kolejno
ptaszczyznom (102), (040) oraz (322). Nalezy jednak zauwazy¢, ze zgodnie z bazg danych,
refleksy te majg bardzo niska intensywnos$¢ 1 prawdopodobnie wktad od czg¢sci metalicznej
jest zdecydowanie wiekszy. Bardzo blisko refleksu dyfrakcyjnego pochodzacego od czystego
Re przy 26=24,96° wystepuje roéwniez refleks przy 20 = 24,62° o bardzo wysokiej
intensywnosci, ktory odpowiada ptaszczyznie (221) Re207.
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Rys. 44 Dyfraktogram rentgenowski (XRD) nanoczastek renu syntetyzowanych metoda koloidalng
nr 3. Czarnymi liniami zostaty zaznaczone refleksy dyfrakcyjne pochodzace od tlenku renu (IV) ReOo,
a pomaranczowymi przerywanymi od renu metalicznego. Dodatkowo na niebiesko zaznaczono refleks

pochodzacy od tlenku renu (VII) Re0s.

Obie metody syntezy, zard6wno poliolowa jak i koloidalna, pozwolity na otrzymanie
nanoczastek renu. Bedia i in. [74] na podstawie przeprowadzonych badan wywnioskowali,
ze rodzaj zastosowanego przez nich prekursora nie wplynal na rozmiar oraz morfologi¢
otrzymanych nanoczastek. W przeciwienstwie do tych doniesien, w przypadku nanoczastek
renu syntezowanych w ramach pracy przy wykorzystaniu dwoch roéznych metod,
zaobserwowano zarowno réznice w morfologii jak 1 rozmiarze w zalezno$ci od uzytego
prekursora. Nanoczastki renu syntetyzowane metoda koloidalng byty zdecydowanie mniejsze,
oferujac tym samym wigksza powierzchni¢ aktywng. Ponadto, byly one lepigj
skrystalizowane w poréwnaniu do tych otrzymanych w metodzie poliolowej (Rys. 36a,b).
Wydajnos¢ syntezy, a co si¢ z tym jednoczesnie wigze, ilo$¢ otrzymanego materiatu byta

znacznie wyzsza.
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3.5 Wykorzystanie oddzialywan miedzyczasteczkowych do

zaprojektowania i utworzenia kombinacji nanoczastek Pt, Re i SnO:

Po zoptymalizowaniu i otrzymaniu nanoczastek Pt, Re i SnO2 0 najbardziej
korzystnych witasciwosciach strukturalnych i morfologicznych rozpoczeto dziatania majace
na celu potaczenie nanoczastek zapewniajac kontakt fizyczny pomiedzy poszczegdlnymi

sktadnikami potencjalnego katalizatora.

3.5.1 Rola potencjalu elektrokinetycznego w utworzeniu dwuskladnikowych

kombinacji nanoczastek Pt i SnO2 oraz Re i SnO2

Jednym z gtéwnych czynnikow okreslajacych interakcje nanoczastek w zawiesinie jest
ich fadunek. Obecno$¢ tego tadunku powoduje, Ze nanoczastki odpychaja si¢ nawzajem, a ich
zawiesina pozostaje stabilna kinetycznie. Jest to zgodne z teoria DLVO (nazwang
od pierwszych liter nazwisk jej autorow Derjaguin i Landau, Verwey i Overbeek), ktora
ilustruje fizyczny opis stabilizacji czastek koloidalnych. Zalozenia tej teorii wskazuja,
ze stabilno$¢ koloidu zalezy od sumy przyciagajacych sit van der Waalsa oraz sit odpychania
elektrostatycznego wynikajacych z obecno$ci podwdjnych warstw elektrycznych obydwu
naladowanych jednoimiennie powierzchni [68]. Jednakze, w mieszaninie zawierajacej
zarowno ujemnie, jak i dodatnio natadowane nanoczastki, przycigganie elektrostatyczne
miedzy nimi prowadzi do heteroagregacji (lub aglomeracji). Zasadniczo tadunek nanoczastek
metalicznych 1 tlenkéw metali mozna fatwo kontrolowaé przez zmian¢ pH zawiesiny
[68,121]. Opierajac si¢ na tej wiedzy zmierzono warto$ci potencjalu zeta w funkcji pH dla
poszczegbdlnych roztworéw nanoczastek.

Zmierzone warto$ci potencjalu zeta w funkcji pH roztworu nanoczastek Pt, Re i SnO2
zostaly przedstawione na Rys. 45. Nanoczastki platyny sa natadowane ujemnie w catym
zakresie pH (Rys. 45a). Ich wartos$ci potencjatu zeta mieszczg si¢ w zakresie od okoto -25 mV
do -30 mV i sg niezalezne od warto$ci pH roztworu. Nanoczastki renu wykazuja dodatni
potencjat zeta przy poczatkowych warto$ciach pH az do pH = 5,3, w ktoérym osiagaja punkt
izolelektryczny. Wartoéci potencjatu zeta wzrastaja od okoto -20 mV do +17 mV wraz
Z malejagcymi warto$ciami pH. Po przekroczeniu punktu izoelektrycznego nanoczastki renu
wykazujg ujemne warto$ci potencjatu zeta zaczynajace sie¢ od -2,1 mV do -20 mV. Dla
zakresu pH pomigdzy 5 ~ 5,6 zawierajacego punkt izoelektryczny, zebrano wigcej danych

I przedstawiono je w postaci wstawki (Rys. 45D).
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Rys. 45 Zalezno$¢ wartosci potencjatu zeta od pH dla trzech typéw nanoczastek: a) nanoczastki
platyny syntetyzowane metodg poliolowa; b) nanoczastki renu syntetyzowane metoda koloidalng nr 3;
C) nanoczasteczki SnO- syntetyzowane metoda poliolowa P7 w pH zasadowym oraz d) kombinacja

nanoczastek Re/SnO,. Wstawka w wykresie b przedstawia powigkszenie danych dla zakresu pH 5-5,6.

Nanoczastki SnO2 wykazywaty podobng do nanoczastek Re tendencj¢ zmian wartosci
potencjatlu zeta w funkcji pH, jednak z przesunigciem punktu izoelektrycznego. Ich warto$ci
potencjalu zeta mieszczg si¢ w zakresie od -27 mV do +27 mV i malejg wraz ze wzrostem
wartosci pH. Nanoczastki SnO2 0siggaja punkt izoelektryczny w pH = 7,5.

Ponadto, zmierzone zostaly rowniez warto$ci potencjatu zeta dla dwusktadnikowe;j
kombinacji nanoczastek Re/SnO2 w funkcji pH (Rys. 45d). Wraz ze wzrostem wartosci pH,
warto$ci potencjalu zeta zmieniajg si¢ od +17 mV do -20 mV, przechodzac przez punkt
1zoelektryczny w poblizu pH = 5,5.

Opierajac si¢ na zgromadzonych wynikach z potencjatu zeta, zgodnie ze schematem
przedstawionym na Rys. 46, utworzono w sposob kontrolowany dwu (Pt/SnO2 i Re/SnO,)
oraz trojsktadnikowe kombinacje nanoczastek Pt, Re i SnO2 (Pt/Re/SnO>).
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Rys. 46 Schemat przedstawiajacy koncepcje¢ kontrolowanego taczenia dodatnio natadowanych
nanoczastek SnO. z ujemnie natadowanymi metalicznymi nanoczastkami Pt i Re (poprzez

dostosowanie ich wartosci pH) W pozadany trojsktadnikowy katalizator Pt/Re/SnOs.

W celu otrzymania pozadanych uktadow dostosowano wartosci pH poszczegdlnych
roztworow zawierajacych nanoczgstki, aby uzyska¢ odpowiednio nanoczastki 0 tadunku
dodatnim badZz ujemnym. W ten sposob, wykorzystujac oddziatywania elektrostatyczne,
dodatnio natadowane nanoczastki mozna bylo z powodzeniem potaczy¢ z nanoczastkami
natadowanymi ujemnie. Z pomiarow potencjatu zeta (Rys. 45) wynika, ze przy wartosci
pH=5 i ponizej, nanoczastki platyny wykazywaly ujemny *tadunek (-28 mV)
W przeciwienstwie do nanoczastek SnOz, ktore w tym zakresie byly dodatnio natadowane.
Te przeciwne wartosci potencjatow zapewnity pomys$lng dekoracje nanoczastek SnO2
nanoczastkami Pt (Rys. 47).

Zgodnie z teorig potencjatu zeta, wysokie wartosci potencjatu (ujemny lub dodatni),
zwykle | £ | > 30 mV, wskazujg na stabilno$¢ zawiesiny. Potencjat zeta jako warto$¢ dostarcza
informacji o elektrostatycznych sitach odpychajacych, nie dostarcza natomiast zadnych
informacji na temat przyciagajacych sit van der Waalsa. Dlatego czgsto spotyka si¢ stabilne
roztwory nanoczastek charakteryzujace si¢ niskimi warto§ciami potencjatu zeta 1 odwrotnie.
Zatem jezeli sity przyciggania van der Waalsa stajg si¢ stabe, to tagodne odpychanie
elektrostatyczne opisywane przez niskie wartosci potencjatlu zeta rzedu 10-15 mV,
sg wystarczajace do zapewnienia stabilnosci koloidu [68]. Ponadto powszechnie wiadomo,
ze na oddziatywania elektrostatyczne, oprocz pH, duzy wptyw maja rowniez zastosowane
w czasie syntezy srodki do stabilizacji nanoczastek [68,122]. Czesto obnizaja one warto$¢
potencjatu zeta. Glikol uzyty w syntezie jako stabilizator i reduktor jest catkowicie usuwany
z powierzchni dopiero w koncowym etapie przygotowania katalizator6w (w procesie

wygrzewania), wczesniej pozbywamy sie tylko jego czesci przez wielokrotne przeptukanie.
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Podobnie sytuacja wyglada =z innymi zwigzkami organicznymi, ktore pozostaja
na powierzchni nanoczastek po procesie syntezy (np. PVP uzywany jako stabilizator
nanoczastek Re). W celu zweryfikowania, czy binarne kombinacje nanoczgstek zostaty
pomyslnie utworzone, wykonano badania na transmisyjnym mikroskopie elektronowym.
Obrazy HAADF STEM (Rys. 47a) oraz mapy rozkladu chemicznego (Rys. 47b-d)
potwierdzity otrzymanie pozadanej struktury (nanoczastki SnO2 ozdobione nanoczgstkami
platyny). Ze wzgledu na to, ze kontrast w detektorze HAADF zalezy od liczby atomowe;j
pierwiastka, latwo odrozni¢ metaliczne, jasniejsze (Swiecace) nanoczastki Pt od SnO:

0 znacznie stabszym kontrascie.

Rys. 47 a) Wysokorozdzielczy obraz HAADF STEM potaczonych nanoczastek platyny i tlenku cyny
oraz mapy rozktadu chemicznego EDX pokazujace rozmieszczenie odpowiednio: b) nanoczastek

SnO; (niebieski); ¢) nanoczastek Pt (czerwony) oraz d) natozenie obu rodzajow.

Podobnie sytuacja wygladata w przypadku kombinacji nanoczgstek Re/SnO». Krzywe
potencjatu zeta w funkcji pH miaty podobny przebieg dla obydwu rodzajow nanoczastek,
jednak zmiana potencjatu z dodatniego na ujemny nastgpowata przy innych wartosciach pH.
Pozwolito to na udekorowanie nanoczastek SnO; nanoczgstkami Re. Wyregulowano

pH roztworéw zawierajacych nanoczastki Re 1 SnO2 do wartosci, w  ktorej
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prawdopodobienstwo otrzymania potaczen byto najwigksze. Dzigki temu przy wartosci pH
okolo 6 nanoczastki Re i SnO charakteryzowaly si¢ przeciwnymi warto$ciami potencjatow
zeta (odpowiednio Cre = -4,3 mV i ( sno. = +24 mV). Obserwacje mikroskopowe STEM
(Rys. 48) potwierdzity, ze z powodzeniem otrzymano heteroagregaty w postaci nanoczastek
SnO; udekorowanych nanoczastkami Re. Obserwacje te uzupelniaja réwniez mapy EDS,
potwierdzajace obecnos¢ nanoczastek Re na powierzchni SnO2 (Rys. 48b-d). Nalezy tutaj
rowniez zauwazyc, ze zsyntetyzowane nanoczastki renu wystepuja czgsto w postaci klastrow
~ 1 nm, zatem maja one wysoka energi¢ powierzchniowg. W konsekwencji tego daza do jej
minimalizacji, co rowniez moglo mie¢ swdj udziat przy powstawaniu kombinacji Re/SnO».
Uzyskany w ten sposob uklad zostal wykorzystany do utworzenia trojsktadnikowe;j

kombinacji Pt/Re/SnO,.

Rys. 48 a) Wysokorozdzielczy obraz HAADF STEM potaczonych nanoczastek renu i tlenku cyny
oraz mapy rozktadu chemicznego EDX pokazujace rozmieszczenie odpowiednio: b) nanoczgstek

SnO; (niebieski); ¢) nanoczastek Re (z6tty) oraz d) natozenie obu rodzajow.

Otrzymane w ten sposob kombinacje zostaly naniesione na wegiel aktywny Vulcan
XC-72R, a nastepnie zostaly zbadane za pomocg rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronow (XPS). Analiza XPS dostarczyta informacji o potencjalnym sktadzie
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powierzchni otrzymanych katalizatorow. Stany utleniania Pt, Re i Sn byly badane
rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (XPS) odpowiednio dla pozioméw 4f Pt, 4f Re
oraz 3d Sn. Na Rys. 49 (a, b) przedstawiono wysokorozdzielcze widmo XPS poziomu 3d Sn
otrzymane dla binarnych nanokataliztorow ReSnO3 (a) i PtSnO> (b).

Widma dla poziomu Sn 3d sg podobne dla obydwu probek (Rys. 49a,b). Wskazuja one
potozenie dubletu pikéw Sn 3d. Gléowny z nich ulokowany jest dla energii wigzania
odpowiednio 487,34 eV oraz 495,74 eV. Jest to typowe dla czterowarto$ciowej cyny
i Swiadczy o obecnosci tlenku cyny (IV) SnO. [82,83]. Jednakze, ze wzgledu na bardzo
podobne energie wigzania, rozréznienie pomigdzy tlenkiem cyny SnO, a SnO: jest bardzo
trudne. Poza tym dekonwolucja ujawnita obecnos¢ dwoch dodatkowych kompletow pikow.
Pierwszy z nich, przy energiach wigzania 493,77 i 485,37 eV zwigzany jest z zakotwiczeniem
cyny na weglu aktywnym Vulcan XC-72R (uwidocznione wigzanie Sn-C). Drugi natomiast,
odpowiednio przy wartosciach energii 496,92 i 488,52 eV, pochodzi od czterowartosciowej
cyny otoczonej chlorem Sns-Cl. Najprawdopodobniej wynika to z faktu, ze dwuwarto$ciowa
cyna zostata utleniona do czterowarto$ciowej, jednak nie powstat koncowy produkt, ktorym

jest SnOa.
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Rys. 49 Widmo szczegotowe XPS przedstawiajgce stany chemiczne, w ktorych znajduje sie a, b) Sn;
¢) Re; d) Pt w skali energii wigzania, dla dwusktadnikowych katalizatorow Re/SnO,/C i Pt/SnO,/C.
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W przypadku widma XPS poziomu 4f Re (Rys. 49d), skladowe widma mozna
przypisa¢ trzem dubletom przy energiach wigzania réwnych 43,91 i 46,21 eV; 46,10 i 48,40
eV; 42,64 i 44,94 eV. Pierwsze dwa wskazujg na obecno$¢ tlenkow renu odpowiednio na IV
(Re*" - niebieska przerywana linia) i na VII (Re’* - pomaranczowa przerywana linia) stopniu
utlenienia. Ostatni dublet przy maksimach energii wigzania rownej 42,64 i 44,94 eV,
wskazuje na obecno$¢ metalicznego renu, pomimo, ze energia tego dubletu jest o okoto
1,5eV wyzsza od najwyzszej energii obserwowanej dla metalicznego renu i mogtoby to
wskazywaé na potaczenie z weglem. Jednakze, ten wzrost jest wynikiem bardzo malego
rozmiaru nanoczastek renu (~ 1 nm), potwierdzonego przez obserwacje HAADF STEM
(Rys. 38a). Efekt ten w literaturze okresla si¢ jako tzw. efekt stanu wyjsciowego (ang. initial
state effect) [83]. Wyniki te sg zgodne z pomiarami otrzymanymi za pomocg dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD) (Rys. 44), ktére roéwniez potwierdzily wystepowanie nie tylko
metalicznego renu, ale rowniez tlenkow renu na IV i VII stopniu utlenienia (ReO. oraz
Re207).

Widmo XPS poziomu 4f Pt wskazuje na obecnos¢ trzech dubletéw przy wartosciach
energii wigzania odpowiednio 71,37 i 74,68 eV,72,48 i 75,78 eV oraz 75,04 i 78,34 eV
(Rys. 49d). Pierwszy z nich mozna przypisa¢ metalicznej Pt, a drugi zwigzany jest
z obecnoscig PtOSn (ang. platinum tin oxide) przy energii wigzania rownej 72,3 eV. Moze
to wynika¢ z interakcji Pt z wigkszymi atomami Sn [123]. Ostatni natomiast wskazuje

na obecnosé Pt**.

3.5.2 Wplyw metody otrzymywania na utworzenie tréjskladnikowych kombinacji

nanoczastek Pt, Re i SnO2

Biorgc pod uwagg wyniki uzyskane w rozdziatach 3.2, 3.3 oraz 3.4 wybrano
nanoczastki SN0, Pt i Re 0 optymalnych wiasciwosciach do wytworzenia trojsktadnikowego
katalizatora Pt/Re/SnO,. Schematy otrzymania kombinacji Pt/Re/SnO2 w sposob
kontrolowany, zostaty przedstawione na Rys. 50. Wykorzystano dwie metody syntezy:
I) stracanie (ang. post precipitation) Pt i Re na wczesniej otrzymanych nanoczastkach SnO>
oraz II) potaczenie nanoczastek: SnO» — zsyntezowanych metoda poliolowa P7, Pt —
otrzymanych metoda poliolowa w $rodowisku zasadowym i Re — wytworzone metoda
koloidalng nr 3. Pierwsza z metod zostala juz wczes$niej przedstawiona w literaturze, kiedy
to Kowal i in. [19] opisali metode otrzymywania najbardziej wydajnego i selektywnego,

wzgledem reakcji utleniania etanolu, uktadu PtRh/SnO,. Natomiast druga metoda oparta
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na kontrolowanym tgczeniu nanoczastek Pt, Re, SnO, na podstawie wartosci potencjatu zeta

zostala opisana w pracy [105], w ktorej zawarto cz¢$¢ wynikéw wchodzacych w sktad

rozprawy. W pracy tej po raz pierwszy opisano proces otrzymywania trojsktadnikowe;j

kombinacji nanoczastek Pt/Re/SnO2 w sposob kontrolowany, w oparciu o zmienne wartosci

potencjalu zeta.

a) | metoda

SnCI\

L ltemperatura
Sn2+

b) Il metoda

SnCl

~

temperatura

temperatura

H,PtCl,

4
Pt o Pt4+

Bt
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Pt4+ Pt4+ Pt4+

pti+
pd+ Pt

pti+
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Rys. 50 Schemat ilustrujacy dwie metody syntezy prowadzace do otrzymania trdjsktadnikowych

nanokatalizatorow w sktad ktorych wchodza nanoczastki Pt, Re i SnO..
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a) | metoda — synteza nanoczastek metalicznych Pt i Re na otrzymanym wcze$niej SnO2

W pierwszym podejSciu na nanoczgstkach SnO; otrzymanych metodg poliolows
0 wydhuizonym czasie grzania P3 (rozdziat 3.2) przeprowadzono synteze nanoczastek Pt i Re
metoda post-precypitacji. Wysokorozdzielczy obraz nanoczastek SnO2 oraz og6lng strukture
otrzymanego ukladu (nanoczastek SnO. dekorowanych przez metaliczne nanoczastki)
przedstawiono odpowiednio na Rys. 51 a oraz b. Na obrazie dyfrakcyjnym (Rys. 51c)
widoczne s3 wyraznie zaznaczone ostre pier§cienie, co potwierdza wysoce krystaliczng
struktur¢ otrzymanego materialu. Ze wzgledu na maly rozmiar, sygnal od renu nie jest
widoczny. Na wysokorozdzielczym obrazie HAADF STEM (Rys. 51d) widoczne
sg nanoczastki Pt i SnO2, ktére mozna latwo odrozni¢ na podstawie rédznych rozmiarow.
Ponadto, tlenek cyny charakteryzuje si¢ stabszym kontrastem w poroéwnaniu z czgstkami
metalicznymi. W przypadku tej metody ren zostal zsyntetyzowany w postaci pojedynczych
matych  klastrow  (z6lte  strzalki), co  uniemozliwilo  pomiar  odlegtosci
miedzyptaszczyznowych. Dla nanoczastek SnO2 zmierzone odlegtosci migdzy ptaszczyznami
wynoszg odpowiednio 0,32 nm i 0,26 nm, co odpowiada ptaszczyznom (110) i (101) struktury
tetragonalnej, natomiast dla platyny odlegtos$¢ ta wynosi 0,22 nm, co odpowiada ptaszczyznie
(111) struktury regularnej fcc.

Dodatkowo w celu zweryfikowania obecno$ci nanoczastek Pt i Re na powierzchni
SnO2 zebrano widmo EDS (Rys. 51e), ktore potwierdzito obecno$é platyny, renu i cyny,
jednak sygnal pochodzacy od renu jest bardzo niski. Sygnal od miedzi podobnie jak
W poprzednich analizach zwigzany jest z siatka TEM, na ktorg zostaly naniesione probki.
Mapa EDS (Rys. 51f) pokazuje rownomierny rozktad nanoczastek Pt i klastrow Re
na powierzchni SnO2. Dobrze widoczne potaczenie Pt z SnO2 prawdopodobnie wynika z tego,
ze odptukane do pH okoto 5 nanoczastki SnO> charakteryzowaty si¢ dodatnimi warto$ciami
potencjalu zeta. W konsekwencji tego wprowadzona w postaci anionu platyna (PtCle?)
w wyniku przyciggajacych oddziatywan zostala zdeponowana na dodatnio natadowanej

powierzchni SnOz, a po redukcji utworzyta pozadang dwusktadnikowa strukture Pt/SnOs.

92



e
Energia [keV]

Rys. 51 a) Wysokorozdzielczy obraz HAADF STEM prezentujacy nanoczgstki SnO. uzyte
do syntezy; b) obraz HAADF STEM prezentujacy ogolnag strukture probki zsyntetyzowanej przy
wykorzystaniu pierwszej metody syntezy; c¢) dyfrakcja elektronowa z wybranego obszaru (SAED);
d) wysokorozdzielczy obraz HAADF STEM nanoczastek Pt, Re i SnO; z zaznaczonymi odleglosciami
mig¢dzyptaszczyznowymi dla SnO. (niebieski) oraz Pt (czerwony), zotte strzalki wskazujg na ren;
e) widmo EDS potwierdzajgce obecnos¢ Pt, Re oraz Sn; f) nalozone mapy rozktadu chemicznego

pokazujace rozmieszczenie poszczegolnych nanoczastek.
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b) Il metoda syntezy - kontrolowane laczenie na podstawie potencjalu

elektrokinetycznego

Zaprezentowany na Rys. 48 w rozdziale 3.5.1 dwusktadnikowy uktad Re/SnO: zostat
wykorzystany do utworzenia trojsktadnikowej kombinacji Pt/Re/SnO2 (Rys. 52).

Rys. 52 a) Obraz HAADF STEM prezentujacy ogélng strukture probki powstatej w wyniku
potaczenia nanoczastek Pt z kompleksem Re/SnO; wraz z dyfrakcja elektronowg z wybranego obszaru
(SAED); b) wysokorozdzielczy obraz HAADF STEM nanoczgstek Pt, Re i SnO2 z zaznaczonymi
odlegtosciami miedzyptaszczyznowymi; ¢) mapy EDX potwierdzajace obecnos¢ Pt (czerwony), SnO;

(niebieski) i Re (z6tty) wraz z ich natozeniem.

Opierajac sie na danych uzyskanych na podstawie pomiaru wartosci potencjatu zeta
w funkcji pH, w sposob kontrolowany, w pierwszym etapie potaczono nanoczastki Re oraz
SnOz, a nastgpnie dodano otrzymane wczesniej nanoczastki Pt. Wysokorozdzielcze obrazy
HAADF STEM pokazuja, ze nanoczastki SnO; znajduja si¢ w bezposrednim kontakcie
(Rys. 52a,b) z nanoczgstkami Pt i Re. Pomiar odleglosci migdzyptaszczyznowych pozwolit
na identyfikacje poszczegdlnych nanoczastek (Rys. 52b), a mapy EDX potwierdzajg obecnos¢
oraz rozmieszczenie wszystkich trzech sktadnikéw: Pt, Re i Sn (Rys. 52c). Na obrazie

dyfrakcyjnym widoczne sg ostre, wyrazne pierScienie, co wskazuje na obecno$¢ struktury
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krystalicznej (Rys. 52a). Dodatkowo analiza EDS pozwolita okresli¢ procentowe zawartosci
pierwiastkdw tworzacych potrojne kombinacje nanoczastek. Sktad atomowy uktadow
otrzymanych dwiema metodami syntezy przedstawia Tabela 6. Niewatpliwg zaleta metody
kontrolowanego !gczenia jest mozliwo$¢ dobrania optymalnego sktadu chemicznego poprzez

kontrol¢ stosunkdéw poszczegdlnych sktadnikéw tworzacych ztozony uktad nanoczastek.

Tabela 6 Sktad atomowy trojsktadnikowych nanokatalizatoréw otrzymanych dwiema metodami

syntezy wyznaczony za pomocg techniki EDS.

) EDS (at. %)
Nanokatalizator
Pt Sn Re
| metoda — post-precipitation 32 65 2
Il metoda — kontrolowane laczenie 51 41 6

Dodatkowo w celu identyfikacji i pokazania r6znic w otrzymanych trojsktadnikowych
uktadach wykonano pomiary XRD (Rys. 53). Szerokie refleksy na obu dyfraktogramach
wskazuja na obecnos$¢ czastek o rozmiarach nanometrowych. W przypadku probki uzyskane;j
przy uzyciu metody kontrolowanego Iaczenia, nanoczastki wchodzace w sktad
trojsktadnikowej kombinacji zostaly zsyntetyzowane osobno, a wiec mozna zatozy¢,
ze refleksy na dyfraktogramie odpowiadajg czystej strukturze Pt (Rys. 35b), Re (Rys. 44) oraz
SnO:2 (Rys. 24b). Potwierdzeniem tego sa widoczne ostre refleksy przy katach 26 réwnych
39,8°; 46,4°; 67,5°; 81,3° 1 85,8° odpowiadajace kolejno ptaszczyznom (111), (200), (220),
(311) i (222) struktury regularnej fcc platyny (Rys. 53b). Dla probki otrzymanej w wyniku
metody post-precypitacji dla Pt widoczny jest tylko refleks od ptaszczyzny (111) oraz szeroki
refleks przy kacie 20 = 46,4° o bardzo niskiej intensywnos$ci (Rys. 53a). Refleks przy kacie
20 = 39,8° odpowiadajacy plaszczyznie (111) platyny o strukturze fcc zostat przesuniety
do nizszych wartoéci kata 260, cO sugerowaloby wzrost parametru sieciowego.
Najprawdopodobniej wzrost ten jest zwiagzany z miedzywezlowym wlaczeniem Re do sieci
Pt, poniewaz ze wzgledu na rézne struktury krystalograficzne (Re — hcp, a Pt — fcc) mato
prawdopodobne jest, aby te dwa metale utworzyty stop. Tylko jeden szeroki refleks o niskiej
intensywnos$ci pochodzacy od struktury hep renu, jest widoczny na dyfraktogramie probki
otrzymanej za pomocg I metody (20 = 42,93°). Owszem, widoczny jest rowniez refleks
od ptaszczyzny (201), ale ta sama wartosci kata 20 odpowiada réwniez refleksowi
od tetragonalnej struktury SnO2, co utrudnia odroznienie tych dwoch naktadajacych sig
reflekséw. Dodatkowo jak pokazano na wysokorozdzielczych obrazach HAADF STEM
(Rys. 51, Rys. 52) ren zostal zsyntetyzowany w postaci matych, krystalicznych czastek
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o wielkosci 1 nm, i najprawdopodobniej dlatego jest trudny do uwidocznienia
na dyfraktogramach XRD. Refleksy od renu charakteryzuja si¢ niska intensywnoscia
| sg bardzo szerokie. Dodatkowo czesto pokrywajg sie z refleksami pochodzgcymi od platyny.
W konsekwencji, jeszcze trudniej je zidentyfikowaé, poniewaz nanoczastki platyny
sa Wigksze 1 lepiej skrystalizowane, a w konsekwencji daja ostrzejsze i bardziej intensywne
piki. Dyfraktogramy XRD potwierdzily natomiast, ze nanoczastki SnO2 w obu probkach
krystalizuja do struktury tetragonalnej. W zadnej z probek nie zaobserwowano dodatkowych

reflekséw dyfrakcyjnych, ktore wskazywatyby na obecnos¢ PtO2 lub ReOo.
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Rys. 53 Dyfraktogram rentgenowski (XRD) nanokatalizatoréw Pt/Re/SnO-/C otrzymanych w wyniku:
a) pierwszej oraz b) drugiej metody syntezy wraz z ptaszczyznami odpowiadajacymi poszczegdlnym
pierwiastkom. W celu poréwnania dyfraktograméw piki znormalizowano do maksymalnej
intensywnosci. Niebieskimi liniami oznaczono potozenie reflekséw dla struktury tetragonalnej SnOo,

czerwonymi dla struktury fcc Pt oraz zottymi dla Re hep.

Podsumowujac, wyniki XRD pokazuja wyrazne rdznice migdzy materiatlami
uzyskanymi za pomoca obu metod syntezy, co potwierdzilo przypuszczenie, ze metoda
otrzymywania ma zdecydowany wptyw na syntezowany uktad trojsktadnikowy.

Dodatkowo dla wyjsciowego uktadu otrzymanego w sposob kontrolowany wykonano
rowniez pomiary XPS. Trojsktadnikowa kombinacja nanoczastek Pt/Re/SnO. powstata
w wyniku kontrolowanego taczenia nanoczgstek Pt, Re i SnO2, a zatem stany utlenienia
poszczegbdlnych pierwiastkbw pokrywaja si¢ ze stanami zmierzonymi dla kombinacji
dwusktadnikowych (Rys. 49, Rys. 54). Dla poziomu Sn 3d dekonwolucja widm ujawnita

obecnos¢ trzech kompletow pikdéw, odpowiednio przy energii wigzania 487,28 eV oraz
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495,68 eV, co jest typowe dla cyny czterowarto$ciowej; nastepnie 485,23 eV i1 493,63 eV,
co wynika z potaczenia cyny z podlozem oraz dublet 488,54 eV i1 496,94 eV wskazujacy
na polaczenie o wysokiej elektroujemnosci (Sn**-Cl) (Rys. 54a). W przypadku widma XPS

poziomu 4f Pt oraz 4f Re (Rys. 49c¢), sktadowe widma rowniez pokrywaja si¢ z wynikami dla

kombinacji dwusktadnikowych (dlatego nie prezentowano ponownie wyniku dla Re NPs).

a ----Sn-C b —Pt
= = Pt**-0-Sn g ;‘-.

Intensywnos¢ [a. u.]

500 498 496 494 492 490 488 486 484 48284 82 80 78 76 74 72 70 68
Energia wigzania [eV]

Rys. 54 Widmo szczegotowe XPS przedstawiajace stany chemiczne, w ktorych znajduje si¢ a) Sn;
b) Pt w skali energii wigzania, dla trojsktadnikowego Katalizatora Pt/Re/SnO,/C otrzymanego

w wyniku metody kontrolowanego tgczenia.

Ponadto w celu sprawdzenia, czy w wyniku kontrolowanych potaczen pojedynczych
nanoczastek SnO2, Re oraz Pt, nie doszlo do degradacji tlenku cyny, badz tez utlenienia
metalicznych nanoczastek Pt i Re, wykonano pomiary za pomocg spektroskopii
w podczerwieni (FTIR). Na Rys. 55 zostaly zestawione widma otrzymane dla
trojsktadnikowych kombinacji nanoczastek Pt/Re/SnO; zsyntetyzowanych za pomoca metody
post-precypitacji oraz kontrolowanego taczenia w oparciu 0 wartosci potencjatu
elektrokinetycznego (Rys. 55a,b). W kazdym z otrzymanych widm obserwuje si¢ maksima
absorbancji przy tych samych wartosciach liczb falowych. Maksima absorbancji przy

! obecne w obu prébkach odpowiadajg rozciggajacym

warto$ci liczby falowej 557 cm’
asymetrycznym drganiom Sn-O z powierzchni SnO i Sn(OH)s [124]. Widoczne sg roéwniez
drgania od grup OH pochodzacych z PVP (liczby falowe odpowiednio: 918 cm™, 1286 cm™)
[125]. We wszystkich otrzymanych nanouktadach zaobserwowano réwniez drgania
rozciggajace O-Sn-O pochodzace od SnO, (944 cm™) [116-119,126]. Widoczne s3 rowniez
drgania od grup funkcyjnych budujacych glikol etylenowy (CHz - 1465 cm™ i 1660 cm™; CH
- 2870 cm?, 2935 cm™) oraz etanol (OH - 3360 cm™) [127,128]. Drgania pochodzace

od struktury platyny i renu nie s3 widoczne na widmach FTIR w zakresie pomigdzy 400 cm™

a4000 cm™. W tym zakresie $wiatta podczerwonego moglyby byé widoczne maksima
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absorbancji od tlenkéw metali, co daloby nam informacj¢, czy nanoczastki Pt i Re ulegly

utlenieniu badz degradacji w wyniku ich laczenia w uktad trojsktadnikowy.

1110 1286
577 918 944, 1 1465 2870 2935 3360

]
o

Absorbancja [a.u.

T T T 1
1500 3000 3500 4000

Liczba falowa [cm-1]

Rys. 55 Zestawienie widm w podczerwieni dla trojsktadnikowych katalizatorow Pt/Re/SnO,/C
otrzymanych za pomoca metody a) post-precypitacji; b) kontrolowanego taczenia na podstawie

potencjatu elektrokinetycznego.

3.6  Wyznaczenie zaleznoSci gestosci pradu w funkcji potencjatlu elektrody

dla nanoczastek Pt, Re, SnO; oraz ich kombinacji.

Otrzymane potaczenia nanoczastek, a w szczegdlnosci uktad trojsktadnikowy wydaja
si¢ by¢ interesujace pod wzgledem zastosowan w ogniwach paliwowych zasilanych etanolem.
Dlatego tez, w celu oceny uzytecznosci i whasciwoscei otrzymanych uktadéow, kombinacje
nanoczastek zostaly naniesione na wegiel aktywy Vulcan XC-72R, a nastepnie
przeprowadzono badania aplikacyjne pod katem zastosowania ich w reakcji utleniania
etanolu. Do badan wybrano kolejno Pt/C, Pt/Re/C, Pt/SnO2/C, Pt/Re/SnO,/C, a otrzymane
wyniki poréwnano z wynikami uzyskanymi dla komercyjnie dostgpnego katalizatora
platynowego (Pt TANAKA). Pozwolito to migedzy innymi na okreslenie wplywu sktadu
otrzymanych potencjalnych katalizatorow na ich wlasciwosci elektrochemiczne. Jako dwie
glowne metody zastosowano cykliczng woltamperometri¢ i chronoamperometri¢. Przed

pomiarem zbadano rozmieszczenie nanoczastek na weglu wykorzystujac pomiary TEM.
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Rys. 56 Zdjecia HAADF STEM nanoczastek a) komercyjnej platyny Pt TANAKA; b) PtC;
c) Pt/Re/C; d) Pt/SnO,/C; e), f) Pt/Re/SnO2/C rozproszonych na weglu Vulcan XC-72R.
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Otrzymane nanokatalizatory charakteryzujag si¢ rownomiernym roztozeniem
nanoczagstek na weglu, co zostalo potwierdzone obrazami HAADF STEM (Rys. 56).
Wszystkie rowniez zostaly przygotowane z taka sama 20% wagowa zawartoscig platyny
(ang. platinum metal loading). W celu doktadnego okreslenia zawartosci platyny postuzono
si¢ spektrometria mas sprz¢zong z plazmg wzbudzang indukcyjnie (ICP-MS). W przypadku
komercyjnie dostepnego katalizatora platynowego Pt TANAKA widoczne s3 lokalnie
wystepujace znacznie wieksze nanoczastki Pt (Rys. 56a).

Dla naniesionych na wegiel katalizatoréw zostaty wykonane badania XRD (Rys. 57).
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Rys. 57 Dyfraktogram rentgenowski (XRD) nanokatalizatorow a) Pt/C; b) Pt/Re/C; c¢) Pt/SnO2/C;
d) Pt/Re/SnO,/C rozproszonych na weglu Vulcan XC-72R wraz z ptaszczyznami odpowiadajacymi
poszczegdlnym pierwiastkom. W celu porownania dyfraktogramow piki znormalizowano do
maksymalnej intensywnosci. Niebieskimi kwadratami oznaczono potozenie refleksow dla struktury
tetragonalnej SnO- (0), czerwonymi trojkatami dla struktury fcc Pt (¥) oraz zottymi dla Re hep (#).
Dodatkowo zaznaczono refleks pochodzacy od Re;O7 (o).

Zgodnie z literaturg [4,129] przy kacie 20 rownym okoto 25° widoczny jest refleks
pochodzacy od ptaszczyzny (100) nosnika weglowego (Vulcan XC-72R). We wszystkich
otrzymanych katalizatorach widocznych jest pie¢ refleksow charakterystycznych dla struktury
fcc Pt. Dla katalizatora Pt/Re/C (Rys. 57b), widoczny jest refleks przy kacie okoto 18,4°,
ktory odpowiada plaszczyznie (002) struktury hcp Re. Zauwazalne sg rowniez refleksy
0 niskiej intensywnosci przy katach 52,7° oraz 56,4°, odpowiadajgce kolejno ptaszczyznom
(300) oraz (102). Widoczny jest rowniez refleks $wiadczacy o obecnosci tlenku renu Re207,

co zostalo potwierdzone wczesniej za pomoca spektroskopii XPS (Rys. 49c). Poza tym,
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ze nanoczastki renu charakteryzuja si¢ matymi rozmiarami, co utrudnia ich obserwacj¢
na dyfraktogramach, to dodatkowo refleksy te czgsto pokrywaja si¢ z refleksami
pochodzacymi od platyny. Na dyfraktogramach dla katalizatoréw Pt/SnO>/C i Pt/Re/SnO,/C
widoczne sa refleksy potwierdzajgce obecno$¢ SnO- 0 strukturze tetragonalne;.

Po charakteryzacji strukturalnej otrzymanych katalizatorow wykonano badania
woltamperometryczne. Woltamperometria cykliczna zostata wykonana w zakresie
potencjatow od 0 do 1 V z szybkoscig skanowania réwng 50 mV/s (vs. RHE). Cykliczne
woltamperogramy dla nanokatalizatorow Pt/C, Pt/Re/C, Pt/SnO,/C i Pt/Re/SnO2/C zostaty
przedstawione na Rys. 58 (b-f). W celach porownawczych wykonano réwniez pomiar dla
komercyjnie dostgpnego katalizatora platynowego Pt TANAKA (Rys. 58a). Na wszystkich
zaprezentowanych woltamperogramach zaobserwowano charakterystyczny obszar pomiedzy
0 a ~ 0,3 V odpowiadajacy desorpcji 1 adsorpcji wodoru. Jest to charakterystyczny region
obserwowany dla katalizator6w zawierajacych platyne [30,44,95,96]. Dodatkowo przy
katalizatorach zawierajacych w swoim sktadzie cyng (Pt/SnO2/C i Pt/Re/SnO>/C) obserwuje
si¢ poszerzenie podwojnej warstwy elektrycznej (Rys. 59 — linia zielona i niebieska). Jest
to zwigzane z obecno$cig tlenku cyny 1 zgodne z doniesieniami literaturowymi
[30,95,130,131]. Badania przeprowadzone przez Li i in. [130], potwierdzaja, ze zjawiska
te sa zwykle przypisywane aktywacji H2O na Sn lub SnO, wchodzacych w sktad
katalizatorow platynowych. Piki pojawiajace si¢ w przy 0,45 V i 0,75 V przypisuje si¢
odpowiednio adsorpcji/desorpcji Oz pochodzacego z dysocjacji wody na powierzchni tlenkow
cyny [30], a zatem jest to rowniez silnie zwigzane z obecnoscig nanoczgstek tlenku cyny. Dla
trojsktadnikowego katalizatora Pt/Re/SnO2/C wartosci pradu w warstwie podwojnej oraz piki
przy 0,45V i 0,7 V sg wyzsze w porownaniu z dwusktadnikowym katalizatorem Pt/SnO2/C,
co moze by¢ zwigzane z dodatkowym udziatem tlenku renu. Jak pokazaty wyniki XRD
(Rys. 44) oraz XPS (Rys. 49c) nanoczagstki renu sg czeSciowo utlenione. W pracy nie
zaprezentowano wynikow dla dwuskladnikowego katalizatora Re/SnO./C oraz dla
katalizatora Re/C, poniewaz otrzymane krzywe nie zawieraly charakterystycznego regionu
desorpcji 1 adsorpcji wodoru, na podstawie ktorego wylicza si¢ elektrochemicznie aktywna
powierzchnig. W konsekwencji braku Pt w obu uktadach prawdopodobnie nie doszto do
adsorpcji etanolu na powierzchni katalizatorow.

Dane przedstawione na Rys. 58 zostaly réwniez przeliczone na jednostke masy
I powierzchni (Rys. 59). Wktad od podwdjnej warstwy elektrycznej zostal uwzgledniony

I usunigty zgodnie z opisem zawartym w metodach eksperymentalnych (rozdziat nr 2.3.4.1).
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Rys. 58 Woltamperogramy cykliczne rejestrowane w temperaturze pokojowej w 0,1 M kwasie
nadchlorowym (HCIO4) przy 50 mV/s wykreslone dla a) komercyjnej platyny Pt TANAKA; b) Pt/C;
c) Pt/Re/C; d) Pt/SnO./C oraz e) Pt/Re/SnO./C. Dodatkowo przedstawiono natozenie poszczegdlnych

krzywych (f).
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Rys. 59 Woltamperogram cykliczny rejestrowany w temperaturze pokojowej w 0,1 M kwasie
nadchlorowym (HCIO4) przy 50 mV/s dla: komercyjnej platyny Pt TANAKA, Pt/C, Pt/Re/C,
Pt/SnO,/C oraz Pt/Re/SnO,/C po przeliczeniu na jednostke powierzchni i masy.

Z regionu desorpcji wodoru zostala wyliczona elektrochemicznie aktywna

powierzchnia platyny dostepna do reakcji utleniania etanolu (Tabela 7).

Tabela 7 Poréwnanie elektrochemicznie aktywnej powierzchni (ECSA) i ECSA w przeliczeniu na

jednostke masy (mg py).
Prébka Pt TANAKA Pt/C Pt/Re/C Pt/SnO2/C Pt/Re/SnO./C
Pt ECSA (cm?) 3,26 2,28 2,79 1,00 0,45
ECSA (cm?mgey) 169,83 285,90 349,03 125,54 56,96

Po przeliczeniu wartosci na mg Pt okazuje si¢, ze katalizator trdjsktadnikowy ma
najnizszg powierzchni¢ aktywng. Moze to wynika¢ z przestonigcia platyny wigkszym
tlenkiem cyny. Najwyzszg powierzchnig aktywng charakteryzuje si¢ zsyntetyzowany w pracy
katalizator platynowy Pt/C oraz Pt/Re/C. Wynika to z rozmiaréw nanoczastek wchodzacych
w jego sktad: zarowno 2 nm nanoczastki platyny jak i 1 nm nanoczastki renu oferujg bardzo
rozwinigta powierzchni¢ aktywna. Z kolei komercyjnie dostepna Pt TANAKA charakteryzuje

si¢ mniej rozwini¢ta powierzchnig aktywng w pordwnaniu z otrzymanymi w pracy
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nanokatalizatorami Pt/C oraz Pt/Re/C. Najprawdopodobniej wynika to z réznicy wielkosci
czastek wchodzacych w sklad nanokatalizatora, poniewaz $rednia wielko$¢ nanoczastek
platyny tworzacych katalizator Pt TANAKA jest rowna 4,3 £ 1,4 nm (Rys. 60), czyli
co najmniej dwa razy wigksza w porownaniu z nanoczgstkami Pt otrzymanymi w pracy
(Rys. 34).

.
D =4,3+1,4 nm

Pt TANAKA

Liczba nanoczastek [%]

2 3 4 5 6 7 8 9
Rozmiar nanoczastek [nm]

10 11 12

Rys. 60 Rozktad wielkosci nanoczastek Pt tworzacych komercyjnie dostepny katalizator Pt TANAKA
otrzymany na podstawie zdje¢ wysokorozdzielczych.

W kolejnym etapie, w celu sprawdzenia aktywno$ci reakcji utleniania etanolu
do elektrolitu dodano etanol i przez czas 30 minut przez roztwor przepuszczano argon w celu
odtlenienia uktadu. Nastepnie metoda cyklicznej woltamperometrii zweryfikowano
wydajno$¢ reakcji utleniania etanolu dla wszystkich zsyntetyzowanych katalizatorow
w poréwnaniu z komercyjnie dostepng Pt TANAKA (Rys. 61). Wartosci pradow zostaty
znormalizowane przez uwzglednienie wartosci ECSA wyliczonych na podstawie krzywych
CV oraz zawarto$ci platyny (mg) uwzgledniajgc fakt, ze adsorpcja etanolu zachodzi tylko
na platynie [30]. Znormalizowane warto$ci gestosci pradu otrzymane dla wszystkich
zsyntetyzowanych w pracy katalizatorow byly wyzsze niz uzyskane dla katalizatora
komercyjnego w catym zakresie badanego potencjatu (Rys. 61a). Dla katalizatorow Pt/C oraz
Pt/Re/C wyzsze wartosci gestosci pradu moga wynikaé z ich wyzszej powierzchni aktywne;j
w porownaniu do Pt TANAKA. W przypadku katalizatora Pt/SnO,/C dodanie nanoczastek
SnO2 wyraznie zwicksza wydajnos¢ reakcji utleniania etanolu, co jest zgodne z wieloma
doniesieniami literaturowymi [20,44,132]. Wartosci gestosci pradu w przeliczeniu na mgpt

sa blisko pigciokrotnie wyzsze niz w przypadku komercyjnego katalizatora Pt TANAKA.
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Rys. 61 a) Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane technikg CV dla reakcji utleniania etanolu

(skan pierwotny) dla wszystkich badanych katalizatorow wraz z zaznaczonymi poczatkowymi
potencjatami utleniania (ang. onset potential) dla b) komercyjnej platyny Pt TANAKA; c) Pt/C;
d) Pt/Re/C; e) Pt/SnO,/C oraz f) Pt/Re/SnO,/C. Wszystkie krzywe zbierano w 0,1 M HCIO, oraz
0,5M C;HsOH przy predkosci skanowania 50 mV/s. Przecigcia linii przerywanych wskazuja

na poczatkowe potencjaly utleniania.

Zgodnie z literaturg na powierzchni czystej platyny adsorbujg si¢ zwigzki COads, ktore

blokuja dostepne miejsca aktywne i prowadza do zablokowania powierzchni katalizatora

tzw. ,,zatrucia” [133-135]. Rola cyny jest utlenianie wyzej wymienionych niepozadanych

zwiazkow 1 ulatwianie ich usuwania z powierzchni Pt, a tym samym zlagodzenie efektu
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zatruwania katalizatora [136]. Efekt ten znany jest w literaturze jako mechanizm
dwufunkcyjny (ang. bifunctional mechanism) [137]: Sn dostarcza grup OH niezbgdnych
do catkowitego utlenienia etanolu do CO2 [18]. Ponadto Lim i in. [30] wykazali, ze jezeli
nanoczastki SnO2 znajdujg si¢ w bezposrednim sgsiedztwie nanoczgstek Pt, to SnO, bedzie
inicjowa¢ usuwanie zwigzkéw blokujacych powierzchnig, a tym samym ,promowac”
utlenianie metanolu i zwiazkow CO zaadsorbowanych na powierzchni Pt. W przypadku
reakcji utleniania etanolu sytuacja wyglada bardzo podobnie i poprawia si¢ ogdlna aktywnos¢
katalityczna [8,29]. Kowal i in. [19] podkreslili rowniez, ze dzigki temu, ze w warunkach
elektrochemicznych nanoczastki SnO2 wykazuja silne oddziatywanie z H,O/OH, dochodzi
jednoczesnie do ostabienia adsorpcji wody na powierzchniach Pt lub Rh, co czyni
je dostgpnymi dla etanolu. Dodatkowo poprawa wydajnosci moze byé rowniez zwigzana
z efektem okreslanym w literaturze efektem ligandu (ang. ligand effect). Polega on na tym,
ze cyna znajdujac si¢ w poblizu nanoczastek Pt ostabia site wigzania pomigdzy substancjami
zatruwajacymi a powierzchnig katalizatora (wigzanie Pt-CO) ulatwiajac ich jednoczesne
usuwanie [18].

Trojsktadnikowy katalizator Pt/Re/SnO2/C wykazywal najwyzsze warto$ci gestosci
pradu w reakcji utleniania etanolu (Rys. 61a) w poroéwnaniu z pozostatymi. Znormalizowane,
w przeliczeniu na jednostke masy i powierzchni, wartosci gegstosci pradu przy 0,6 V sg okoto
o$miokrotnie wyzsze w poroéwnaniu z wartosciami, ktére zmierzono dla komercyjnie
dostepnej platyny. Ponadto, warto zauwazy¢ rowniez, ze wartosci gestosci pradu dla reakcji
utleniania etanolu dla katalizatora Pt/Re/SnO2/C gwaltownie wzrastaja w obszarze okoto
0,4V, podczas gdy dla komercyjnego katalizatora Pt TANAKA warto$ci te zaczynajg
nieznacznie wzrasta¢ dopiero przy okoto 0,6 V. Na podstawie podanych obserwacji mozna
wysung¢ wniosek, ze dodanie Re do dwusktadnikowego Kkatalizatora Pt/SnO2/C
zdecydowanie zwigksza jego aktywno$¢ w kierunku utleniania etanolu. Rola renu byla
niejednokrotnie wczesniej badana w reakcjach uwodorniania zwigzkéw organicznych [138],
reformingu [23,24,139] czy ostatnio jako sktadnik katalizatora w reakcji redukcji tlenu [140],
ale jego wplyw, jako jednego ze skladnikow katalizatora do wutleniania etanolu,
prawdopodobnie po raz pierwszy zostal zauwazony przez Basu i in. [22,106]. Jednak
przedmiotem badan tej grupy, byt ren jako sktadnik trojmetalicznego stopu z platyng 1 cyna.
Niemniej jednak autorzy doszli do wniosku, ze Re pomaga w rozrywaniu wigzania pomi¢dzy
weglami C-C w molekule etanolu. Co wiegcej, doniesienia literaturowe wskazuja, ze dodanie
Re do katalizatorow platynowych (podobnie jak cyny) ostabia energi¢ wigzania pomiedzy Pt

a CO, co nie tylko zwigksza szybko$¢ reakcji w nizszych temperaturach, ale réwniez
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prowadzi do zmniejszenia blokowanych aktywnych katalitycznie powierzchni [23,24]. Ren
jest znany rowniez ze swoich zdolnosci silnego wigzania tlenu, tworzac w ten sposob grupy
hydroksylowe [24,141], ktore rowniez moga utatwi¢ usuwanie COagds. Dodatkowo poprzez
poprowadzenie stycznych do krzywych EOR wyznaczono poczatkowy potencjal utleniania
(ang. onset potential), czyli wartos¢ napiecia, przy ktorej nastepuje wzrost gestosci pradu
wskazujacy na rozpoczgcie reakcji utleniania etanolu. Warto$ci potencjalu poczatkowego

pokazuje Tabela 8.

Tabela 8. Porownanie wartosci poczatkowego potencjatu utleniania dla poszczeg6lnych katalizatorow

otrzymanych w pracy.

Prébka Pt TANAKA Pt/C Pt/Re/C Pt/SnO,/C | Pt/Re/SnO,/C
Potencjal poczatkowy
. . y ,4 , 2 ,2 ,2 2
utleniania vs. RHE [V] 0,506 0,400 0,58 0,268 0.23

Jak wynika z Rys. 61 dla trojsktadnikowego katalizatora Pt/Re/SnO2/C reakcja
utleniania etanolu zaczyna si¢ przy najnizszej wartosci napigcia rownej 0,23 V (Tabela 8).
Poczatkowy potencjat utleniania jest o okoto 0,27 V nizszy niz dla komercyjnej platyny
Pt TANAKA. Wszystkie otrzymane w pracy katalizatory (poza Pt/Re/C) charakteryzuja si¢
nizszymi wartosciami poczatkowego potencjatu utleniania w poréwnaniu z komercyjnie
dostgpng platyng. Ponadto, dla nanokatalizatorow zawierajacych tlenek cyny (Rys. 61e,f),
reakcja utleniania etanolu rozpoczyna si¢ przy najnizszych potencjatach. Jest to zjawisko
potwierdzone rowniez w innych pracach [20,22,106]. Przesunigcie napigcia w strong nizszych
wartosci jest wynikiem efektu synergicznego wystepujacego pomiedzy skladnikami
nanokatalizatora (tzw. efekt bifunkcjonalny). Jest to spowodowane faktem, ze cyna jest
W stanie adsorbowaé czasteczki wody i1 tworzy¢ zwiazki OHags, CO pozwala na utlenianie
zaadsorbowanych na powierzchni platyny i blokujacych dalsza reakcje zwiazkow (CO czy
CH3CO), przy nizszych potencjatach niz czysta platyna [37,142-144]. W przypadku
katalizatora trojsktadnikowego efekt ten moze by¢ jeszcze bardziej spotegowany ze wzgledu
na obecno$¢ renu, ktéry moze wptywaé na zwigkszenie procentowe;j ilo$ci zaadsorbowanych
na powierzchni grup OH. Dodatkowo, zgodnie z badaniami przeprowadzonymi przez
Suchorskiego i in. [46], miejsca na styku metal-tlenek sa nie tylko najbardziej aktywne
katalitycznie, ale rowniez wykazuja wyzsza tolerancj¢ na CO, przez co nanoczastki Pt
sa bardziej odporne na blokowanie powierzchni przez CO.

Jak juz zostato zauwazone trojsktadnikowy Katalizator Pt/Re/SnO,/C wykazuje ponad
dziesigciokrotnie wyzsza aktywno$¢ w przeliczeniu na jednostke powierzchni oraz masy
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rowng 53,73 mA cm?/mgp: przy napieciu 0,45 V (Rys. 62a) W poréwnaniu z komercyjnie
dostepng platyng Pt TANAKA. W zestawieniu z trojsktadnikowym uktadem, dla
otrzymanych katalizatorow dwuskladnikowych ta aktywnos$¢ jest rowniez nizsza. Ponadto
w kolejnym etapie prac dla wszystkich katalizatorow Pt/C, Pt/Re/C, Pt/SnO2/C oraz
Pt/Re/SnO2/C zostaly wykonane pomiary cyklicznej chronoamperometrii (CA) przy stalym
potencjale E = 0,45 V (Rys. 63). Zmierzone krzywe pokazuja gwattowny spadek gestosci
pradu w pierwszych kilku minutach pomiaru. Spadek ten jest zdecydowanie ostrzejszy dla
komercyjnego katalizatora platynowego Pt TANAKA, Pt/C 1 Pt/Re/C niz dla
dwusktadnikowego Pt/SnO,/C i trojsktadnikowego katalizatora Pt/Re/SnO2/C. Krzywe dla
Pt/C oraz Pt/Re/C praktycznie si¢ pokrywaja. Poczatkowy wzrost warto$ci gestosci pradu
zaobserwowano dla wszystkich katalizatorow. Jak zostalo zasugerowane w innych pracach,
prawdopodobnie wigze si¢ to z pradem tadowania lub zatruciem katalizatora podczas
utleniania etanolu [22]. Dla trojsktadnikowego nanokatalizatora Pt/Re/SnO2/C wartos$ci
gestosci pradu przez caty czas trwania pomiaru byly wyzsze niz uzyskane dla pozostatych
nanokatalizatorow. Z powyzszych obserwacji mozna wywnioskowaé, ze katalizator
trojsktadnikowy wykazuje najlepsza stabilnos$¢, a poprzez modyfikacje i kontrolowanie
sktadu chemicznego nanokatalizator6w mozliwe jest poprawienie ich wlasciwosci

katalitycznych.
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Rys. 62 a) Poréwnanie aktywnosci badanych katalizatoréw w przeliczeniu na jednostke powierzchni

oraz masy Pt przy przylozonym potencjale 0,45 V vs. RHE.

Wzrost warto$ci gestosci pradu w reakcji utleniania etanolu dla katalizatora
Pt/Re/SnO2/C mozna przypisa¢ migdzy innymi obecnosci w jego sktadzie malych 1 nm
nanoczastek renu Re oraz efektowi synergii pomigdzy poszczegdlnymi sktadnikami Pt, Re
1 SNO2 (wspomniany mechanizm dwufunkcyjny oraz efekt ligandu). Z pewnoscia tez
kluczowa role odgrywa fizyczny kontakt miedzy nanoczgstkami. Zostalo to juz wczesniej

zasugerowane w pracy Kowala i in. [20], ktorzy zwrocili uwage na fakt, ze molekuta etanolu,
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aby ulec catkowitemu utlenieniu musi styka¢ si¢ ze wszystkimi sktadnikami katalizatora.
Crabb i in. [21] réwniez pokazali, ze fizyczny kontakt pomiedzy czasteczkami SnO2 I Pt jest
zasadniczym wymogiem do wstgpienia efektu synergicznego pomiedzy nimi. Wedlug
Higuchiego i in. [16] wyzsze wartoSci gestosci pradu uzyskane w reakcji utleniania etanolu
dla otrzymanego przez nich trojsktadnikowego katalizatora Pt/Rh/SnO./C rowniez
sg wynikiem czesciowego kontaktu pomigdzy nanoczastkami, co potwierdzili za pomoca
obrazow TEM. Zastosowane w pracy podejscie do otrzymania katalizatora w sposob petni

kontrolowany okazato si¢ by¢ skutecznym rozwigzaniem.
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Rys. 63 Cykliczna chronoamperometria dla wszystkich badanych katalizatorow zbierana przy

potencjale 0,45 V vs. RHE w czasie 30 minut.

Zauwazono rowniez, ze trojskladnikowy katalizator wykazuje wyzsze wartosci
gesto$¢ pradu, pomimo tego, ze ma niemalze trzy razy mniejsza elektrochemicznie aktywnag
powierzchni¢ w poréwnaniu do komercyjnego Pt TANAKA 1 ponad pi¢¢ razy mniejsza niz
Pt/C zsyntetyzowane w ramach przeprowadzonych badan (Tabela 7). Wynika to z obecnos$ci
nanoczastek tlenku cyny, ktére wykazuja witasciwosci oksofilowe i zapewniajg tatwiejsze
usuwanie zwigzkoéw posrednich, takich jak CO, podczas EOR [142]. Ponadto, jak pokazano
na Rys. 56, wszystkie katalizatory charakteryzujg si¢ rownomiernym rozktadem nanoczastek
na weglu. Jest to rowniez bardzo wazna cecha dobrego katalizatora. Jednorodne roztozenie
nanoczastek 1 ich doskonale przylaczenie do nosnika weglowego osiagnieto prawdopodobnie
dzigki wczesniejszej funkcjonalizacji kwasem azotowym (czg¢§¢ eksperymentalna
paragraf 2.2.2). W literaturze autorzy prac podkreslajg, ze proces ten pomaga w tworzeniu
utlenionych grupy na powierzchni wegla [75,81], a tym samym poprawia aktywno$¢
katalityczng w kierunku EOR oraz pomaga w trwalym umocowaniu nanoczastek

metalu/tlenku metalu na no$niku weglowym [79,80].
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Rozdzial 4. Podsumowanie i wnioski

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono optymalizacj¢ procesu otrzymywania
nanoczastek wchodzacych w sktad potencjalnego trojsktadnikowego katalizatora
Pt/Re/SnO2/C majacego znalez¢ zastosowanie w reakcji utleniania etanolu. Na podstawie
uzyskanych wynikow zauwazono, ze wydluzenie czasu syntezy nie zawsze prowadzi
do otrzymania materiatu krystalicznego (hipoteza 1). Jak zostalo pokazane na przyktadzie
nanoczastek SnO; otrzymanych w wyniku syntez mikrofalowych, po wydtuzeniu czasu
reakcji zaczely one nie tylko aglomerowaé (Rys. 19g), ale na obrazie dyfrakcji elektronowej
pojawily si¢ rozmyte pierScienie (Rys. 19b). Owszem, zgodnie z literaturg [71], moze by¢
to efekt zbyt matego rozmiaru krystalitow i nie zawsze jest to oznaka obecnosci amorficzne;j
struktury. Jednak dla nanoczastek SnO: nie wynikalo to z ich rozmiaru, czego
potwierdzeniem jest fakt, ze nanoczastki otrzymane w wyniku krotszych syntez majg podobne
wielkosci, a pierScienie na obrazach dyfrakcyjnych sg wyrazne i ostre (Rys. 19b, Rys. 20b,f).
Z kolei zwigkszenie stosunku ilo$ci prekursora do reduktora poprawito stopien krystalicznosci
nanoczastek (Rys. 20b,f) oraz nieznacznie wptyneto na wzrost ich rozmiaru. Niestety byto
rowniez powodem pojawienia si¢ w roztworze licznych oderwanych fragmentow czastek
0 nieregularnym ksztatcie (Rys. 20a,e). Otrzymane nanoczastki charakteryzowaly si¢ zbyt
matym rozmiarem, aby mogly by¢ wykorzystane w dalszych etapach pracy, co wptynetoby
ograniczajaco na liczbe miejsc fizycznego kontaktu pomiedzy nanoczastkami SnO2
a nanoczastkami metalicznymi Pt i Re (Rys. 21). Z kolei nanoczastki otrzymane przy uzyciu
metody precypitacji wykazywaly silny stopnien aglomeracji (Rys. 18). Dlatego skupiono si¢
na optymalizacji metody poliolowej, gdzie wysoka temperatura wrzenia rozpuszczalnika
stwarza mozliwo$¢ otrzymania materiatow dobrze skrystalizowanych, bez konieczno$ci ich
dalszej obrobki termicznej oraz zastosowania dodatkowych S$rodkéw stabilizujacych.
Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze istotnym parametrem w przypadku tej
metody okazat si¢ by¢ czas trwania procesu. Analizujac uzyskane zdjecia HAADF STEM
zauwazono nie tylko nizszy stopien aglomeracji nanoczastek, ale rdéwniez poprawe
krystaliczno$ci, co wynikato z wydtuzenia czasu syntezy (Rys. 26¢). Nie mniej jednak, nie
bez znaczenia byta rowniez ilo$¢ prekursora czy objeto§¢ uzytego rozpuszczalnika.
Zwigkszenie ilosci uzytego prekursora poprawito krystaliczno$¢ otrzymanych nanoczastek
SnO2, podczas gdy zwigkszenie objgtosci rozpuszczalnika wplyngto na wzrost ich rozmiaru.
Whbrew doniesieniom literaturowym [70] srodowisko zasadowe nie tylko nie zahamowato

procesu otrzymania nanoczastek SnOg, ale rowniez wplyngto na okoto dwukrotny wzrost ich
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rozmiaru (Rys. 28). Dodatkowo analiza widm spektroskopowych FTIR pokazata, ze dla
wigkszo$ci nanoczastek otrzymanych metoda poliolowa (Rys. 32) w poréwnaniu
z pozostatymi dwoma, nie obserwuje si¢ drgania przy wartosci liczby falowej 3720 cm™.
Drganie to jest zwigzane zwoda zaadsorbowang na powierzchni chlorku cyny,
co prawdopodobnie wynika z niewielkiego st¢zenia chlorkéw w probkach. Sugeruje
to, ze wigkszo$¢ cyny pochodzacej z substratu bedzie tworzyla produkt przejsciowy badz
produkt koncowy (SnO2z). Sredni rozmiar nanoczastek SnO; wyznaczony na podstawie
pomiarow XRD jest zgodny =z wynikami uzyskanymi na podstawie zdjec
wysokorozdzielczych HRSTEM. Rozbiezno$ci pojawiajg si¢ przy pordéwnaniu wynikow
rozmiaru wyznaczonego za pomocg metody DLS. Réznice wynikajg juz z samej metody
pomiaru: DLS jest technika oparta na pomiarze intensywnos$ci rozproszonego S$wiatla,
natomiast TEM opiera si¢ na bezposrednim pomiarze nanoczastek na uzyskanym obrazie
[68]. Za pomoca DLS badane sa nanoczastki otoczone przez molekuly rozpuszczalnika,
a podczas pomiaru okreslana jest ich $rednica hydrodynamiczna. Natomiast TEM umozliwia
pomiar $rednicy nanoczaStek W sposob  bezposredni, bez wplywu otaczajacego
rozpuszczalnika, dzigki pracy w ultrawysokiej prozni (UHV). Stad rozmiar uzyskany
za pomocg DLS jest zwykle wiekszy niz ten wyznaczony na podstawie pomiarow TEM.

W kolejnym etapie podjeto probg otrzymania nanostopu PtRe wzorujac si¢ na jednym
z najbardziej wydajnych uktadéow w reakcji EOR - PtRh/SnO. Niestety ze wzgledu
na odmienne struktury krystalograficzne Pt i Re eksperymenty te nie zakonczyly sie
powodzeniem. Dlatego tez przystgpiono do zoptymalizowania procesu otrzymywania
nanoczastek indywidualnych: platyny oraz renu. W wyniku przeprowadzonych
eksperymentéw otrzymano okoto 2 nm sferyczne nanoczastki platyny o jednorodnym
rozktadzie wielkosci. Wykonane badania XRD oraz obrazy z dyfrakcji elektronowe;j
potwierdzity ich krystaliczng struktur¢ (Rys. 35). Otrzymane wyniki pozwolity
na wyciagniecie wnioskow dotyczacych wpltywu Srodowiska syntezy na ich morfologie.
Nanoczastki Pt otrzymane w §rodowisku kwasowym w przeciwienstwie do opisanych wyzej
okazaly si¢ ponad trzykrotnie wigksze oraz charakteryzowaly si¢ heterogenicznym rozkladem
wielkosci. Z kolei spo$rod nanoczastek renu wybrano te charakteryzujace si¢ rozmiarem
okoto 1 nm, co zapewnialo wysoka powierzchni¢ aktywng. Dodatkowo wykazywaly one
najmniejszy stopien aglomeracji, co czynilo je odpowiednimi do wykorzystania
W planowanym procesie kontrolowanego faczenia indywidualnych nanoczastek. Ich strukture
potwierdzono rowniez za pomoca pomiardéw XRD — na dyfraktogramie widoczne sg refleksy

charakterystyczne dla metalicznego renu (Rys. 44). Zoptymalizowane w tej cze$ci pracy
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nanoczastki SnOz, Pt oraz Re zostaty wykorzystane do utworzenia trdjsktadnikowego uktadu,
przy wykorzystaniu nowej, zaproponowanej w pracy, metody kontrolowanego taczenia.

Opierajgc sie¢ na doniesieniach literaturowych [16,20,21,55], podkreslajacych rolg
kontaktu fizycznego pomiedzy nanoczgstkami SnOz, a nanoczgstkami metalicznymi
W potencjalnym katalizatorze, w kolejnej cze$ci pracy przedstawiono dwie metody
pozwalajace osiggnac ten cel. W poprzednim rozdziale zaznaczono, ze jednym z gtownych
czynnikéw okreslajacych wzajemne oddziatywanie nanoczastek w roztworze jest ich tadunek
powierzchniowy. Na podstawie literatury [68,121] wiadomo, ze tadunek powierzchniowy
mozna kontrolowaé poprzez zmian¢ pH roztworu zaré6wno dla nanoczastek metalicznych jak
I tlenkowych. Przeprowadzone pomiary potencjatu zeta w funkcji pH dla poszczegdlnych
roztworéw nanoczastek (Rys. 45) okazaly si¢ by¢ szczegdlnie istotne przy ich taczeniu.
Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw zauwazono rowniez, ze metoda syntezy moze
mie¢ wplyw na charakter powierzchni otrzymanych nanoczastek. W przypadku nanoczastek
SnO, syntetyzowanych metoda chemicznego stracania, wspomagang mikrofalowo oraz
poliolowg prowadzong w $rodowisku kwasowym nie zauwazono takiej zaleznosci (Rys. A8).
Dopiero zmiana pH prowadzenia syntezy w przypadku metody poliolowej wptyne¢ta
na przesuni¢cie wartosci pH punktu izoelektrycznego (Rys. A8 czerwone kotka vs Rys. 45c).
Efekt ten znalazt odzwierciedlenie zarowno w otrzymanych warto$ciach potencjatu zeta jak
i warto$ci punktu izoelektrycznego. Zalezno$¢ ta jest prawdopodobnie efektem zmiany
srodowiska syntezy.

Zgodnie z teorig potencjatu zeta, nanoczastki o jego przeciwnych warto$ciach mogg
tworzy¢ heteroagregaty. Potwierdzita to analiza map EDS oraz zdjgcia HRSTEM (Rys. 47,
Rys. 48, Rys. 52). W sposob kontrolowany otrzymano dwusktadnikowe (Pt/SnO2/C
i Re/Sn02/C) oraz trdjsktadnikowe (Pt/Re/SnO2/C) kombinacje nanoczgstek. Dodatkowym
dowodem na to, ze nanoczastki SnO2 1 Re znajduja si¢ w bliskim sasiedztwie nanoczastek Pt,
jest spadek wartosci aktywnej elektrochemicznie powierzchni platyny (ECSA) (Tabela 7),
CO jest zwigzane z pokryciem powierzchni platyny przez Re lub SnO2. Wyniki te potwierdzaja
druga hipoteze, w ktorej zalozono mozliwos$¢ potaczenia w sposob kontrolowany nanoczastek
0 przeciwnych warto$ciach potencjatu zeta. Potaczenia nanoczastek Pt i Re z SnO; udalo si¢
zaobserwowaé rowniez w pierwszym podejéciu polegajagcym na osadzeniu nanoczastek
Pti Re na uprzednio otrzymanym SnO. (metoda post-precypitacji), co potwierdzito z kolei
trzeciag hipotez¢ postawiong w pracy. Prawdopodobnie moze to wynikaé z tego,
ze wprowadzona w postaci anionu platyna (PtCle®) w wyniku przyciagajacych oddziatywan

zostata zdeponowana na dodatnio natadowanej powierzchni SnOz, a po redukcji utworzyta
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pozadang dwuskladnikowa strukture Pt/SnO2. Obecno$¢ renu rowniez zostala potwierdzona
za pomocg map chemicznych, ale zostal on utworzony w postaci pojedynczych matych
Klastrow. Widoczna jest tutaj przewaga metody kontrolowanego tgczenia. Poza mozliwoscia
otrzymania trdjsktadnikowego uktadu potagczonych ze sobg nanoczastek poprzez
wykorzystanie  oddziatywan  miedzyczasteczkowych, niewatpliwg  zaleta metody
kontrolowanego taczenia jest rowniez mozliwos¢ dobrania optymalnego sktadu chemicznego
poprzez kontrole stosunkow poszczegélnych skladnikow tworzacych zlozony uktad
nanoczastek. Poza tym roznice w otrzymanej strukturze i uktadzie nanoczgstek wynikajace
z metody otrzymywania, okazaly si¢ mie¢ znaczacy wplyw na aktywnos$¢ katalizatorow
w reakcji EOR, co zostato zaprezentowane w jednej z opublikowanych prac [105], ale nie
zostalo uwzglednione w rozprawie. Uzyskane wyniki wykazaly, zZe wydajnosé
elektrochemiczna zdecydowanie zalezy od metody otrzymywania nanokatalizatora, a uktad
Pt/Re/SnO2/C otrzymany w sposob kontrolowany wykazywat ponad czterokrotnie wyzsze
wartosci gestosci pradu w poréwnaniu z dwoma pozostatymi opisanymi w pracy.

Interesujagce wnioski wyciagnigto rowniez na podstawie zaprezentowanych
W rozprawie wynikow przeprowadzonych badan aplikacyjnych, w ktorych wlasciwosci
elektrochemiczne otrzymanych nanokatalizatorow zbadano pod katem potencjalnych
zastosowan w ogniwach paliwowych zasilanych etanolem. Na podstawie analizy uzyskanych
woltamperogramow zaobserwowano, ze trojsktadnikowy katalizator Pt/Re/SnO./C wykazuje
wyraznie wigksza wydajno$¢ reakcji utleniania etanolu w poréwnaniu z komercyjnym
katalizatorem platynowym Pt TANAKA oraz innymi katalizatorami charakteryzowanymi
W pracy, co jednoznacznie potwierdzilo czwartag hipoteze. Pomimo tego, ze uklad ten
charakteryzowal si¢ najnizsza elektrochemicznie aktywna powierzchnia, to wykazywat
najwyzsze wartosci gestosci pradu. Zgodnie z literaturg poza znaczaca rolg jaka spetnia tutaj
cyna, dostarczajac grup OH 1 ostabiajac sile wigzania pomigdzy produktami posrednimi
a powierzchnig platyny [18,30,136,137], istotny jest rowniez wplyw renu, ktérego obecnosé
nie tylko pomaga w rozrywaniu wigzania C-C w molekule etanolu, ale réwniez, podobnie jak
cyna, ostabia energi¢ wigzania pomiedzy Pt a CO [23,24,141]. Nalezy podkresli¢ réwniez
kluczowa rolg kontaktu pomiedzy nanoczastkami potwierdzonego na zdjgciach HAADF
STEM. Niejednokrotnie w literaturze zwracano uwage na fundamentalne znaczenie miejsc
styku pomiedzy nanoczgstkami metalicznymi 1 tlenkowymi, ktore wykazuja najwyzsza
aktywnos¢ [29,46,48,55] oraz sa warunkiem wystgpienia efektu synergicznego pomiedzy

nanoczgstkami wchodzacymi w sktad uktadu [16,20,21]. Efekt ten widoczny jest réwniez
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przy wartos$ciach poczatkowego potencjalu utleniania, ktore w poréwnaniu z komercyjnie
dostepnym katalizatorem platynowym sg niemalze 0 0,3 V nizsze.

Podsumowujac, przeprowadzone badania pokazuja, ze zaproponowana procedura
otrzymywania pozwala na wytwarzanie uktadow o wtasciwosciach lepszych od komercyjnie
dostepnych materiatow, a uzyskane na tym etapie wyniki badan pozwalajag wnioskowaé
0 mozliwo$ciach wykorzystania niniejszego trojsktadnikowego uktadu w roli potencjalnego

materiatu anodowego do zastosowan w ogniwach paliwowych zasilanych etanolem.
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ANEKS 1

Na obrazach wysokorozdzielczych HAADF STEM zaznaczono odlegltosci
miedzyptaszczyznowe, ktore odpowiadaja kolejno ptaszczyznom (111), (110) i (101)
struktury tetragonalnej SnO.. Nanoczastki otrzymane metoda poliolowg majg najlepiej
zdefiniowany ksztatt (Rys. Ala), podczas gdy w nanoczastkach otrzymanych pozostatymi
dwiema metodami granice pomiedzy poszczegdlnymi czastkami s3 czesto trudne

do wyznaczenia (Rys. Alb,c).
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Rys. Al Poréwnanie wysokorozdzielczych obrazow HAADF STEM i dyfrakcji elektronowych
(SAED) nanoczgstek SnO. otrzymanych przy wykorzystaniu metody a), d) poliolowej P3;
b), ) chemicznego strgcania C1; c), f) wspomaganej mikrofalowo M2.

Obrazy dyfrakcyjne przedstawione na Rys. Ald-f wskazuja, ze wszystkie rodzaje
nanoczgstek SnO> krystalizuja w strukturze tetragonalnej. We wszystkich trzech przypadkach
widoczne sg ostre i wyraznie zaznaczone pierscienie, ktore na podstawie bazy danych JCPDS
odpowiadaja kolejno ptaszczyznom (110), (101), (200), (111), (210), (211), (220), (002),
(310), (112), (400) oraz (222). W przypadku metody chemicznej precypitacji otrzymane
nanoczastki wykazywaly silny stopien aglomeracji, wiec nie mogty zostaé wykorzystane
w dalszych etapach pracy. Nanoczastki SnO> otrzymane metoda poliolowa, charakteryzowaty

si¢ najwigkszym rozmiarem (Rys. A2d). Ponadto, na widmie DLS (Rys. A2a) przy piku
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wskazujacym na obecnos$¢ czastek o rozmiarze okoto 10 nm (nalezy pamigtaé, ze wyznaczana
jest $rednica hydrodynamiczna), pojawia si¢ nizszy pik przy wielkosciach okoto 20-30 nm.
Wskazuje to na obecno$¢ wigkszych agregatow nanoczastek, ale nie jest to tak silna
aglomeracja, jak w przypadku metody chemicznego stragcania (Rys. A2b). W metodzie
mikrofalowej rozrzut wielkoSci jest najbardziej jednorodny (Rys. A2c), jednak z wszystkich
trzech metod otrzymywania SnO2 miata ona najnizszg wydajno$¢. Widoczne jest to rowniez

na widmach EDS, gdzie sygnal pochodzacy od cyny jest najnizszy (Rys. A3).
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Rys. A2 Objetosciowy rozktad wielkosci (widma DLS - gorny rzad) oraz rozktad wielko$ci uzyskany
na podstawie wysokorozdzielczych zdje¢ HAADF STEM (dolny rzad) nanoczastek SnO»
syntetyzowanych metoda: a, d) poliolowa P2; b, e) chemicznego stracania C1; ¢, f) wspomagang
mikrofalowo M2.
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Rys. A3 Poroéwnanie widm EDS dla nanoczastek SnO; otrzymanych przy wykorzystaniu metody:

a) poliolowej P3; b) chemicznego stracania C1; ¢) wspomaganej mikrofalowo M2.

Widma EDS zebrane z trzech probek SnOz (Rys. A3) potwierdzajg obecnos¢ cyny,
tlenu, wegla i miedzi w kazdej z nich. Sygnat od dwodch ostatnich elementow pochodzi
z miedzianej siatki pokrytej folig weglowa, na ktorg nanoszone sg nanoczastki do obserwacji
w TEM. Ponadto na widmie EDS dla nanoczastek otrzymanych metoda chemicznego
strgcania obserwuje si¢ sygnal od chloru (Rys. A3b). W przypadku metody poliolowej
(Rys. A3a) chlor réwniez jest obecny, ale w mniejszej ilosci. Prawdopodobnie pochodzi
on od nieprzereagowanego chlorku cyny obecnego w probkach.

W celu uzupehnienia badan strukturalnych wykonane zostaty roéwniez pomiary XRD.
Wyniki z dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), zgodnie z tym co pokazata analiza obrazow
dyfrakcyjnych (SAED) potwierdzaja, ze nanoczastki otrzymane przy wykorzystaniu trzech

réznych metod syntezy krystalizuja do struktury tetragonalnej grupy przestrzennej P42/mnm
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(nr 136). Szerokie refleksy na wszystkich czterech dyfraktogramach wskazuja na obecno$¢

czastek o rozmiarach nanometrowych. Dyfraktogramy nie r6znig si¢ znacznie mi¢dzy soba.

[a.u.]

4
‘W

Intensywno

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

Rys. A4 Dyfraktogram rentgenowski (XRD) nanoczastek SnO; syntetyzowanych metoda:
a) poliolowg z wydluzonym czasem grzania P3; b) chemicznego strgcania Cl; c¢) wspomagang
mikrofalowo M2. Niebieskie linie przerywane wskazuja polozenie refleksow dla struktury

tetragonalnej SnO:..

Wyliczone na podstawie dyfraktograméw rentgenowskich parametry sieciowe oraz
srednie wielko$ci krystalitow dla poszczegdlnych rodzajow nanoczastek zostaly zebrane
w Tabeli Al. Srednie wielko$ci krystalitow zostaly wyliczone na podstawie refleksow (110)
oraz (211). Otrzymane wyniki zgadzaja si¢ z pomiarami wykonanymi na podstawie zdje¢
wysokorozdzielczych HAADF STEM.

Tabela Al Wielko$¢ krystalitow i parametry sieciowe obliczone na podstawie dyfraktogramow

rentgenowskich XRD.

Rodzaj metody

Poliolowa P3

Chemicznego
stracania C1

Wspomagana
mikrofalowo M2

Wyliczony z refleksow (110) i (211)

Rozmiar [nm] 23+0,3 22+0,2 2,0+0,3
Parametr 4,7(5) 4,7(6) 4,8(1)
sieciowy [A] 3,3(2) 3,2(1) 3,2(5)

Do okreslenia i porownania wlasciwos$ci optycznych otrzymanych nanoczastek SnO2

zostaly dodatkowo wykonane pomiary spektroskopowe w zakresie $wiatta widzialnego
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(UV-Vis). Widma absorpcji UV-Vis nanoczgstek SnOz otrzymanych trzema metodami
syntezy przedstawiono na Rys. A5. Wszystkie krzywe wykazuja intensywna absorbancje
w zakresie dlugosci fali 180-400 nm [145]. Maksimum warto$ci absorbancji dla nanoczgstek
SnO; otrzymanych metodg chemicznego stracania jest przesuni¢te w strong¢ wyzszych
warto$ci dlugosci fali w poréwnaniu do metody poliolowej i wspomaganej mikrofalowo,
co moze wskazywa¢ na wigkszy rozmiar nanoczastek. Jednakze opierajac si¢ na obrazach

TEM przyczyng tego zjawiska sg utworzone aglomeraty.

300
|
|
[
[
[
|
[

Absorbancja [a.u.]

0 . ZIOO . 4(50 | 6dO

Diugosc fali [nm]
Rys. A5 Zestawienie widm w zakresie $wiatta widzialnego (UV-Vis) dla nanoczastek SnO»
otrzymanych przy wykorzystaniu metody a) poliolowej P3; b) wspomaganej mikrofalowo M2;

C) chemicznego stracania C1.

Na podstawie danych literaturowych wiadome jest, ze rozpraszanie Ramana jest
bardzo wrazliwe na struktur¢ materialdw nanokrystalicznych 1 jest rowniez czgsto
wykorzystywane do opisu struktury SnO. [107]. Dlatego tez, w celu uzupelnienia badan,

wykonano réwniez pomiary z wykorzystaniem spektroskopii Ramana.
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Rys. A6 Zestawienie widm Ramana dla nanoczgstek SnO; otrzymanych przy wykorzystaniu metody
a) poliolowej P3; b) wspomaganej mikrofalowo M2; c¢) chemicznego stracania C1.

Przedstawione na Rys. A6 widma Ramana dla nanoczgstek SnO> syntetyzowanych
trzema metodami wskazuja na wystepowanie trzech charakterystycznych intensywnosci
Ramana obserwowanych dla przesunieé¢ 478, 633 i 776 cm™. Intensywnosci te odpowiadajg
kolejno modom Eg, Aig i Bag, cO jest zgodne z obserwowanymi w pojedynczych lub
polikrystalicznych warstwach SnO., [146]. Naleza one do drgan powierzchniowych
I akustycznych [147-149]. WartoSci te sg charakterystyczne dla struktury tetragonalnej [107],
co jest zgodne z wynikami z dyfrakcji elektronowej (Rys. Ald-f) oraz XRD (Rys. A4).
Na widmie Ramana nie zaobserwowano zadnych dodatkowych pasm, ktore wskazywatyby
na obecnos¢ innych np. amorficznych produktéw posrednich, ktore sa obserwowane
w literaturze [150].

Spektroskopia oscylacyjna w podczerwieni (Rys. A7) pomogta w okresleniu sktadu
chemicznego nanoczastek tlenku cyny zsyntetyzowanych w poszczegodlnych syntezach.
Pomiary spektroskopowe w zakresie $redniej podczerwieni (400 cm™ — 4000 cm™) pozwolity
na okreslenie warto§ciowosci cyny (Sn) oraz obecnos$ci produktéw posrednich w roztworach
nanoczastek. Pomiaru dokonano wykorzystujac technike catkowitego wewngtrznego odbicia
(ATR-FTIR). Analiza spektroskopowa pokazata, ze w zaleznosci od uzytej metody syntezy
sktad chemiczny otrzymanych nanoczastek rézni si¢ (Rys. A7). Obserwuje si¢ roznice
w wartosciach maksimoéw absorbancji oraz w obecnosci grup funkcyjnych w obrebie

badanych probek. Jedna z najbardziej istotnych réznic sa drgania zanikajace przy wartosci
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liczby falowej 564 cm™ odpowiadajace za wystepowanie produktu przejéciowego. Oznaczaé
to moze, ze w probce jest niewielkie stezenie produktow przejsciowych, z ktoérych mozna
otrzymac¢ produkt koncowy jakim jest SnOz, lub ze produkt koncowy zostat z powodzeniem
wytworzony, o czym $wiadczy pojawiajace si¢ maksimum absorbancji przy wartosci liczby
falowej 944 cm™ dla nanoczastek SnO; otrzymanych przy wykorzystaniu metody poliolowej
(Rys. A7, Tabela A2). Dla nanoczastek otrzymanych metoda mikrofalows, pojawia si¢
drganie przy wartosci liczby falowej 564 cm™, ale z kolei warto§¢ maksimum przy drganiu
odpowiedzialnym za otrzymany produkt koncowy (SnO3) jest bardzo niskie. Podobnie jest dla
nanoczastek otrzymanych metoda chemicznego stracania, gdzie niska intensywnoscia
charakteryzuje si¢ zardbwno drganie od produktu posredniego jak i koncowego. Ponadto, na
widmie nanoczastek syntetyzowanych metoda wspomagang mikrofalowo 1 poliolowa
z wydhuizonym czasem grzania nie obserwuje sie piku przy wartosci liczby falowej 3720 cm ™
odpowiadajgcego drganiom OH pochodzacym z H>O zaadsorbowanej na powierzchni
SnCl4H20,. Oznacza to, ze w probkach tych jest mato chlorkéw, a przez to wigkszo$é cyny
pochodzacej z substratu bedzie tworzyta produkt przejSciowy badz produkt koncowy.
Warto$¢ maksimow absorbancji zaznaczonych na Rys. A7 wraz z przypisanymi im grupami
funkcyjnymi dla poszczegdlnych probek SnO2 syntetyzowanych trzema réznymi metodami
syntezy przedstawia Tabela A2.

564 668 944 1619-1635 3430 3720

TN A -

Absorbancja [a.u.]

/T T — 1
3000 3500 4000

I
500 1000 1500
Liczba falowa [cm™1]

Rys. A7 Zestawienie widm w podczerwieni dla nanoczastek SnO, otrzymanych przy wykorzystaniu

metody: a) poliolowej P3; b) wspomaganej mikrofalowo M2; ¢) chemicznego stragcania C1.
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Tabela A2 Rodzaje drgan grup funkcyjnych wraz z przypisang im liczba falowa, wystepowaniem

W danej probce oraz wartoscig absorbancji. Litera X oznacza brak drgania danej grupy funkcyjne;j.

Rodzaj drgania grup funkcyjnych oraz ich wystepowanie
. Wartos¢ absorbancji
Liczba falowa ) ) (a.u.)
(cm™) Rodzaj drgania —
P3 M2 C1
564 Rozciagajace drganie Sn.-f).pochodzqce z Sn(OH).4 0,397 | 0617 X
— produkt przejsciowy dla SnO>
Rozciagajace drganie Sn-O-Sn pochodzace z
668 Sn(OH), - produkt przejsciowy dla SnO; 0341 | 0,618 1 0,557
944 Rozciagajace drganie O—S’n:O (Sn(1V)) — cyna IV- 0,805 | 0.168 | 0.175
wartosciowa
Drganie OH pochodzace z H,O zaadsorbowanej na
1619-1635 powierzchni SnO; 0,101 | 0,307 | 0,208
Drganie OH pochodzace z H,O zaadsorbowanej na
3430 powierzchni SnO; (Sn(1V)) — cyna IV-warto$ciowa 0,455 | 0,417 ] 0,531
Drganie OH pochodzace z H,O zaadsorbowanej na
3720 powierzchni SnClsH,0; X X 0,171

Dla nanoczgstek SnO2 syntetyzowanych trzema metodami zmierzono zaleznosci

wartosci potencjalu zeta w funkcji pH roztworu (Rys. A8). Zaleznosci te wydaja si¢ by¢

niezalezne od rodzaju zastosowanej metody syntezy i wykazuja bardzo podobny przebieg —

w srodowisku kwasowym nanoczastki

wykazuja dodatnie warto$ci

potencjatu zeta

aw zasadowym ujemne. Jak zostalo pokazane w rozdziale 3.5.1 na Rys. 45 w przypadku

metody poliolowej dopiero zmiana pH roztworu syntezowego wplyneta na przesunigcie

punktu izoelektrycznego z pH = 5,6 na pH = 7,5.

V]

Potencjat zeta [m

60 -
® metoda poliolowa
40- metoda mikrofalowa

N
(@)
1
2 ol
[, gl
o
HiH

o

®  metoda chemicznego stracania

| 2 475§é 10 12
20 ¢
20 ¢
-40- J . K
-60-

Rys. A8 Zalezno$¢ potencjatu zeta od pH roztworu dla nanoczastek SnO, otrzymanych przy

wykorzystaniu syntezy metoda poliolowg w pH kwasowym (czerwone kotka); wspomaganej

mikrofalowo (niebieskie trojkaty) oraz chemicznego stracania (rézowe kwadraty).
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wysokorozdzielcze oraz c, f) dyfrakcje elektronowe. W goérnym rzedzie przedstawiono wyniki
dla syntezy nr 1 trwajacej 2h (a-c); a w dolnym nr 2 trwajacej 4 h (d-F). .ooovvvveiviiiiiiies 76
Rys. 38 Nanoczgstki Re otrzymane w wyniku syntezy koloidalnej: a, d) zdjecia HAADF STEM
przedstawiajace ogolng strukturg¢ probki wraz z rozkladem wielkosci; b, e) zdjgcia
wysokorozdzielcze oraz c, f) dyfrakcje elektronowe. W goérnym rzedzie przedstawiono wyniki
dla syntezy nr 3 przeprowadzonej w temperaturze 50°C (a-c); a w dolnym dla syntezy nr 7
W 70%C (A-F) et 78
Rys. 39 Widmo EDS dla nanoczastek renu otrzymanych metoda koloidalng nr 3..........cccocvevviennnnnn. 78
Rys. 40 Nanoczastki Re otrzymane w wyniku metody koloidalnej: a, d) zdjecia HAADF STEM
przedstawiajace og6lng strukture probki; b, ) zdjecia wysokorozdzielcze oraz c, f) dyfrakcje
elektronowe. W gérnym rzedzie przedstawiono wyniki dla stezenia reduktora réwnego 0,1 M
(synteza nr 4) (a-c); aw dolnym 1 M (synteza nr 8) (d-f)......c.ccccevveviiiviiiiiiieicce e 79
Rys. 41 Nanoczastki Re otrzymane w wyniku metody koloidalnej nr 6 prowadzonej bez argonu
a) zdjecie HAADF STEM przedstawiajace ogo6lng struktur¢ probki; b) zdjecie
wysokorozdzielcze oraz c) dyfrakcja elektronOWa...........c.cccecveiiiicieie i 80
Rys. 42 Nanoczastki Re otrzymane w wyniku metody koloidalnej nr 5 prowadzonej bez czynnika
stabilizujgcego - PVP a) zdjecie HAADF STEM przedstawiajace ogolng strukture probki wraz
z rozktadem wielkosci; b, ¢) zdjecia wysokorozdzielcze oraz d) dyfrakcja elektronowa. ........ 81
Rys. 43 Nanoczastki Re otrzymane w wyniku metody koloidalnej: a, b, d, ¢) wysokorozdzielcze
zdjecia HAADF STEM przedstawiajace ogolna strukture probki oraz ¢, f) dyfrakcje
elektronowe. W gérnym rzgdzie przedstawiono wyniki dla syntezy nr 9 przebiegajacej W
srodowisku zasadowym (a-c); a w dolnym nr 10 w Srodowisku kwasowym (d-f). .................. 82
Rys. 44 Dyfraktogram rentgenowski (XRD) nanoczastek renu syntetyzowanych metoda koloidalng
nr 3. Czarnymi liniami zostaty zaznaczone refleksy dyfrakcyjne pochodzace od tlenku renu
(IV) ReOg, a pomaranczowymi przerywanymi od renu metalicznego. Dodatkowo na niebiesko
zaznaczono refleks pochodzacy od tlenku renu (VII) Re2O7. .oovvvviiiiiiiiiiiiiiieee, 83
Rys. 45 Zalezno$¢ wartosci potencjatu zeta od pH dla trzech typéw nanoczastek: a) nanoczastki
platyny syntetyzowane metoda poliolowa; b) nanoczastki renu syntetyzowane metoda
koloidalng nr 3; c)nanoczasteczki SnO; syntetyzowane metoda poliolowa P7 w pH
zasadowym oraz d) kombinacja nanoczastek Re/SnO,. Wstawka w wykresie b przedstawia
powickszenie danych dla zakresu pH 5-5,6. .....oooviiiiiiiiiiii 85
Rys. 46 Schemat przedstawiajacy koncepcje kontrolowanego laczenia dodatnio natadowanych
nanoczastek SnO. z ujemnie natadowanymi metalicznymi nanoczastkami Pt i Re (poprzez
dostosowanie ich wartosci pH) w pozadany trojsktadnikowy katalizator Pt/Re/SnO.. ............ 86
Rys. 47 a) Wysokorozdzielczy obraz HAADF STEM potaczonych nanoczastek platyny i tlenku cyny
oraz mapy rozkladu chemicznego EDX pokazujace rozmieszczenie odpowiednio: b)

nanoczastek SnO; (niebieski); ¢) nanoczgstek Pt (czerwony) oraz d) natozenie obu rodzajow.87

133
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