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1. Cel naukowy i tlo poznawcze

Celem projektu jest uzyskanie nowych danych na temat struktury nanokrysztatow — gldwnie
matych nanokrysztalow metali oraz dynamiki jej zmian wywotywanych oddzialywaniem zwiazkow
chemicznych z powierzchnia. Nowos¢ podejscia polega na zastosowaniu oryginalnej, opracowanej w
Laboratorium Rentgenowskiej Dyfraktometrii Proszkowej 1 Spektrometrii IChF metodyki badawczej
nazwanej przez nas dyfrakcja nanoproszkowa, ktora wykazata swoja skuteczno$¢ w badaniach
nanokrysztatéw metali [1-5]. Metoda ta oparta na pomiarach in situ dostarcza wynikow w
srodowiskach, dla ktorych bardzo mato jest danych literaturowych, ze wzgledu na trudnosci
zastosowania prozniowych metod nauki o powierzchni w obszarach tzw. luki ci$nieniowej oraz tzw.
luki materialowej (patrz ponizej). Mozliwe do uzyskania dane obejmuja efekty rekonstrukcji
powierzchni pod wptywem adsorpcji/desorpcji, tworzenie zwiazkéw powierzchniowych, przemiany
fazowe wywotywane zmiana rozmiaru nanokrysztatu lub chemisorpcja itp.

Nadanie odrgbnej nazwy technice uzasadnia to, ze dla proszkéw nanokrystalicznych podstawowe
prawo dyfrakcji — prawo Bragga-Wulfa (zwane dalej prawem Bragga) przestaje Scisle obowiazywac a
polozenia refleksow przestaja wskazywac na rzeczywiste odlegtosci migdzyptaszczyznowe.
Jednoczes$nie zar6wno polozenia jak i natezenia refleksow moga si¢ zmieniaé zaleznie od stanu
powierzchni nanokrysztalow, ktory mozna modyfikowac in situ. Juz te fakty wskazuja na potencjat
metod dyfrakcyjnych w badaniach nanokrysztatéw- mozliwos$¢ rejestracji subtelnych zmian profili
dyfrakcyjnych, ktorych interpretacji, do niedawna nie znano. Tak wigc odrgbno$¢ tej techniki
strukturalnej dotyczy zar6wno metod pomiarowych jak i metod interpretacji profili dyfrakcyjnych.

Realia nanostruktur zblizaja fizyke i chemig poprzez fakt, ze typowe dla nanoczastek zjawiska
lokalizacji elektrondw (ang. quantum confinement) prowadza do powstania struktur o zupetnie nowych
poziomach elektronowych i charakterze chemicznym (sztuczne pierwiastki), ktére moga oddziatywac
ze soba (sztuczne molekuty). Nowa fizyka tych struktur tworzy wigc nowa chemig. Nanokrystaliczne
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czastki o interesujacych zastosowaniach zbudowane sa czgsto z pierwiastkow dosy¢ reaktywnych
chemicznie (np. pierwiastkow metali) badz mogacych sie takimi sta¢ wraz ze zmniejszaniem
rozmiaréw tych czastek (jak w przypadku nanoczastek zlota). Gdy duza frakcja atomow struktury
znajduje si¢ na powierzchni czastek, na wlasciwosci i strukture materialu moze mie¢ istotny wptyw np.
srodowisko gazowe w ktérym wykonuje si¢ badanie (lub proéznia). Dotyczy to zaréwno zjawisk
chemisorpcji jak 1 procesow dochodzenia do rownowagi termodynamicznej na powierzchni (np.
zmieniajacych szorstko$¢ powierzchni). Dlatego tak istotne dla preparatdw nanokrystalicznych jest
prowadzenie badan w kontrolowanym srodowisku — in situ.

Struktury nanokrystaliczne tacza wigc nierozdzielnie problematyke fizyczna i chemiczna i nie
mozna w sensowny sposob bada¢ jedynie ich aspektow fizycznych badz aspektow chemicznych. Realia
fizyko-chemiczne przyblizaja réwniez naukg o nanokrysztalach do zagadnien katalizy — dziatu chemii
0 podstawowym znaczeniu praktycznym, ktorego opis teoretyczny niezwykle rzadko dociera do
fundamentow atomistycznych i elektronowych. Reakcje chemiczne zachodzace na powierzchni czastek
np. metali nie musza by¢ inicjowane w takim samym Srodowisku jak srodowisko atoméw na idealne;j
powierzchni krystalicznej. Adsorbowane molekuly reagentu moga spowodowaé, czesto gleboka,
rekonstrukcje powierzchni, tym tatwiej im mniejszy rozmiar nanoczastek a wigc rowniez w warunkach,
w ktorych nie obserwuje si¢ zmian na powierzchniach monokrysztalu. Zjawiska takie nie musza wigc
by¢ obserwowalne technikami prézniowymi np. technika dyfrakcji powolnych elektronéw (ang.
LEED), tym bardziej, ze moga by¢ wyzwalane ci$nieniem gazu reagujacego porownywalnym z 1 atm.
Fizykochemia powierzchni dokonata juz znaczacego postepu elektronowymi technikami préozniowymi
takimi jak LEED, EELS, AES, XPS. Sporo wiadomo na temat powierzchniowych struktur wielu
adsorbatow, rodzaju rekonstrukcji powierzchni, zmian w charakterze wiazan powierzchniowych itp.
pod bardzo malym ci$nieniem adsorbatu [np. 6]. Techniki te napotykaja jednak na fundamentalng
barier¢ ci$nienia gazdéw reakcyjnych w praktycznych warunkach reakcji, kiedy swobodna droga
elektronu zmniejsza si¢ do czeSci nm. Problem ten opisywany jako luka ci$nieniowa (ang. pressure
gap) dotyczy praktycznego braku wiedzy o strukturze reagujacej powierzchni w obszarze cisnienia
reagentow przekraczajacego kilka torow (Tr). Wiedza taka bylaby podstawowym krokiem na drodze
fizyki 1 chemii do pelnego, kwantowo-mechanicznego opisu praktycznych procesoOw chemicznych.
Interpretacja zmian dyfrakcyjnych widm nanokrystalicznych in situ jest, zastosowana tu, jedna z
mozliwosci badan strukturalnych, ktore nie sa ograniczane ta bariera.

Informacje uzyskiwane z interpretacji proszkowych widm dyfrakcyjnych  materialow
nanokrystalicznych zmierzonych in situ maja, z natury rzeczy, charakter usredniony po objgtosci
probki eksponowanej na wiazke promieniowania. Z tego wzgledu, interpretacji strukturalnej podlega z
reguty nie tylko obraz dyfrakcyjny ale jego zmiana w trakcie odpowiednio prowadzonego procesu
fizyko-chemicznego. Do ich interpretacji potrzebne sa termodynamicznie sensowne modele
atomistyczne w dostatecznie duzej skali wielkosci a wiec zlozone z duzej liczby atomow. W
Laboratorium stosujemy modele nanoczastek metalicznych, ktérych atomy oddzialuja przy pomocy
klasycznego, n-cialowego potencjatu Suttona-Chena, o rozmiarach od kilkuset do dziesiatkow tysigcy
atomow. Rzeczywiste procesy strukturalne probujemy nasladowaé operujac technikami numerycznymi
dynamiki, statyki molekularnej 1 minimalizacji konfiguracyjnej technika Monte-Carlo (algorytm
Metropolis), wprowadzajac do tych technik wigzy. Zastosowanie wigzow umozliwia formutowanie
poprawnych termodynamicznie modeli imitujacych do$wiadczalny, prowadzony in situ wedhug
zaloZzonego scenariusza, proces.

Zaproponowany tu mariaz techniki proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej in situ z symulacjami
atomistycznymi dla materiatow nanokrystalicznych jest w skali §wiatowe] podej$ciem zupehie
nowym. Szereg procesOw strukturalnych w nanokrysztalach metalicznych zaobserwowano
dyfrakcyjnie 1 zinterpretowano po raz pierwszy w literaturze.

Proponowane techniki umozliwiaja rejestracje mierzalnych zmian w obrazie dyfrakcyjnym materiatow
nanokrystalicznych zachodzacych pod wplywem, czgsto subtelnych, zmian S$rodowiska. Proby



potwierdzenia wynikow strukturalnych innymi technikami sa niestychanie trudne jesli wogdle obecnie
mozliwe. O technikach prozniowych 1 ich barierze ci$nieniowej wspomniano powyzej. Rozwijane w
ostatnich latach liczne techniki skaningowe (bliskiego pola) jak Mikroskopia Sit Atomowych (AFM),
Skaningowa Mikroskopia Tunelowa (STM) 1 techniki pokrewne, pomimo wielu mozliwych trybow
pracy i ciagtego ich doskonalenia, napotykaja na ogromne problemy przy probach uzyskania
rozdzielczo$ci atomowej dla probek nanokrystalicznych, szczegodlnie proszkowych. Pojawiaja sig
natomiast interesujace prace dotyczace badan powierzchni monokrystalicznych in situ w warunkach
reakcji [7]. Brak technik strukturalnych in situ stosowalnych do nanokrysztatow opisywany jest czesto
jako tzw. luka materialowa (ang. materials gap). Interesujaca mozliwoscia jest taczenie kilku technik
pomiarowych in situ umozliwiajac uzyskanie komplementarnych, niekoniecznie strukturalnych
informacji o badanym procesie. Proby takie wymagaja jednak budowy coraz bardziej zlozonych i
kosztownych systemow pomiarowych gdyz odpowiednie rozwiazania nie sa dost¢pne komercyjnie.
Proponowana w projekcie metoda badawcza powstala jako narzedzie badan strukturalnych wtasnie w
obszarze luki materiatowe;.

Jak powiedziano powyzej problematyka projektu oraz mozliwe wyniki moga mie¢ duze znaczenie
dla katalizy heterogenicznej co stanowi dodatkowa, po poznawczej, praktyczna motywacje do jego
podjecia. Réwniez czg$¢ preparatéw do badan w naturalny sposéb bedzie modelowymi katalizatorami.
Plany projektu zaktadaja zastosowanie rozwijanej techniki badawczej- dyfrakcji nanoproszkowej do
problemow zrozumienia zjawisk chemisorpcji na nanokrysztatach metali i proceséw fizyko-
chemicznych wywolywanych przez chemisorpcjg¢. Problemy te maja fundamentalne znaczenie dla
zastosowania wigkszosci nanomateriatow, ktére w warunkach normalnych maja kontakt z silnie
oddziatywujaca atmosfera np. z tlenem atmosferycznym, oraz dla programowania wtasciwosci
katalizatorow metalicznych.

Dotychczas prowadziliSmy badania nanokrystalicznego palladu i platyny. W ciagu nastgpnych lat
planujemy rozszerzy¢ bazg materialowa badan o nanokrystaliczne ztoto i iryd- metale o duzych
warto$ciach czynnika rozpraszania, dla ktorych stosunkowo tatwo jest uzyska¢ wysoka dyspersj¢ oraz
ze wzgledu na rosnace znaczenie ztota w katalizie. Umozliwi to zastosowanie opracowanych technik
badawczych do najmniejszych nanoczastek metali 1-2nm, dla ktorych efekty powierzchniowe beda
najsilniej widoczne i mozliwe bgdzie testowanie podstaw dyfrakcji rtg. Jest to najbardziej interesujacy
zakres rozmiardw, w ktorym mozna spodziewac si¢ powigzania zmian wlasciwosci elektronowych ze
strukturalnymi np. w tym obszarze mozna spodziewac sig przej$cia Motta (metal-niemetal).

Innym planowanym kierunkiem jest rozwdj techniki analizy fourierowskiej profilu linii (znanej
jako metoda Warrena-Averbacha) do zastosowania do badania nanokrysztatéw metalicznych, dla
ktorych pozorna (obserwowana z prawa Bragga) jak 1 realna stata sieci (zwiazana z relaksacja
powierzchni) zalezy od rozmiaré6w nanokrysztatu. W takim przypadku klasyczna metoda Warrena-
Averbacha nie dostarcza wiarygodnych wynikow (co wykazali§my w publikacji [8]) 1 konieczna jest
interpretacja sinusowych wspotczynnikow rozwinigcia profilu w szereg Fouriera- procedura nie znana
w literaturze. Wydaje sig, ze dotaczenie do analizy efektoéw oddziatywania chemicznego na
powierzchni nanokrysztaldw moze doda¢ istotny wymiar do pomiaréow dyfrakcyjnych, ktére moga staé
si¢ cennym zrodlem informacji o strukturze powierzchni.
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2. Metodyka badan.

Projekt opiera si¢ w najwigkszej czgs$ci na pomiarach dyfrakcyjnych opracowana metoda dyfrakcji
nanoproszkowej. Wymagata ona m.in. modyfikacji uktadu komercyjnie dostgpnego dyfraktometru,
opracowania dostosowanych kamer rentgenowskich do pomiarow in situ . Wykonano szereg
konstrukeji aparaturowych wlasnych prowadzonych we wspotpracy z Warsztatami Mechanicznymi
IChF, ktore obecnie umozliwiaja korzystanie z opracowanej techniki w bardziej dojrzaltej postaci.
Wykonano m.in. sterowany komputerowo uktad zasilania kamery w gazy wysokiej czystosci
umozliwiajac petna powtarzalno$¢ pomiardw, uktady stabilizacji temperaturowej najbardziej
czutych elementdéw elektroniki detektora pozycyjnego INEL CPS120, czy sprzgzenie kamery ze
spektrometrem mas. W toku rozwoju tej techniki opracowaliSmy réwniez szereg wlasnych
programow do analizy dlugich serii dyfraktogramow mierzonych w trakcie programowanego
procesu.

Interpretacja strukturalnych wynikéw pomiarowych stata si¢ mozliwa dzigki opracowanemu przez nas
programowi do konstrukcji modeli nanokrysztatow metali i realizacji szeregu technik numerycznych
symulacji atomistycznych. Program ten pod nazwa Cluster jest obecnie dostgpny dla systemu
operacyjnego Linux z witryny internetowej ( http://www.zbigichf.ayz.pl/wp-
content/uploads/2017/01/cluster.tar.gz )

Prowadzone w Laboratorium prace technika dyfrakcji nanoproszkowej doprowadzity m.in. do
pierwszych w literaturze obserwacji dyfrakcyjnych procesu relaksacji powierzchni nanokrysztatow
metali (Pd), procesu odwracania profilu stezeniowego w stopach bimetalicznych pod wptywem
chemisorpcji (rys. 1) czy interpretacji dyfraktograméw nanoczastek metali o lokalnej symetrii 5-
krotnej. Efektem byto 10 publikacji, w tym w najlepszych z tej dziedziny czasopismach naukowych.

W ciagu ostatnich lat specjalnoscia naukowa Laboratorium staty si¢ rowniez badania in situ w niskich
(do -196°C) 1 wysokich (do 600°C) temperaturach, w kontrolowanej atmosferze wtaczajac w to
wysokotemperaturowe pomiary w atmosferze wodoru. Badania takie sa rzadkoscia w skali
$wiatowej 1 istnieje niewiele komercyjnych konstrukeji kamer rentgenowskich umozliwiajacych ich
bezpieczne prowadzenie. Staly si¢ one mozliwe dzigki skonstruowaniu we wspotpracy z
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Warsztatami Mechanicznymi IChF szeregu kamer rtg.o réznych systemach grzania/chlodzenia.
Badania z ich wykorzystaniem zaowocowaly wspotautorstwem 25 publikacji w ciagu ostatnich 10
lat.

Rys.1.

Model segregacji ztota na nanokrystalicznym
palladzie.

Atomy palladu- kolor niebieski.
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W ciagu ostatniego roku rozwdj nowej techniki badan
nanokrysztatow metali, nazwanej przez nas dyfrakcja nanoproszkowa, doprowadzit do przetomu. Po
raz pierwszy udato si¢ technikami dyfrakcji rentgenowskiej w warunkach normalnego ci$nienia (a
wigc w obszarze tzw. luki ci$nieniowe]) powtarzalnie zaobserwowac przebieg rekonstrukcji
powierzchni nanokrysztalow platyny w paru temperaturach przy ekspozycji z wodoru do helu
(rysunek 2). Uzyskano wyniki wystarczajaco dokladne aby przeanalizowac¢ kinetyke tego procesu,
oszacowac energig jego aktywacji oraz objgtos¢ adsorbowana przypisujac nadmiar adsorbowanego
wodoru procesowi spilloveru wodoru z platyny na nosnik. Po raz pierwszy udato si¢ wigc powiazac
w jednym eksperymencie pomiar desorpcji wodoru ze zmianami struktury krystalitow w jego
trakcie. Wyniki sa w trakcie publikowania.

rekonstrukcja powierzchni nanokrysztalow Pt

T e ] B2

— 373K D=4.5nm Ewolucja mierzone;j statej
sieci (z polozen refleksow

dyfrakcyjnych) preparatu

IIIllIIIII

pokojowej oraz w 100°C.

< .o F : :
392 |__nanokrystalicznej platyny
2 f //Vf osadzonej na krzemionce po
5 L 1 ekspozycji z H, do He (prawa
§ F 1 strona wykresu). Ewolucja
é 391 7 ilustruje fazy rekonstrukeji
g - 1 powierzchni wywotanej
g 1 desorpcja wodoru dla
- 1 preparatow w temperaturze
39F -

| T I Y N | I LI N S N N S M B | | I S I I I I | | | I I N I I I |
10 20 30
czas [x 10min}

(=)
B
(=)



Proponowany projekt badawczy bedzie si¢ rowniez opierat o wspotpracg z IF PAN w zakresie
wykorzystania transmisyjnej mikroskopii elektronowej oraz z kilkoma grupami IChF w celu
charakteryzacji materiatow.

Ze wzgledu na fundamentalne zwiazki tematyki badawczej z problematyka katalizy heterogenicznej
naturalna jest tu stala wspotpraca z zespotem katalitycznym Zaktadu V. Czg$¢ badanych obiektow
bedzie rowniez mie¢ znaczenie katalityczne co stanowi dodatkowa motywacje do podjgcia tych
zagadnien.

3. Charakterystyka oczekiwanych wynikow
Oczekiwanymi wynikami projektu ze wzgledu na jego zasadniczo poznawczy charakter beda
publikacje w migdzynarodowych czasopismach. Nie wykluczamy wnioskow patentowych.
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