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W ostatnich latach zawrotng kariere robig nowe
materiaty, bedace produktami nanotechnologii,

a wiec posiadajace elementy struktury

o wymiarach kilku do kilkuset nanometrow.
Przygladajac sie takim coraz mniejszym skrawkom
materii, rzuémy okiem na... mate grudki metali

Materiaty, zawierajace nanoczastki metaliczne, stosuje
sie jako superparamagnetyki, ciecze magnetyczne, nano-
koloidy czy warstwy antymikrobowe. Jednak najistotniej-
szg role odgrywaja w chemii, jako katalizatory wielu prze-
mystowych proceséw chemicznych.

metali pod lupa

W procesach Kkatalitycznych wykorzystuje sie czesto
metale grupy przejsciowej, takie jak pallad (Pd), platyna (Pt),
nikiel (Ni) czy kobalt (Co). Poniewaz w katalizie powierzch-
nia metalu petni aktywna role, umozliwiajac i ukierunko-
wujgc reakcje chemiczng do pozadanego produktu, natural-
nym dgzeniem jest maksymalne zwiekszenie powierzchni
metalu (liczonej na gram materiatu), a wiec jego rozdrob-
nienie do rozmiaru nanometréw. Tak uzyskana ogromna
powierzchnia oddziatuje z gazami reakcyjnymi, ktore silnie
sie z nig wigza, zmieniajac zar6wno swoje wiasciwosci, jak
i wlasciwosci metalu. Obecnie wyniki wielu doswiadczen
wskazujg na to, ze powierzchnia metalu w trakcie reak-
Cji podlega istotnym przeobrazeniom strukturalnym i jesli
mamy zrozumieC, jak przebiegaja elementarne procesy che-
miczne, musimy tez zrozumie¢ te przeobrazenia.

Doswiadczalna obserwacja ewolucji strukturalnej
powierzchni metalu, to jest przearanzowywania sie uto-
zenia atomdw, nie jest zadaniem fatwym. Sposob oddzia-
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tywania gazow reakcyjnych z powierzchnig metalu sil-
nie zalezy od ci$nienia gazu. Co wigcej, progowa ener-
gia, wyzwalajaca spontaniczng zmiang uporzadkowa-
nia powierzchni, jest nizsza w przypadku nanoczastek,
gdzie powierzchnia pojedynczych eksponowanych $cian
krystalicznych jest znacznie mniejsza, choc catkowita
powierzchnia metalu znacznie ro$nie.

Jak obserwowaC tak subtelne procesy powierzchnio-
we? W sukurs przychodzi tu znana i stosowana od bli-
sko wieku technika rentgenowskiej dyfrakcji proszko-
wej. Odpowiednia modyfikacja tej techniki, zastosowa-
na do nanoproszkéw, umozliwia rejestracje bardzo sub-
telnych zmian.

Zasadniczym problemem metodycznym jest interpre-
tacja mierzonych zmian obrazu dyfrakcyjnego, oddaja-
cych istotng modyfikacje struktury powierzchni nanocza-
stek. Niestety XX-wieczne tradycyjne narzedzia interpre-
tacyjne dyfrakcji proszkowej, oparte na podanym przez
W.L. Bragga fundamentalnym warunku dyfrakcji na sieci
krystalicznej, nie daja sie dobrze zastosowac w przypadku
interesujacych nas struktur.

Dyfrakcja poza prawem Bragga

Prawo Bragga opisuje relacje miedzy odlegtoscia mie-
dzyptaszczyznowa a katem dyfrakeji dla dobrze uporzad-
kowanych sekwencji warstw atomowych (np. w sieci kry-
stalicznej), z dhugimi szeregami rownoodlegtych atomow.

Okazuje sie, ze wraz ze skracaniem szeregéw atomo-
wych w obrazie dyfrakcyjnym nastepuje nie tylko posze-
rzanie refleksow dyfrakcyjnych, ale réwniez niewielkie
ich przesuniecie. Przesuwanie sig refleksow dyfrakcyj-
nych zwiagzane z nanokrystalicznoscig nie jest duze, ale
prowadzi do tego, ze potozenie catego zestawu obserwo-
wanych poszerzonych refleksow nie jest zgodne z Zad-
nym ukladem krystalograficznym. Wielkosci przesunig¢
roznych refleksow dyfrakcyjnych zaleza miedzy innymi
od stanu powierzchni nanokrysztatow. Naturalnym zja-
wiskiem obserwowanym dla nanokrysztatow metali przej-
Sciowych w czystym stanie jest zmniejszenie odlegtosci
miedzyatomowych na powierzchni.

Natezenie refleksow dyfrakcyjnych od nanokryszta-
tow zalezy réwniez w znacznym stopniu od struktury ich
powierzchni. Monitorujac natezenie maksimow dyfrakcyj-
nych in situ, mozna obserwowac zmiany w trakcie proce-
su np. chemisorpcji gazu na powierzchni.

Dyfrakcja na nanokrysztatach

Wszystkie te zjawiska, potwierdzone pomiarami, dostar-
czaja niezbitych dowodéw, Ze nanokrysztaty metaliczne
moga znaczaco modyfikowac strukture swojej powierzch-
ni pod wptywem czynnikéw chemicznych. Rentgenowska
dyraktometria proszkowa, interpretowana przy pomocy
symulacji atomistycznych, pozwolita nam np. na obserwa-
cje puchniecia nanoczastek metalicznych pod wptywem
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Rentgenowska
Dyfrakcja Proszkowa

jest technika pomiarowa,
wykazujaca pewne analogie do
procesu widzenia przez ludzkie oko.
Wiazka promieniowania rentgenowskiego

o$wietla badany obiekt i rozprasza si¢ na nim.

W przypadku oka soczewka skupia rozproszone
promieniowanie, tworzac na siatkowce obraz przedmiotu.
W przypadku rentgenowskich technik dyfrakcyjnych, ze
wzgledu na brak soczewki rentgenowskiej, o strukturze
przedmiotu wnioskujemy na drodze matematycznej, w oparciu
o zmierzony rozktad natezenia promieniowania rozproszonego

chemisorpcji tlenu. Wigzania powierzchniowe sa wtedy
wysycane, a Srednie odlegtosci migdzyatomowe rosna.
Tego typu podejscie umozliwito nam réwniez interpretacje
strukturalng niekrystalicznych nanostruktur, zwigzanych
z obecno$cia atoméw w otoczeniu, wykazujacym lokalng
symetrie pieciokrotna. Struktury takie, czasem obserwo-
wane mikroskopowo, w przypadku matych skupisk ato-
méw moga wykazywac korzystniejsza energie wiazania,
a wiec moglyby by¢ czesto obserwowane w populacji bar-
dzo matych nanoczastek.

Podobne podejscie okazuje sig by¢ rowniez bardzo owoc-
ne przy badaniach nanoczastek bimetalicznych, a wigc
nanofragmentéw stopéw dwoch metali. W takich nano-
czastkach naturalnym zjawiskiem, wptywajacym znacza-
co na ich strukture, jest segregacja powierzchniowa jedne-
go z metali. Jednak przy zmianie atmosfery gazowej zjawi-
sko to moze ulec odwrdceniu i korzystniejsza energetycz-
nie moze okazac sie konfiguracja, w ktorej na powierzch-
nie wychodzg atomy metalu, pozostajacego uprzednio we
wnetrzu nanoczastki. Udato sie nam nie tylko potwierdzic
modelowy opis segregacji w stopach platynowo-kobalto-
wych (Pd-Co), ale réwniez zaobserwowac dynamike same-
go zjawiska odwrdcenia profilu koncentracji réznych meta-
li w nanokrystalicznym stopie palladu i ztota (Pd-Au).

Wydaje sie, ze tego typu metoda badawcza moze ode-
graC znaczacq role w zrozumieniu rzeczywistych proce-
sow chemicznych na drodze, ktérag chemia zmierza od
tablicy Mendelejewa do przysztego, petnego, kwanto-
wo-mechanicznego opisu reakcji. Pierwszym krokiem do
takiego opisu musi by¢ znajomos$¢ rzeczywistej struktury
powierzchni Katalizatora w trakcie reakcji. =

Chcesz wiedzie¢ wiecej?
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