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C.0. Spis skréotow

AEY - metoda pomiaru migdzy innymi widm absorpcji promieni X poprzez detekcje elektronéw Auger
(z ang. Auger Electron Yield);
ARXPS  katowo-rozdzielcza rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw
(z ang. Angle-Resolved X-ray Photoelectron Spectroscopy);
CE - rozwinigcie kumulantowe (z ang. Cumulant Expansion);
EASA - elektrochemicznie aktywna powierzchnia (z ang. Electrochemically Active Surface Area);
EXAFS - rentgenowska absorpcyjna subtelna struktura ponadkrawedziowa
(z ang. Extended X-ray Absorption Fine Structure);
FC - ogniwo paliwowe (z ang. Fuel Cell);
GIXAS - absorpcyjna spektroskopia promieniowania rentgenowskiego o malym kacie padania
(z ang. Grazing Incidence X-ray Absorption Spectroscopy);
GNXAS - GN oznacza g, (r), n-cialowe funkcje rozkladu, XAS - absorpcyjna spektroskopia rentgenowska
(z ang. X-ray Absorption Spectroscopy);
HAXPES - spektroskopia fotoelektronéw twardego promieniowania rentgenowskiego
(z ang. Hard X-ray Photoelectron Spectroscopy);
HRTEM - transmisyjna mikroskopia elektronowa wysokiej-rozdzielczosci
(z ang. High-Resolution Transmission Electron Microscopy);
MD - symulacje dynamiczno-molekularne (z ang. Molecular Dynamics Simulation);
MEA - uklad anoda-membrana-katoda (z ang. Membrane Electrode Assembly);
MS - wielokrotne rozpraszanie (z ang. Multiple-Scattering);
NEXAFS - rentgenowska absorpcyjna subtelna struktura przykrawedziowa
(z ang. Near Edge X-ray Absorption Fine Structure);
OCV - napiecie obwodu otwartego, bez obciazenia (z ang. Open-Circuit Voltage);
ORR - reakcja redukgji tlenu (z ang. Oxygen Reduction Reaction);
PEM - elektrolit w postaci membrany polimerowej, lub membrana protonowo-wymienna
(z ang. Polymer Electrolyte Membrane, lub Proton Exchange Membrane);
PFA — metoda dopasowania do ksztaltu piku (z ang. Peak-Fitting Approach);
RT - temperature pokojowa (z ang. Room Temperature);
SEI - warstwa formujaca si¢ pomiedzy elektrods i elektrolitem w ogniwach litowych

(z ang. Solid Electrolyte Interphase);



SEM - skaningowy mikroskop elektronowy (z ang. Scanning Electron Microscope);
SEXAD - detekcja absorpcji jednoenergetycznej wiazki rentgenowskiej
(z ang. Single Energy X-ray Absorption Detection);
SOXPES - spektroskopia fotoelektronéw migkkiego promieniowania rentgenowskiego
(z ang. Soft X-ray Photoelectron Spectroscopy);
TENM — transmisyjny mikroskop elektronowy (z ang. Transmission Electron Microscope);
TEY - metoda pomiaru m.in. widm absorpcji promieni X poprzez pomiar calkowitego natezenia pradu
z probki (z ang. Total Electron Yield);
XAFS - rentgenowska absorpcyjna struktura subtelna (z ang. X-ray Absorption Fine Structure);
XANES - rentgenowska absorpcyjna struktura przykrawedziowa (z ang. X-ray Absorption
Near Edge Structure);
XAS - absorpcyjna spektroskopia rentgenowska (z ang. X-ray Absorption Spectroscopy);
XPS - rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw (z ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy);

XRD - dyfrakcja promieni rentgenowskich (z ang. X-ray Diffraction);



C.1. Wprowadzenie przyblizajace cel badan naukowych

W dobie walki ze zblizajacym sie kryzysem ekologiczno-energetycznym oraz przy juz wysokim poziomie
zuzycia wyczerpywalnych paliw kopalnych, ktére obecnie pokrywaja nadal ponad 80% $wiatowego zapo-
trzebowania na energi¢ [1], bardzo wazne staje si¢ opracowanie nowego, alternatywnego Zrédla energii.
Najbardziej praktyczna propozycja wydaja si¢ byé tzw. ogniwa paliwowe (FC, z ang. fuel cell), urzadze-
nia przetwarzajace energie chemiczng (reakcje redoks) na energie elektryczng przy zapewnionym stalym
doplywie paliwa, czyli wodoru w stanie czystym lub w mieszaninie z innymi gazami, ktéry doprowadzany
do anody w obecnoéci katalizatora ulega reakcji utlenienia, i utleniacza, czyli tlenu w stanie czystym lub

powietrza, ktére doprowadzane sa do katody, gdzie zachodzi reakcja redukcji tlenu.

Korzeni tej technologii nalezy doszukiwaé si¢ jeszcze w XIX wieku, ale pierwsze postepy w jej rozwoju
nastapily dopiero ponad czterdziesci lat temu, w poczatkach ery lotéw kosmicznych, gdy ogniwa pali-
wowe zaopatrywaly pojazdy kosmiczne nie tylko w prad, ale réwniez byly Zrédlem ciepla i wody pitnej
(niezwykle pozadane okazaly si¢ w tych okolicznoéciach produkty uboczne proceséw elektrochemicznych
zachodzacych w ogniwie paliwowym). Jednak jeszcze pod koniec lat 80-tych ogniwa paliwowe, jako Zré-
dlo “masowe”, lekcewazono, gléwnie z powodu ich ciagle wysokiej ceny. W ciagu ostatnich dwudziestu
lat zainteresowanie ogniwami paliwowymi wzroslo w szybkim tempie. Szacuje si¢ aktualnie, Ze powstanie
infrastruktury wodorowej i wdrozenie technologii ogniw paliwowych w urzadzeniach codziennego uzytku

powinno nastapié¢ pod koniec drugiej dekady XXI wieku.

Istnieje obecnie kilka typow ogniw paliwowych, rézniacych sie miedzy sobg konstrukcja, rodzajem elek-
trolitu i katalizatora. Jednymi z najbardziej w tej chwili uniwersalnych ogniw paliwowych sa ogniwa ze
stalym elektrolitem w postaci membrany polimerowej, w skrocie typu PEM (z ang. polymer electrolyte

membrane, lub proton exchange membrane). Ogniwa te poza tym, ze:

e sgciche i “czyste” ekologicznie (produktem ubocznym reakcji redoks jest jedynie energia cieplna i wo-
da, ponadto oceniono, ze zastgpujac nimi tradycyjne zrédla na paliwa kopalne powinna zmniejszy¢

sie emisja dwutlenku wegla o 40-60%, a tlenku azotu o 50-90%);
e wykazuja duza sprawno$é¢ wykorzystania paliwa;

e nie wymagaja dlugotrwalego ladowania, poniewaz pracuja dopéki zapewniony jest doptyw paliwa;

sa dodatkowo lekkie (korzystniejsza jest relacja: pozyskiwana energia/wymiary i masa zrédla), elastyczne
mechanicznie (mozna nadawaé im rézne ksztalty), charakteryzuje je krétki czas rozruchu i dobra nadaz-
no$¢ w systemach poddawanych zmiennym obciazeniom oraz niska temperatura pracy (najnizsza wéréd
wszystkich typéw ogniw paliwowych, 60-100°C). Ostatnia zaleta jest jednocze$nie wada tego typu ogniw
paliwowych, poniewaz pociaga za soba: niska reaktywnoéé procesu redukcji tlenu (ORR, z ang. oxygen
reduction reaction), niska tolerancje na zanieczyszczenie paliwa tlenkiem wegla i zwiazkami siarki oraz
koniecznoéé sprawnego odprowadzania z ogniwa wydzielanego ciepla, niezbedne aby zapewni¢ stabilnosé

membrany polimerowej. Pomimo tych ograniczein PEM FC jest gléwnym kandydatem na alternatyw-



ne #rédlo energii w urzadzenich przenoénych i w przemysle motoryzacyjnym, gwarantujac sprawnosé na

poziomie co najmniej 60% (zwlaszcza w ukladach hybrydowych).

W pracach badawczych zwiazanych z ogniwami paliwowymi typu PEM mozna wyrézni¢ dwa giéwne nurty:
pierwszy zwiazany jest z opracowaniem nowej grupy polimeréw, ktére posiadalyby odpowiednia wydaj-
nosé, stabilnosé oraz odpornosé na zmienne i specyficzne warunki pracy; drugi natomiast z optymalizacja
parametréw elektrod. W tym drugim nurcie szczegélna uwaga skierowana jest na optymalizajce skladu
i struktury katalizatoréw uzywanych do produkcji katod, poniewaz to kinetyka reakcji redukcji tlenu za-
chodzacej na katodzie decyduje gléwnie o wartodci tzw. nadpotencjatu (czyli strat napiecia) przy niskich
gestosciach pradu (w obszarze aktywacji katody). Poniewaz nadal ORR przebiega o okolo 6 rzedéw war-
toéci wolniej niz anodowa reakcja utlenienia wodoru, jest to jeden z podstawowych elementéw znacznie
ograniczajacych komercjalizacje ogniw paliwowych PEM [2]. Okreslajac kinetyke ORR poprzez poréwna-
nie gestosci pradu przy napieciu 0.9V (uklad anoda-membrana-katoda, MEA z ang. membrane electrode
assembly, powinien pracowaé w temperaturze 80°C i pod ci$nieniem bezwzglednym 150kPa) okazuje sie,
ze w zalezno$ci od rodzaju katalizatora katody moze ona rézni¢ sie o kilka rzedéw wartosci. Punktem od-
niesienia jest czysta platyna wykazujaca najwyzsza aktywno$é katalityczng (najefektywniej obniza energie
aktywacji ORR). Najwigksza wydajnosé FC, przy czystej platynie, uzyskuje sie dla katod zawierajacych
nawet powyzej 0.4 mg platyny na cm? elektrody. Jest to material doé¢ drogi, dlatego tez optymalizacja
parametréw elektrody opartej na Pt ma gléwnie na celu zwiekszenie tzw. elektrochemicznie aktywnej
powierzchni platyny (EASA, z ang. electrochemically active surface area) [m3,/gpt|, z jednoczesnym ob-
nizeniem ilosci uzytej platyny [mgpt/cmglckt']. Oba te wymagania w naturalny sposdb doprowadzily do
katalizatoréw opartych na nanostrukturalnej platynie lub na jej nanostrukturalnych stopach (gléwnie z
metalami takimi jak Co, Ni, Fe, T4, V). Liczne prace dodwiadczalne i teoretyczne pokazuja jak wiele czyn-
nikéw moze wplynaé na wlasciwosci katalityczne i stabilnoéé strukturalng takiego materialu (np. rozmiar
nanoczastek, porzadek strukturalny, rozklad krawedzi i plaszczyzn krystalograficznych na powierzchni na-
noczastek) [3-6]. Ponadto, wskazuja, Ze réwnoczesna optymalizacja wlasciwodci katalitycznych, wymaganej
stabilnoéci strukturalnej katalizatora (gwarantujacej wyznaczony minimalny czas jego efektywnej pracy,
tzn. ponad 5000 godzin przy zmiennym obcigzeniu FC) i kosztéw jego produkeji jest duzym wyzwaniem

badawczo-inzynierskim (7).
C.2. Cel badan naukowych

Majac do$wiadczenie w zastosowaniu rentgenowskiej spektroskopii absorpcyjnej przy analizie struktury
ukladéw nieuporzadkowanych (w tym cieklych metali, szkiel tlenkowych domieszkowanych metalami cigz-
kimi, w ktérych po procesie redukcji w atmosferze goracego wodoru formuje si¢ nanostrukturalna faza
metaliczna) otrzymalam zaproszenie do udzialu w projekcie “Development of composite proton membra-
nes and of new electrode configurations for polymer electrolyte fuel cells ” (FISR NUME, projekt Wio-
skiego Ministerstwa Szkolnictwa Wyzszego i Nauki) i rozpoczelam badania nad materialami stosowanymi
w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych. Moje zainteresowania badawcze skupily si¢ na nanostruk-

turalnej platynie i stopie platyny z kobaltem. W ten sposéb wlaczylam si¢ do nurtu prac po$wigconych



optymalizacji materialu katalitycznego na katody PEM FC.

Istotnym elementem przy projektowaniu wydajniejszych katalizatoréw wzgledem reakcji redukcji tlenu
jest skorelowanie specyficznych wlasciwoéci strukturalnych danej grupy katalizatoréw z ich stabilno$cia
i parametrami elektrochemicznymi ogniwa paliwowego. Z punktu widzenia badan strukturalnych nalezalo
opracowaé technike charakteryzacji metalicznych nanostruktur dajaca mozliwosé pelnej kontroli rozmiaru
i ksztaltu nanoczastek oraz ich skladu i struktury. Nalezalo réwniez opracowaé¢ metode obserwacji ewolucji
tych struktur in situ czyli w trakcie pracy ogniwa paliwowego (w warunkach rzeczywistych, a nie tylko

imitujacych warunki rzeczywiste), tak aby mozna bylo ustali¢/rozstrzygnaé¢ miedzy innymi:

e jak warunki pracy FC wplywaja na lokalng strukture w metalicanych nanoczastkach;

e jak lokalna struktura nanoczastek wplywa na wydajno$é katalityczna katalizatora;

jakie sa optymalne warunki pracy FC dla danego katalizatora z punktu widzenia stabilnodci struk-

turalnej nanoczastek (co wyznaczaloby np. potencjalne jego zastosowania);

jakie metaliczne nanostruktury wykazuja najwieksza trwalosé i stabilnoé¢ w warunkach pracy FC;

e jakie procesy “degradacyjne” prowadza do najistotniejszych strat w wartosci EASA.

Gléwnym zamystem planowanych badan strukturalnych bylo zastosowanie nieinwazyjnych i nieniszcza-
cych technik wykorzystujacych promieniowanie rentgenowskie, w tym spektroskopii absorpcyjnej promie-
niowania rentgenowskiego (XAS, z ang. X-ray absorption spectroscopy), dotychczas w bardzo niewielkim
stopniu wykorzystywanej przy badaniach nad katalizatorami do niskotemepraturowych ogniw paliwowych,
zwlaszcza w aspekcie analizy ich struktury w warunkach pracy FC. Bardzo mala gestos¢ powierzchniowa
badanego materialu, obecnoéé mozliwych niejednorodnosci wynikajacych ze specyfiki materialu i proce-
dury wykonania warstwy katalitycznej oraz obecno$é wielu czynnikéw ograniczajacych jakos$¢ uzyskanego
sygnalu, takich jak polimerowa membrana, warstwy dyfuzyjne, grafitowe plyty, czy przeplywajace paliwo,
utleniacz i woda, sprawiaja, ze realizacja badan in situ staje si¢ powaznym wyzwaniem eksperymentalnym.

Stad tez w pracy badawczej nad ta tematyka w konsekwencji wytyczylam trzy cele szczegélowe:

1. opracowanie metodologii analizy sygnatlu XAFS (z ang. X-ray absorption fine structure) uzyskanego dla
nanostrukturalnych ukladéw czystej platyny i jej stopu Pt,Co, swobodnych, osadzonych na weglowym

podlozu i osadzonych we wnetrzu warstwy katalitycznej, gdzie otoczone sa faza jonomera [H1, H2];

2. zaprojektowanie, skonstruowanie i przetestowanie stanowiska do pomiaru sygnalu XAFS w warunkach
pracy ogniwa paliwowego [H3, H4];

3. wykonanie systematycznych pomiaréw i przeprowadzenie analizy danych dla katalizatoréw zawieraja-
cych nanoczastki czystej platyny i jej stopu w funkcji: temperatury pracy ogniwa paliwowego, réznicy
potencjatlu miedzy elektrodami i czasu pracy ogniwa paliwowego pracujacego w warunkach zmiennego

obciazenia [H4, H5, H6, H7, HS].

Ponizej zostaly oméwione najwazniejsze prace i prezentowane w nich wyniki badai zwigzanych z realizacja

powyzszych celéw.



C.3. Metodologia analizy lokalnej struktury nano-ukladéw
gesto upakowanych metali: badania XAFS

Okredlenie struktury i zrozumienie dynamiki proceséw zachodzacych w nanomaterialtach, jak réwniez po-
znanie ich wlaéciwoéci fizyko-chemicznych nalezy obecnie do waznych zadan badawczych, kluczowych z
punktu widzenia inZynierii materialowej nie tylko w odniesieniu do technologii ogniw paliwowych, ale
réwniez w odniesieniu do innych aktualnych i potencjalnych zastosowai tej grupy materialéw. W szcze-
gblnoéci, nanoczastki metali o strukturze gestego upakowania (takie jak Pt, Cu, Au, Ag, Co, Pd, Ti, Ni
oraz ich stopy i kompozyty) sa praktycznie wszechobecne w naszym zyciu codziennym (samoczyszczace
szkla/tynki/farby, preparaty i powloki dezynfekujace, bakterio- i grzybobdjcze, opatrunki biobdjcze, filtry
powietrza, materialy antystatyczne, fotokatalizatory) i stale sa waznym skladnikiem tzw. inteligentnych
materialéw, ktére np. jednoczesnie moga pelnié funkcje sensora i dezaktywatora szkodliwych chemicznie
zanieczyszczen $rodowiska lub tez jednoczesnie obrazowad i leczyé (polaczenie zastosowaii diagnostyczno-
terapeutycznych poprzez wykorzystanie nanoczastek o wlasciwosciach magnetycznych) 8, 9]. Dlatego tez
kontrola struktury i wlasciwosci metalicznych nanoczastek ma obecnie istotne znaczenie i wplywa na

szybko$é postepu technologicznego.

Technika XAS jako narzedzie do badania struktury ukladéw nieuporzadkowanych wykorzystywana by-
la juz od polowy lat 70-tych zeszlego stulecia [10]. Jednak wiekszo$¢ danych strukturalnych, takich jak
stopieft nieporzadku geometrycznego i chemicznego, rozklad defektéw, wplyw obszaréw miedzyfazowych
i powierzchniowych, zawarta jest dopiero w subtelnej strukturze sygnalu XAS, zwiazanej z efektem wielo-
krotnego rozproszenia (MS, z ang. multiple-scattering) fotoelektronu. Dlatego dopiero Zrédla promienio-
wania synchrotronowego trzeciej generacji otworzyly droge do pelnego wykorzystania techniki XAS przy
badaniu uktadéw nieuporzadkowanych, zwlaszcza w odniesieniu do nanostrukturalnych ukladéw. Od po-
nad dekady mozliwy jest pomiar widm absorpcji promieniowania X wystarczajaco “wysokiej jakosci”, tak
aby nawet przy skrajnie niskiej gestosci powierzchniowej badanego elementu mozliwe byto uchwycenie zlo-
zonej struktury sygnalu i przeprowadzenie analizy XAFS uwzgledniajacej efekt wielokrotnych rozproszei
fotoelektronu. Jednoczeénie pojawila sie potrzeba wypracowania metodologii analizy MS XAFS struktur

o wysokim stopniu nieporzadku, a w szczegélnoéci ukladéw o skoficzonym (ograniczonym) wymiarze.

C.3.1. Lokalne uporzadkowanie w nanostrukturalnej platynie:

analiza MS XAFS [H1]

Rekonstrukeja struktury realnych materialéw z wykorzystaniem techniki XAS opiera si¢ na modelowaniu
krétko-zasiegowych funkeji rozkladu dlugosei wiazafi miedzyatomowych i katéw miedzy tymi wigzaniami
dla sasiadéw z pierwszej i dalszych powlok koordynacyjnych, ktére bezposrednio zwiazane sg z dwu-
(g2), tréj- (g3) i wieloatomowymi (gn, n > 3) konfiguracjami. Wyrazenie definiujace sygnal XAFS x(k)

jest srednia po wszystkich mozliwych konfiguracjach atomowych, ktéra. (ograniczajac si¢ maksymalnie do



rozkladéw trojcialowych) mozna zapisa¢ w postaci:
o
(x(k)) = / drdmpr? ga(r)y® (r, k) + / dridrydf - 877135 (sin 0)p° g3(r1,72,0)Y ¥ (1, 72,0, k)
0

gdzie p jest gestoscig atomowa badanego ukladu, zas v(™), n = 2,3 oznacza tu wklad do calkowitego sygna-
tu XAFS (uwzgledniajacy réwniez efekty wielokrotnych rozproszen, MS) pochodzacy od n — 1-atomowego
klastra otaczajacego fotoabsorbera [11]. Wyrazenie to bardzo upraszcza si¢ w przypadku analizy molekut
i ukladéw uporzadkowanych, gdzie w bliskim zasiggu w funkcjach rozkladéw dwu- i tréj-cialowych piki,
definiujace rozklady poszczegélnych wiazan i katéw, sa dobrze rozseparowane i symetryczne. Wtedy to
rekonstrukcja lokalnej struktury moze zostaé zrealizowana przy uzyciu ograniczonej liczby parametréw
strukturalnych stosujac podejscie tzw. dopasowania do ksztaltu piku (PFA, z ang. peak-fitting approach).
Rozwiniecie kumulantowe (CE, z ang. cumulant expansion) jest w tym przypadku réwniez w pelni uzasad-
nione i gwarantuje poprawne odtworzenie ksztaltu blisko-zasiegowych rozkladéw. W przypadku ukladéw
nieuporzadkowanych (w szczegdlnosci wykazujacych duzy stopief nieporzadku), w ktérych rozklady dwu-
cialowe charakteryzuja sie praktycznie ciaglym rozkladem odleglosci, powyzsze sumowanie, formalnie,
realizowane jest juz po calej przestrzeni koordynacyjnej (jedynie krétko-zasiggowa natura sygnalow ()
sprawia, ze faktycznie jest ograniczone do obszaru o liniowym wymiarze kilku A). Jednym z mozliwych
podejéé w tej sytuacji jest tzw. dopasowanie do modelu funkcji g2 [13]. Potrzebne sa jednak wtedy reali-
styczne rozktady (uzyskane np. za pomoca MD, XRD, ND), ktére pozwolityby na wyznaczenie wkladu
do sygnatlu XAFS pochodzacego od rozkladéw srednio-zasiegowych (czyli od tzw. ogona rozkladu) nakla-
dajacych sie na krétko-zasiegowe piki funkcji go. W przypadku ukladéw nanostrukturalnych (nalezacych
réwniez do grupy materialéw o wysokim stopniu nieporzadku) skoficzony wymiar badanego obiektu w na-
turalny sposéb ogranicza wplyw konfiguracji érednio-zasiegowych. Niemniej jednak, aby zapewni¢ rzetelna
i wiarygodna rekonstrukcje takiej struktury, w analizie sygnalu XAFS nalezy uwzglednia¢ kilka waznych
czynnikéw wynikajacych ze specyfiki badanego uktadu. W pracy [H1] zostala przedstawiona metodologia
analizy danych XAFS uwzgledniajaca procesy wielokrotnych rozproszen dla nanostrukturalnych metali

gesto upakowanych opracowana na bazie metody GNXAS [12] i podejscia PFA, w ktérej uwzgledniono:

1. szeroki i wyraznie asymetryczny rozklad dltugosci wiazai, co oznaczalo potrzebe doboru odpowied-
niego modelu funkcji (nie gaussowskiej) opisujacej piki w rozkladzie g2, zwlaszcza te odpowiadajace
najblizszym powlokom koordynacyjnym,;

2. modyfikacje i to zréznicowana (w zaleznosci od powloki i typu konfiguracji) wszystkich parametréw
opisujacych rozklady g i g3, bedaca efektem nieporzadku strukturalnego (w nano-ukladach spotego-
wanego jeszcze wysoka warto$cia wsp6lczynnika okreslajacego stosunek ilosci atoméw powierzchnio-
wych do objetosciowych). Pociagalo to za soba ryzyko namnozenia (proliferacji) liczby parametréw
i sygnaléw uzywanych w trakcie procedury analizy MS XAFS;

3. redukcje degeneracji rozkladéw dwu- i trdjcialowych bedaca wynikiem duzego udzialu atoméw po-
wierzchniowych i przypowierzchniowych (tzn. nie w pelni skoordynowanych);

4. silng korelacje migdzy parametrami (np. miedzy liczba koordynacyjna i wariancja danego rozkladu,

miedzy dlugoécia wiazania, parametrem asymetrii rozkladu i wspdlczynnikiem korekcji amplitudy
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sygnaltu, S2). Wigzalo sie to z ryzykiem niewlasciwej interpretacji wynikajacej z faktu, ze ten sam
efekt dopasowania sygnatu teoretycznego do do$wiadczalnego mozna uzyskaé dla réznych zestawéw

parametréw.

5. niejednorodnosé badanego materialu (tu przede wszystkim niejednorodno$é rozkladu rozmiaru na-
noczastek, ale réwniez, w przypadku nanokatalizatoréw pracujacych w FC, niejednorodna grubosé
i nieciaglosci, tzn. pekniecia i szczeliny, w warstwie katalitycznej). Czynnik ten istotnie wplywa na

sygnal XAFS mierzony w modzie transmisyjnym.

Mozliwe korekty sygnatu, metody dekorelacji parametréw oraz zastosowanie wzgledem niektérych para-
metréw dobrze zdefiniowanych wiezéw i limitéw wynikajacych z przeprowadzonej charakteryzacji nano-
i mikroskopowej badanego materiatu i analizy materialu referencyjnego, jak réwniez pewnych obliczen
na modelowych strukturach, zostaly oméwione i przedyskutowane w [H1] i stanowia podstawe propono-
wanego podejécia do analizy MS XAFS ukladéw nanostrukturalnych. Na material testowy, weryfikujacy
metodologie, w naturalny sposéb zostala wybrana nanostrukturalna platyna, poniewaz w tle tych badan
bylo przyszte zastosowanie opracowanego podejscia do kontroli subtelnych strukturalnych i dynamicznych
zmian zachodzacych w nanokatalizatorach zawierajacych Pt pracujacych w PEM FC. W pracy [H1] przed-
stawiono wyniki analizy MS XAFS wspomaganej badaniami XRD, SEM i TEM zrealizowanej dla masowej
platyny (fcc) i kilku réznych nano-ukladéw Pt (swobodnych nanoczastek Pt, nanoczastek Pt osadzonych
na podlozu weglowym i osadzonych wewnatrz warstwy katalitycznej). Uzyskano nastepujace rezultaty i

sformulowano nastepujace wnioski:

e W nanostrukturalnych ukladach asymetryczna funkcja I-like [13], w ktdrej asymetria rozkladu wyra-
zona jest bezposrednio za pomoca parametru 3, jest wystarczajaca do pelnej i wilasciwej rekonstrukcji

ksztaltu parowych funkcji rozkladu odpowiadajacych najblizszym powlokom koordynacyjnym.
e Wiaéciwa dekorelacje parametréw strukturalnych zapewniaja:

— analiza widma w mozliwie jak najszerszym przedziale energii;

— poprawne okreélenie przedzialu mozliwej zmiennosci (redukcji) wartoéci liczb koordynacyjnych
pierwszej i dalszych powlok, jak réwniez degeneracji konfiguracji tréjcialowych (nanoskopowa
charakteryzacja materiatu i obliczenia teoretyczne);

— w nanostrukturalnych materiatach uéredniony lokalny rozklad odlegloéci i katéw widziany w
sygnale XAFS jest zdecydowanie szerszy niz w masowych prébkach, dlatego mozliwe (i wrecz ko-
nieczne) jest narzucenie ograniczenia na najnizsze dopuszczalne wartoéci parametréw opisujacych
nieporzadek termiczny i strukturalny w rozkladach gz i g3 (wartosci teoretyczne lub wyznaczone

dla materialu referencyjnego).

e Powszechnie obserwowana kontrakcja dlugoéci wiazan w nanoczastkach odnosi si¢ do najbardziej
prawdopodobnej odlegtosci migdzy najblizszymi sasiadami (a nie $redniej dlugosci wigzania pojawia-

jacej sie przy asymetrycznych rozkladach dwu-cialowych).
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Rysunek 1: Wynik analizy NS XAFS realizowanej na krawedzi Pt Ls dla nanokatalizatora pracujacego w
ogniwie paliwowym PEM: a) sygnal XAFS; b) transformata Fouriera sygnalu XAFS. Od géry zostaly pokazane
poszczegdlne skladowe sygnalu modelowego, na dole poréwnano sygnatl teoretyczny z doswiadczalnym. Ciagla

linia — sygnal modelowy, niebieska linia przerywana — sygnal doswiadczalny.

e Pokazano, ze realizujac analize MS XAFS, ktéra uwzglednia wklad od wielocialowych konfiguracji
i odlegtych powlok koordynacyjnych, mozliwe jest wyrdznienie proceséw zachodzacych na powierzchni

nanoczastek.

e Pokazano, ze dysponujac sygnalem eksperymentalnym XAFS wysokiej jakodci okreslenie sferyczno-
éci czy hemisferycznosci ksztaltu osadzonych nanoczastek jest mozliwe jedynie dla nanoobiektéw o
rozmiarach mniejszych niz 2 nm i to pod warunkiem zastosowania analizy MS XAFS, poniewaz wyz-
sza czulo$é na detale ksztaltu nanoobiektéw wykazuja sasiedzi z dalszych powlok koordynacyjnych

i konfiguracje trdjcialowe.

e Pokazano, ze jednorodno$é prébek moze by¢ krytycznym punktem we wiadciwej interpretacji wyni-
kéw. W przypadku badanego materiatlu przeprowadzone obliczenia wskazywaly, Zze poszerzenie i asy-
metria rozkladu rozmiaru nanoczastek ma zaniedbywalny wplyw na wartos¢ wspélczynnika absorpcji
(maksymalnie 0.02%), natomiast nieciaglosci w warstwie katalitycznej zaczynaja by¢ istotne, gdy

przekraczaja 10% wartoéci badanej powierzchni (niezbedna jest wéwczas korekta sygnatu).

o W niniejszej pracy po raz pierwszy zostaly przedstawione wyniki szczegélowej analizy XAFS (siegaja-
ce czwartej powloki koordynacyjnej) dla nanokatalizatoréw Pt osadzonych w warstwie katalitycznej,

wlacznie z przypadkiem nanokatalizatora pracujacego w ogniwie paliwowym PEM (Rysunek 1).

Podsumowujac nalezy podkreslié, ze proponowana w [H1] metodologia analizy sygnalu XAFS opracowana
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dla nanostruktur metali gesto upakowanych, wspomagana badaniami XRD, SEM i TEM oraz oblicze-
niami teoretycznymi, pozwolila na uzyskanie szczegélowych i wiarygodnych danych dotyczacych lokalnej

struktury i jej dynamiki w przypadku rozwazanych nano-ukladéw platyny.

C.3.2. Lokalne geometryczne i chemiczne uporzadkowanie

w nanostrukturalnym stopie Pt,Co: analiza MS XAFS [H2]

Tak jak juz bylo wspomniane w czeéci wprowadzajacej, komercjalizacja PEN FC uzalezniona jest od dwdch
gléwnych czynnikéw: trwalo$é materialu katalitycznego (stabilno$é¢ strukturalna) oraz koszt produkcji
i eksploatacji ogniwa. Dlatego tez, jednym z wazniejszych aspektéw badawczych zwigzanych z technologia
ogniw paliwowych jest opracowanie tanich i stabilniejszych od nanostrukturalnej Pt elektrokatalizatoréw,
ktére jednoczeénie wykazywalyby poréwnywalng z Pt aktywno$¢ katalityczna. Stopy platyny z metalami
przejéciowymi {dwu- i tréjskladnikowe), wydaja sie by¢ dobrymi kandydatami spelniajacymi wszystkie
powyzsze wymogi. Wéréd nich stopy Pt-Co s szczegdlnie obiecujace i dlatego sa do$¢ intensywnie badane
i testowane. Z tego powodu i moje zainteresowanie skierowalo si¢ w strone tej grupy stopéw platyny. W
pracy [H2] zostala opisana metodologia analizy sygnalu XAFS nanokrystalicznych ukladéw binarnych,

ktéra nastepnie zostala zastosowana do analizy nanostrukturalnego stopu Pt3.5Co.

Gléwne wyniki i wnioski wynikajace z analizy MS XAFS przeprowadzonej jednoczesnie na krawedzi Co K
i Pt L3 dla cienkiej folii Pt31+5Co (masowy stop) i osadzonych na porowatym weglu nanoczastek Pt3+sCo

sa nastepujace:

e Biorac pod uwage wyznaczony rozklad rozmiaru nanoczastek, stechiometrig i inne dane wynikajace
z przeprowadzonej charakteryzacji materialu za pomoca XRD i TEM (wlacznie z HRTEM) mozli-
we bylo wlasciwe okreélenie poziomu redukcji wartosci poszczegdlnych liczb koordynacyjnych oraz
degeneracji konfiguracji tréjcialowych i przeprowadzenie analizy XAFS uwzgledniajacej wkiady po-

chodzace nawet od sasiadéw znajdujacych sie na czwartej powtoce koordynacyjne;j.

e Dzieki temu okazalo sie, ze uwzglednienie efektu chemicznego nieporzadku (w pracy [H2] zdefiniowa-
ny za pomoca parametru s, przy czym s = 1 oznacza idealny porzadek chemiczny, czyli prawidlowe
obsadzenie wszystkich pozycji wezlowych) jest niezbedne do wiasciwej rekonstrukceji sygnatu doswiad-

czalnego zmierzonego dla nanostrukturalnego stopu Pt-Co.

e Przeprowadzona seria obliczein modelowych pokazala, ze sygnal EXAFS zwiazany z mniejszoscio-
wym skladnikiem stopu (Co w rozwazanej sytuacji) jest wyjatkowo czuly na nieporzadek chemiczny
(zaburzenia obsadzen, Rysunek 2a). W szczeg6lnosci pokazano, ze skladowe sygnalu odpowiadajace
dwucialowym konfiguracjom z odleglych powlok koordynacyjnych (na Rysunku 2b pokazano przy-
ktadowa zaleznoéé N(s) dla sasiadéw z czwartej powloki koordynacyjnej) i liniowym konfiguracjom
tréjcialowym zawierajacym skladnik mniejszoéciowy stopu wyznaczaja poziom nieporzadku chemicz-

nego z najwieksza dokladnoscia.
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Rysunek 2: a) Transformaty Fouriera teoretycznie wyznaczonych sygnaléw Pt Lz i Co K XAFS dla stopu
Pt3Co wykazujacego rézny poziom nieporzadku chemicznego (zadane s definiujace nieporzadek chemiczny w
modelowych strukturach zmieniato si¢ w zakresie [0,1] z krokiem As = 0.0625), parametry strukturalne zostaly
zoptymalizowane jak dla nanostrukturalnego stopu Pt3Co; b) Zaleznosé¢ liczby koordynacyjnej od wartosci
parametru s dla rozktadéw dwucialowych obejmujacych sasiadéw z czwartej powloki koordynacyjnej (zaleznosé

uzyskana dla masowego stopu Pt3Co o strukturze fcc L12). Rysunki wziete z pracy [H2].

e Chemiczny nieporzadek i redukcja degeneracji rozkladéw n-cialowych zwiazana z ograniczonym roz-
miarem nanoobiektéw sa ze soba éciéle skorelowane, ale modyfikuja sygnal EXAFS w innych zakre-
sach wektora falowego. Dlatego, poprawna ich dekorelacja mozliwa jest jedynie realizujac analize NS
XAFS w wystarczajaco szerokim zakresie energii (w innej sytuacji istnieje duze ryzyko nadinterpre-
tacji).

e W przypadku badanych probek stwierdzono, ze wigkszy nieporzadek chemiczny wystepuje w cien-
kiej folii Pt3+sCo, natomiast nanoczastki Ptz +sCo charakteryzuje wiekszy nieporzadek strukturalny,
zwlaszcza w lokalnym otoczeniu Co.

e Dzieki tak rozbudowanej i szczegdlowej analizie XAFS udalo sie postawic¢ hipoteze obecnoéci struk-
tury typu “core-shell” w nanoczastkach Pt3.sCo — wynik ostatnio potwierdzony przez badania XPS

14].

C.4. Optymalizacja stanowiska pomiarowego XAFS do badan
in situ w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych
[H3], [H4]

Metody analizy sygnalu XAFS opisane w pracach [H1] i [H2] pozwolily na przeprowadzenie solidnej

i wiarygodnej rekonstrukcji monoatomowych nanostruktur i binarnych nanostopéw o strukturze gesto
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upakowanej. W zwiazku z tym stanowily dobra podstawe do dalszej analizy subtelnych zmian parame-
tréw strukturalnych opisujacych lokalne otoczenie w nanokatalizatorach pracujacych w ogniwie paliwo-
wym PEM (w warunkach eksperymentu realizowanego in situ). Niemniej jednak, jak to zostalo wczeéniej
podkreslone kilkukrotnie, warunkiem koniecznym do tego, aby dostepne byly wszystkie informacje struk-
turalne jakie oferuje analiza MS XAFS jest pomiar widma absorpcji o wystarczajaco niskim poziomie
szumu wzgledem sygnalu i to w szerokim zakresie energii. Ze wzgledu na wysoka absorpcje promieniowa-
nia rentgenowskiego przez poszczegdlne komponenty ogniwa paliwowego i niska gesto§é¢ powierzchniowa
materiatu katalitycznego uzyskanie widma XAFS o zadanych wlasciwosciach jest mozliwe tylko przy uzy-
ciu specjalnie zoptymalizowanego do pomiaréw XAFS ogniwa i calego stanowiska kontrolujacego warunki
pracy FC.

Celem badaf byla analiza zmian strukturalnych katalizatoréw pracujacych w rzeczywistych warunkach
ogniwa paliwowego PEM (a nie imitujacych rzeczywiste warunki), dlatego tez zostala podjeta préba
zaadaptowania komercyjnie dostepnego ogniwa (powszechnie wykorzystywanego przy testach elektroche-
micznych). W pracy [H3] opisano modyfikacje jakiej zostalo poddane ogniwo EFC-05-02 (Electrochem)
oraz pozostale elementy MEA i cale stanowisko pomiarowe, tak aby mozliwy byl pomiar wysokiej jakosci
widm XAFS nie tylko w modzie transmisyjnym, ale réwniez fluorescencyjnym, wlacznie z mozliwoscia ze-
brania sygnalu dyfrakcyjnego (dzieki odpowiednio zaprojektowanemu wejsciu/wyjsciu dla wigzki promieni
X). Wyniki pomiaréw testowych, ktére zostaly zrealizowane zaréwno w modzie transmisyjnym jak i fluore-
scencyjnym i oméwione odpowiednio w pracach [H3) i [H4], pokazaty, ze ogniwo paliwowe zoptymalizowane

do badan XAFS in situ:

e bylo/jest jednym z najskuteczniejszych urzadzen do realizacji takich badai (zgodnie z najlepsza

wiedza autordw);

e umozliwia pomiar widm XAFS:

o wyjatkowej jakosci (szum na poziomie 10~%), w stosunkowo krétkim czasie, tzn. w modzie
transmisyjnym w ciagu 30-40 minut [H3], w modzie fluorescencyjnym w ciagu 2-3 godzin [H4J;
—~ w szerokim zakresie energii promieniowania X: poczawszy od energii rzedu 6 keV zakres EXAFS
moze siegaé az do 1200 eV i 600 eV powyzej energii progu absorpcji odpowiednio przy pomiarze
w modzie transmisyjnym (Rysunek 3a) i w modzie fluorescencyjnym (Rysunek 3b) [H3, H4];
— dla szerokiego spektrum katalizatoréw (wszystkie elementy o liczbie atomowej powyzej Z = 23)
(H3);
— w szerokim zakresie gestosci powierzchniowej materialu katalitycznego (w modzie transmisyjnym
nawet ponizej 0.3 mg/cm?) [H3];
o dzieki wysokiej transmitancji (Rysunek 2 w pracy [H3]) daje mozliwo$¢ jednoczesnego pomiaru w
modzie transmisyjnym i fluorescencyjnym (prébka referencyjna moze byé mierzona réwnoczesnie z

badanym katalizatorem) [H4];

o daje mozliwo$é naprzemiennego pomiaru w modzie transmisyjnym i fluorescencyjnym widm XAFS
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Rysunek 3: Sygnaly EXAFS zmierzone na krawedzi Pt Ly w réznych warunkach pracy ogniwa paliwowego: a)
w modzie transmisyjnym dla katalizatora katody 20% Pt/Vulcan XC-72 (gesto$¢ powierzchniowa katalizatora
1.0 mgp;/cm?, czas akwizycji sygnalu na punkt pomiarowy 4 s) — rysunek wziety z pracy [H3]; b) w modzie
fluorescencyjnym dla katalizatora katody Pt-Csz sHy sPW 1204/ Vulcan XC-72 (gesto$¢ powierzchniowa kata-
lizatora ponizej 0.1 mgpy/cm?, czas akwizycji sygnalu na punkt pomiarowy 10 s) — rysunek wzigty z pracy

[H4].

dla elementéw odpowiednio wigkszo$ciowych i mniejszoiciowych materialu katalitycznego, nie inge-

rujac w warunki pracy ogniwa (Rysunek 5 w pracy [Hd]).

Ogniwo paliwowe i caly zestaw do kontroli parametréw pracy FC zoptymalizowane do pomiaréw XAFS
realizowanych in situ zostaly wykorzystane do przeprowadzenia szeregu eksperymentéw na stanowisku
BM29 w ESRF (Rysunek 4) i 1.11 XAFS w ELETTRA, w trakcie ktérych podjeto prébe okreslenia
wplywu warunkéw pracy FC (temperatura, potencjal katody, czas pracy) na lokalna strukture giéwnie

nanokatalizatoréw typu Pt i Pt Co.

C.5. Wplyw warunkéw pracy FC na strukture i stabilnos¢

nanostrukturalnych katalizatoré6w: badania XAFS

Wykorzystujac wyzej wspomniane zoptymalizowane do pomiaréw XAFS realizowanych n situ ogniwo
paliwowe zarejestrowano serig wysokiej jako$¢ widm w szerokim zakresie energii dla wiekszosci badanych
katalizatoréw, nawet tych z ekstremalnie niskq zawartoscig Pt 1 osadzonych w wieloskladnikowej porowatej
matrycy, zmieniajac warunki pracy w nastepujacych zakresach: temperatura od temperatury pokojowej
(RT) do 80°C, réznica potencjaléw od napiecie obwodu otwartego (OCV) do 0.2 V, czas pracy, pray
cyklicznie zmieniajcym sie obciazeniu ogniwa, do 300 godzin. Dzigki temu mozliwe bylo przeprowadzenie
analizy MS XAFS (uwzgledniajacej dalszych sasiadéw i rozklady tréjcialowe) w pelni wykorzystujac

technike, jako Zrédlo unikalnych strukturalnych informacji pomocnych przy projektowaniu wydajniejszych
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Rysunek 4: Zestaw XAFS FC do realizacji eksperymentéw in situ zainstalowany na stanowisku BM29 w ESRF.

i stabilniejszych katalizatordw.

Uzyskane rezultaty i gléwne wnioski wynikajace z analizy wplywu warunkéw pracy FC na strukturalne
zmiany nanokatalizatoréw widziane gléwnie poprzez analize wynikéw XAFS zostaty krétko przedstawione
ponizej. Zostaly zgrupowane w dwéch podrozdziatach. Pierwszy podwigcony jest nanostrukturalnej czystej
platynie, drugi nanostopom Pt,Co. Struktura i stabilno$¢ kolejnego, wydaje si¢ réwnie obiecujacego, typu
katalizator6w do PEM FC, a mianowicie katalizatoréw nie zawierajacych Pt, jest tematem aktualnych
moich badan, w ktérych biore udzial (Projekt NAMED-PEM 2013-2014 i projekt pomiarowy “The local
structure and role of transition metalin Pt-free nitrogen-modified carbon-based electrocatalysts for Direct

Hydrogen Fuel Cells: XAFS study’ zrealizowany w laboratorium synchrotronowym ELETTRA).

C.5.1. Nanostrukturalna platyna [H4|, [H5], [H6]

W pracy [H5] po raz pierwszy zostaly zaprezentowane wysokiej jakosci wyniki pomiaréw widim absorpcji
promieniowania X katalizatora 20%Pt/Vulcan XC-72 (ETEK, Vulcan — noénik Pt bedacy odmiana poro-
watego wegla) zrealizowane in situ w modzie transmisyjnym w calym zakresie XAFS (XANES i EXAFS
az do 1200 eV powyzej krawedzi absorpcji Pt L3) oraz rezultaty analizy MS XAFS przeprowadzonej dla
tych widm. Analiza, ktéra skupila sie zasadniczo na dwéch temperaturach pracy FC (RT i 80°C) oraz

réznicy potencjaléw z tzw. obszaru aktywacji katody, wskazywala, ze:

e przy wysokim potencjale pracy katalizatora katody atomy Pt posiadaly niZsza $rednia walencyjnosc
pracujac w temperaturze 80°C niz w RT (by¢ moze tu nalezy upatrywad przyczyny wzrostu wartosci
OCYV przy wyzszych temperaturach pracy FC);

e w pokojowej temperaturze pracy FC pojawialy sie niewielkie zmiany w poziomie utlenienia Pt wy-
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nikajace ze zmiany potencjalu pracy katalizatora katody. Po zwigkszeniu temperatury pracy FC do

80°C zmiany te staly sie zaniedbywalnie male;

e $rednia lokalna struktura wokél atoméw Pt byla praktycznie niezalezna od potencjatu pracy katali-

zatora katody;

e zmiany obserwowane w lokalnym otoczeniu Pt dla katalizatora pracujacego w wyzszej niz RT tempe-
raturze organiczaly sie tylko do efektéw termicznych (wzrost parametru okreslajacego nieporzadek

termiczny).

Podsumowujac wyniki pracy [H5] nalezy podkreslié, ze w przypadku nanostrukturalnej Pt pracujacej w
warunkach stacjonarnych jako katalizator ORR. ogniwa paliwowego PEM stwierdzono, ze wyzsza tem-
peratura pracy zwiekszyta stabilnoéé struktury elektronowej katalizatora (zwlaszcza centréw aktywnych
katalitycznie), za$ subtelne zmiany w lokalnym uporzadkowaniu struktury katalizatora wywolane wzro-

stem temperatury nie wplynely istotnie na jego wydajnoéé katalityczna.

Nastepnie taki katalizator zostal poddany testowi intensywnej degradacji opartej na cyklicznie zmieniaja-
cym sie potencjale pracy (pomigdzy OCV i 0.6 V) w celu ustalenia jakie procesy czy zmiany strukturalne
zwiazane ze “starzeniem” si¢ materialu katody (rekrystalizacja nanoczastek Pt, ich migracja i aglomera-
cja, czy tez wzrost rozmiaru nanoczastek Pt poprzez tzw. dojrzewanie Ostwalda) maja najwigkszy wplyw
na obnizenie jego wydajnosci katalitycznej. Badania elektrochemiczne pokazaly, ze 150 godzin pracy w
powyzszych warunkach dla nanokatalizatora Pt osadzonego na porowatym weglu (Vulcan XC-72) oznacza
prawie calkowita dezaktywacje ogniwa paliwowego. Dlatego analizie strukturalnej poddany zostal mate-
rial katody po 0, 50, 100 i 150 godzinach pracy [H6]. Uzyskane za pomoca laczonej analizy MS XAFS,
TEM i XRD zmiany w strukturze katalizatora na poziomie mikro-, nanoskopowym i atomowym (rozklad
rozmiaru nanoczastek, udzial i jednorodno$é rozkladu fazy metalicznej, $rednia lokalna struktura geome-
tryczna i elektronowa woké! jonéw Pt) zostaly poréwnane z wydajnoscia elektrochemiczng prowadzac do

nastepujacych spostrzezen:

e w pierwszych godzinach pracy katalizatora katody dominujacymi procesami degradacyjnymi (obni-
zajacymi gwaltownie wydajnosé elektrochemiczna ogniwa paliwowego) byly procesy rozpuszczania
matych nanoczastek Pt (o rozmiarze mniejszym niz 2 nm) oraz usuwania rozpuszczalnych zwigzkéw

Pt z obszaru aktywnego katalitycznie;

e po okolo 50 godzinach pracy katalizatora katody zaczely dominowaé procesy migracji i aglomeracji
nanoczastek Pt, ktére w konsekwencji prowadzily do stopniowego wzrostu sredniego rozmiaru nano-
czastek (prawdopodobnie nanoczastki rozrastaly sie jednoczesnie poprzez dojrzewanie Ostwalda jak

i przez koalescencje aglomeratéw — bimodalny ksztalt rozkladu rozmiaru nanoczastek);

e w ciggu calego testu zintensyfikowanej degradacji katalizatora katody trwajacego 150 godzin nie
zanotowano wyraznych zmian w lokalnej strukturze Pt. Krétko-zasiggowe uporzadkowanie okazalo

sie wyjatkowo stabilne.
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Powyzsze rezultaty pozwalaja na sformulowanie dwéch waznych wnioskéw: 1) w niskotemperaturowych
ogniwach paliwowych, w ktérych material katody oparty jest na nanostrukturalnej Pt osadzonej na poro-
watym weglu gléwna przyczyna spadku wydajnosci FC w obszarze aktywacji katody (przy niskich gesto-
éciach pradu) jest obnizenie elektrochemicznie aktywnej powierzchni platyny przez intensywne zmiany w
mikro- i nanoskopowej strukturze fazy metalicznej; 2) Lokalne uporzadkowanie wokét Pt nie ma zadnego

(lub ma pomijalnie maty) wplyw na zmniejszenie aktywnosci katalizatora.

Przeprowadzone badania i uzyskane rezultaty wskazywaly, ze chcac zwigkszy¢ uzytecznodé tego typu ka-
talizatoréw w ogniwach PEM mozna pdjéé w kierunku dalszej redukcji rozmiaru nanoczastek Pt, ponizej
2 nm (wzrost strukturalnego nieporzadku na poziomie atomowym wynikajacy ze wzrostu udzialu ato-
méw powierzchniowych nie powinien istotnie ogranicza¢ ich aktywnosci katalitycznej), ale nalezy zadbaé
woéwczas 0 wlasciwe osadzenie nanoczastek Pt (bardzo mala stabilnoéé strukturalna tak malych klastréw
Pt w warunkach pracy PEM FC). No$nik/matryca musi gwarantowaé pelny dostep utleniacza do elek-
trochemicznie aktywnych centréw, a jednoczesnie dobrze separowaé nanoczastki, utrudniajac ich rozpad
i niedopuszczajac do ich aglomeracji. W zwiazku z tym uzycie soli heteroplikwaséw (nalezacych do grupy
materialéw mikro i mezoporowatych, odznaczajacych si¢ wysoka przewodnoscia protonowa i nierozpusz-
czalnoécia w $rodowisku wodnym) jako jednego ze skladnikéw noénika dla nanostrukturalnej platyny
zdawalo sie rozwiazywaé problem stabilnosci fazy metalicznej Pt w katalizatorach z ekstremalnie niska
zawartoscia Pt. Ponadto, wyniki z pomiaréw elektrochemicznych wskazywaly, ze uzycie soli heteroplikwa-
séw zwieksza stala szybkosci ORR, co sugerowalo aktywujaca katalizator w procesie redukcji tlenu rolg
noénika. W pracy [H4] zostaly przedstawione wyniki badan strukturalnych zrealizowanych dla katalizato-
ra zawierajacego 0.1 mg/cm? nanostrukturalnej platyny osadzonej na podiozu skladajacym si¢ z nosnika
weglowego typu Vulcan XC-72 zmieszanego z sola Csp sHo.sPW12040 i Nafionem. Eksperyment XAFS
zostal przeprowadzony w warunkach pracy ogniwa paliwowego (w temperaturze RT i przy réznych po-
tencjalach pracy katody). Sygnaly absorpcji promieniowania X zbierane byly na przemiennie na krawedzi
Pt L; w modzie fluorescencyjnym i W L3 w modzie transmisyjnym wykorzystujac wyzej wspomniany
zoptymalizowany zestaw pomiarowy i dodatkowo dolnoprzepustowy filtr w postaci foli Zn, niezbedny
do wyeliminowania z sygnatu fluorescencyjnego silnej linii emisyjnej wolframu. Przeprowadzona analiza

sygnatléw XAFS wspomagana badaniami TEM pozwolila na sformulowanie nastgpujacych wnioskéw:

e w rozwazanym materiale katalitycznym nanostrukturalna platyna wystepuje w formie nanoczastek o

érednicy 1.5(3) nm réwnomiernie roztozonych w porowatej matrycy;

o dzieki zwiekszonej czutoici XAFS na efekty zachodzace na powierzchni nanoczastek Pt (w przypadku
tak malych obiektéw w widmach wyrazny staje si¢ dominujacy udzial atoméw powierzchniowych)
uwidocznil sie wplyw jaki wywieraja warunki panujace w otoczeniu nanoczastek Pt na aktywne

katalitycznie centra, Rysunek 5:

— aktywacja ogniwa paliwowego (poprzez doprowadzenie do obu jego czeéci odpowiednio paliwa
i utleniacza) wywolala siing redukcje ilosci krotkich wigzain Pt-O i pojawienie si¢ dluzszych

konfiguracji Pt-O (prawdopodobnie w wyniku odtlenienia powierzchni nanoczastek Pt i pojawie-
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Rysunek 5: Wyniki najlepszego dopasowania teoretycznego sygnalu XAFS do do$wiadczalnego dla katalizatora
z bardzo mala zawartoécia Pt, w przypadku, gdy uwzgledniono jedynie sasiadéw z najblizszego otoczenia (w
celu uwidocznienia “plastycznoéci” katalizatora, rysunek nie pokazany w pracy [H4]). W krzywej obrazujacej
réznice miedzy sygnalami (czerwona linia) wyraznie widoczne sa wkiady od dalszych sasiadéw i od rozktadéw

tréjcialowych (ujete w ostatecznie zrealizowanej analizie MS XAFS, ktérej wyniki zostaly pokazane w [H4]).

nia si¢ produktéw przejsciowych ORR, takich jak nadtlenek wodoru, czy grupy wodorotlenowe
i wodoronadtlenowe);
— zmiana potencjalu pracy katody prowadzila do widocznych zmian w $redniej lokalnej strukturze

Pt (“plastyczno$¢” katalizatora, zwlaszcza aktywnych katalitycznie atoméw Pt);

e noénik bazujacy na mezoporowatej soli heteropolikwasu poza tym, ze dobrze separowal i chronit
przed aglomeracja nanoczastki Pt, réwniez aktywnie reagowal na zmiany warunkéw pracy ogniwa
paliwowego (jednoczesna redukcja intensywno$ci WL na krawedziach platyny Lz i wolframu L3)

potwierdzajac sugerowana bifunkcyjnosé tego typu nosnika;

e podczas ponad 50-ciu godzin ciaglej pracy ogniwa paliwowego PEM (w temperaturze pokojowej i pod
réznym obiazeniem) nie zanotowano istotnych zmian w parametrach pracy ogniwa, jak réwniez w

strukturze katalizator katody Pt-Csg sHg sPW 12045/ Vulcan XC-72.

Podsumowujac nalezy podkresli¢, ze: 1) opracowana metodologia analizy MS XAFS widm wysokiej jakosci
zmierzonych dla nanostrukturalnych metali gesto upakowanych doprowadzita do poprawnego oszacowania
$redniego rozmiaru nanoczastek Pt osadzonych na porowatym wielosktadnikowym noéniku (bardzo uzy-
teczne nieinwazyjne narzedzie do kontroli §redniego rozmiaru nanoczastek osadzonych w porach dowolnie
zlozonych struktur [15]); 2) w badaniach nad katalizatorami z niska zawartoscia Pt (male nanoczastki

fazy metalicznej) eksperyment XAFS realizowany in situ moze odgrywaé szczegdlnie wazna role dajac
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bezposredni wglad w dynamike zmian strukturalnych pojawiajacych sie¢ w lokalnym otoczeniu centréw
aktywnych katalitycznie (wlacznie z aktywnym elektrochemicznie nosnikiem) bedacych wynikiem zmie-

niajacych sie warunkéw pracy FC.

C.5.2. Nanostrukturalny stop Pt,Co [H7], [H8]

Jak bylo wspomniane wczeéniej katalizatory oparte na nanostrukturalnym stopie Pt-Co wzbudzaly po-
wszechne zainteresowanie, jako jedne z bardziej obiecujacych katalizatoréw do ogniw paliwowych PEM.
Stad tez wiele prac po$wigcono charakteryzacji fizycznych i elektrochemicznych wlasciwosci stopéw platy-
ny z kobaltem. Zostalo réwniez wysunietych kilka hipotez prébujacych wyjasni¢ ich zwiekszong aktywnosé
katalityczna i trwalo§é¢ w poréwnaniu z katalizatorem opartym na czystej platynie. Prace wskazywaly, ze
gléwna odpowiedzialnosé za takie wlasciwosci stopéw Pt-Co spoczywa albo na zmianach w ich struktu-
rze geometrycznej (to znaczy w dlugosci wigzania Pt-Pt, liczbie sasiadéw w najblizszym otoczeniu Pt, w
skladzie i strukturze aktywnej katalitycznie powierzchni) albo na zmianach w strukturze elektronowej (to
znaczy w zapelnieniu orbitali 5d Pt, rozkladzie pozioméw energetycznych i w potencjale oddzialywania
pomiedzy jonami Pt i Co) albo w naturze i poziomie pokrycia badanej powierzchni warstwa tlenku. Jed-
nakze, wiekszo$é z tych prac dotyczyla stopéw z tzw. rozwinieta powierzchnia, a wlasciwodci powierzchni
masowych prébek i nanoczastek zazwyczaj nie sa takie same. Ponadto, badane katalizatory Pt-Co by-
ly czesto modyfikowane/degradowane (tzn. spiekane, nadtapiane, rozpuszczane fizycznie i chemicznie) w

warunkach, ktére jedynie nasladowaly rzeczywiste warunki pracy w ogniwie paliwowym.

W pracy [H7] po raz pierwszy zostaly przedstawione wyniki pomiaréw XAFS (wlacznie z zakresem
EXAFS) zrealizowanych dla stopu Pt-Co pracujacego jako katalizator katody w ogniwie paliwowym PEM
(FC pracowalo w temperaturze pokojowej, za$ zmienial si¢ potencjal pracy katody). Widma absorpcji
promieniowania X na krawedziach Co K i Pt Lz zebrano w obu przypadkach w modzie transmisyjnym.
W pracy oméwiono réwniez wstepne wyniki analizy XANES i dwukrawedziowej analizy EXAFS, ktére
pokazaly, ze:

e w nanostrukturalnym stopie PtCo (o érednim rozmiarze nanoczastek 3.80(5) nm) osadzonym na
porowatym noéniku weglowym typu Vulcan XC-72, lokalna geometryczna i elektronowa struktura
platyny byla bardzo podobna do tej obserwowanej dla atoméw Pt z masowej krystalicznej prébki
Pt fcc, za$ lokalne otoczenie kobaltu wykazywalo bardzo duzy poziom nieporzadku strukturalnego

(prawdopodobnie wynikajacy z duzego nieporzadku chemicznego i/lub istnienia amorficznej fazy Co);

e zmieniajacy sie potencjal pracy katody prowadzil do zdecydowanie wyraZniejszych zmian w struktu-

rze elektronowej Co niz Pt;

o nie zaobserwowano zadnych wyraznych zmian w éredniej lokalnej strukturze geometrycznej zaréwno
Pt jak i Co, ktére bytyby wynikiem zmiany potencjalu pracy katody (podobnie jak w przypadku

nanoczastek Pt osadzonych na no$niku weglowym).

Wstepne rezultaty oméwione w pracy [H7]| ujawnily przede wszystkim zlozono$é badanego ukladu i po-
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kazaly, ze niezbedne przy analizie danych XAFS, poza uwzglednieniem redukcji degeneracji konfiguracji
dwu- i tréjcialowych, jest jeszcze rozwazenie efektéw wyjatkowo duzego nieporzadku strukturalnego i che-
micznego, zwlaszcza w lokalnym otoczeniu Co. Praca [H8|] prezentuje wyniki szczegélowych badan XAFS
zrealizowanych ez situ i in situ dla nanokatalizatora katody PtzCo pracujacego w ogniwie paliwowym
PEM, w ktérych zostaly uwzglednione wszystkie powyzsze aspekty (zastosowano opracowang dla binar-
nych stopéw metodologie analizy MS XAFS [H2]). Uzyskane rezultaty dwu-krawedziowej (Co K i Pt L3)
analizy MS XAFS wspomaganej mikro- i nanoskopowa charakteryzacja materialtu, do ktérej wykorzystano

techniki XRD i TEM, mozna podsumowaé w nastepujacy sposéb:

e W przypadku, gdy w ogniwie paliwowym materiatem katody jest nanostrukturalny stop z dominujaca
zawartodcia platyny, jednym z dodatkowych czynnikéw majacych wplyw na “startows” wydajnosé
elektrochemiczna FC (po tzw. kondycjonowaniu ogniwa) jest zachodzaca w pierwszych godzinach
pracy ogniwa modyfikacja struktury nanoczastek (w przypadku stopéw Pt-Co jest to pierwszych kil-
kanaécie godzin pracy). Pokazano, ze gléwnie lokalne otoczenie atoméw Co podlega tej modyfikacji.
Powierzchniowe atomy Co (w tym gléwnie kobalt zwigzany z tlenem) i/lub Co niezwiazany z Pt roz-
puszczaja sig, powierzchnia nanoczastek staje si¢ ubozsza w Co. Struktura “core-shell”, z wyjsciowej
o dobrze zdefiniowanym rdzeniu Pt3.sCo i stosunkowo wyraZnej powloce zewnetrznej, ewoluuje w
kierunku bardziej uporzadkowanego rdzenia z mniejsza zawartoscia Co i cienkiej, bogatszej w Pt,

powloki zewnetrznej (wynik potwierdzony przez ostatnio zrealizowane badania XPS [14]).

e W kondycjonowanym katalizatorze katody zaobserwowano jedynie subtelne zmiany w lokalnej struk-
turze Pt i Co pojawiajace si¢ w momencie aktywowania ogniwa paliwowego (tuz po doprowadzeniu
do FC paliwa i utleniacza). Dalsza zmiana potencjalu pracy katody prowadzila juz tylko do zmian w
lokalnym otoczeniu Co i to gléwnie tych atoméw Co, ktére zwiazane byly z Pt (rozklad Co-Co pozo-
stawal niezmienny) — potwierdzajac tym samym wyniki symulacji komputerowych [16] pokazujacych,

ze najlepszymi centrami chemisorpcji Oz sa atomy Co otoczone przez Pt.

e Przyspieszona degradacja rozwazanego katalizatora katody, zrealizowana na bazie protokolu uzytego
przy degradacji nanoczastek Pt osadzonych na nosniku weglowym [H6], trwajaca réwniez 150 godzin

pokazala, ze:

— w rozwazanym czasie pracy FC rozklad rozmiaru nanoczastek stopu Pt-Co byl wyjatkowo sta-
bilny;

— érednia stechiometria nanostopu zmienila si¢ z Ptz+sCo na Pt415Co i zmiana ta zaszla przede
wszystkim w pierwszych godzinach pracy katalizatora i zwigzana byla gléwnie z rozpuszczaniem
tlenkéw kobaltu i usuwaniem Co z obszaru warstwy katalitycznej;

— dalsze godziny pracy katalizatora Pt-Co w warunkach cyklicznie zmieniajacego sie potencjalu
prowadzily jedynie do stopniowego wzrostu lokalnego porzadku geometrycznego i chemicznego,
przy czym nie towarzyszyly temu jakiekolwiek zmiany w efektywnosci pracy FC;

— w ciggu 150 godzin pracy uformowala si¢ bardzo stabilna struktura nanoczastek Pt-Co, ktéra

prawdopodobnie charakteryzuje obecnoéé naskérkowej warstwy Pt (struktura typu “Pt-skin”)
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- wynik potwierdzony przez ostatnio zrealizowane badania XPS [14].

Powyzsze rezultaty ponadto ponownie pokazaly, ze technika XAFS (wspomagana w miare mozliwoéci ba-
daniami XRD i/lub TEM) jest wyjatkowym narzedziem umozliwiajacym kontrole zmian zachodzacych
w pracujacych nanostrukturalnych katalizatorach (na poziomie sredniej struktury atomowej, jak réwniez
na poziomie efektéw powierzchniowych). Potwierdzily réwniez (spostrzezenie juz poczynione przy okazji
badan realizowanych dla katalizatora Pt), ze lokalny porzadek geometryczny w nanostrukturalnej fazie
metalicznej nie ma istotnego wplywu na aktywno$é katalityczng katalizatora (kwestia dos¢ szeroko dys-

kutowana w literaturze).

C.6. Podsumowanie

Podsumowujac powyzsze opracowanie nalezy podkreélié, ze zalozone cele prezentowanej tu pracy badaw-
czej i sformulowane w czeéci C.2. zostaly zrealizowane. Zostala opracowana metodologia analizy danych
XAFS bioraca réwniez pod uwage efekty wielokrotnych rozproszen fotoelektronu dla nanostrukturalnych
metali i binarnych nanostopéw gesto upakowanych. Dzigki temu mozliwy jest wglad w parametry struktu-
ralne niedostepne za pomoca innych tachnik (takie jak np. poziom nieporzadku geometrycznego i chemicz-
nego, rozklady katowe, éredni rozmiar nanoczastek osadzonych w porowatej matrycy, za$ w przypadku
nanoczastek mniejszych niz 2 nm ich ksztalt oraz stopieii pokrycia powierzchni tlenkami i/lub wodorotlen-
kami). Skutecznoéé opracowanej metodologii zostala zweryfikowana i przedyskutowana w trakcie analizy
struktury nanoczastek Pt i Pt;Co swobodnych, osadzonych na weglowym noéniku i osadzonych w porowa-
tej matrycy. Uzyskane rezultaty pokazaly, ze metoda jest wystarczajaco czula i skuteczna, aby mozna ja
bylo zastosowaé do analizy subtelnych zmian jakie prawdopodobnie zachodza w strukturze nanokatalizato-
réw w trakcie ich pracy w ogniwie paliwowym PEM. Jednak warunkiem koniecznym bylo zaprojektowanie
i zestawienie odpowiednio zoptymalizowanego stanowiska badawczego do realizacji pomiaréw XAFS in si-
tu, ktére pozwoliloby na uzyskanie widm absorpcji promieniowania X zaréwno w modzie transmisyjnym,
jak i fluorescencyjnym o odpowiednio wysokiej jakoici i w szerokim zakresie energii. Dzigki optymali-
zacji komercyjnie dostepnego i uzywanego przy testach elektrochemicznych ogniwa paliwowego (gléwnie
poprzez odpowiednio zaprojektowane i wykonane “okno” wejscia/wyjscia dla promieni X) zrealizowano
szereg eksperymentéw w rzeczywistych warunkach pracy katalizatora katody i zebrano wysokiej jakosci
widma XAFS w funkeji temperatury pracy FC, potencjalu pracy katody i czasu pracy FC w warunkach
stacjonarnych i przy zmieniajacym sie cyklicznie obcigzeniu. Wyniki przeprowadzonej analizy sygnalow
(XANES i EXAFS) pokazaly, ze eksperyment XAFS realizowany ez situ i in situ moze odgrywac wazng
role w badaniach nad stabilnymi i efektywnymi nanostrukturalnymi ukladami katalitycznymi, aktywnymi
wzgledem reakcji redukeji tlenu. Ponadto, moze by¢ Zrédlem unikalnych i bezpoérednich danych pozwa-
lajacych na badanie dynamiki odpowiedzi ukladu na zmieniajace si¢ warunki elektrochemiczne (wska-
zujacych zachodzace przemiany fizyko-chemiczne), zwlaszcza w przypadku katalizatoréw z ekstremalnie
niska zawartoécia fazy metalicznej (rzedu kilku pg/cm?) i opartych na innowacyjnych wieloskladnikowych

nosnikach (réwniez wykazujacych aktywnos¢ wzgledem ORR).
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5. Oméwienie pozostalych osiggnigé naukowo-badawczych

A) Przed uzyskaniem stopnia doktora nauk fizycznych

Po ukoficzeniu studiéw na Wydziale Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej Politechniki Gdanskiej w
zakresie fizyki technicznej, w dniu 6 wrzesnia 1996 roku obronilam prace magisterska “Symulacje ab initio
struktury pieciotlenku wanadu (V2O35)”, w ktérej przedstawilam wyniki analizy struktury pigciotlenku wa-
nadu (odmiany o) otrzymanej numerycznie za pomoca klasycznych symulacji MD realizowanych w oparciu
o istniejace parametryzacje, miedzy innymi o standardowa parametryzacje Abrahamsona (Phys.Rev. 178
(1969) 76), i wlasne parametryzacje dwucialowego potencjalu postaci Buckinghama (wyznaczone za po-
moca obliczen ab initio na malych klastrach VO4Hy i VO5Hs). Praca zawiera analize¢ poréwnawcza, jak
réwniez dyskusje otrzymanych wynikéw w $wietle danych literaturowych. Moja praca magisterska zo-
stala nagrodzona Medalem Rektora Politechniki Gdaiiskiej. Wyniki pracy magisterskiej prezentowalam

w trakcie dwoch konferencji [P1,R2] oraz zostaly opublikowane w pracach [B1,B2].

Po obronie pracy magisterskiej, w dniu 1.10.1996 roku zostalam zatrudniona na stanowisku asystenta

w Katedrze Fizyki Ciala Stalego WFTiMS PG. Moim opiekunem naukowym zostal dr inz. J. Rybicki.

W pierwszych latach pracy moje zainteresowania naukowe skierowane byly giéwnie na wykorzystanie kla-
sycznych symulacji dynamiczno-molekularnych (MD) do analizy struktur nieuporzadkowanych. Pierwsza
grupa materialéw poddanych takim badaniom strukturalnym byly szkla tlenkowe (gléwnie krzemianowe)
zawierajace jony metali cigzkich (olowiu, bizmutu i antymonu). Szkla takie wykazuja duza podatnosé
na modyfikacje struktury warstwy przypowierzchniowej w trakcie wysokotemperaturowego procesu wy-
grzewania w atmosferze wodoru. W wyniku tego procesu jony Pb, Bi i Sb podlegaja redukcji i formuja
w tlenkowej matrycy szkla metaliczne nanostruktury (granule). Wybér materialu podyktowany byl glow-
nie faktem, ze szkla takie wytwarzano w Katedrze FCS, w zespole kierowanym przez prof. dr hab. inz. Leon
Murawskiego, i produkowano z nich kanalowe powielacze elektronowe. W celu optymalizacji technologii
wytwarzania tych szkiel do zastosowai w powielaczach elektronowych, poddawano je licznym badaniom
majacym na celu okredlenie ich wlasciwosci optycznych i elektrycznych. Aby lepiej zapoznac sig z proble-
matyka, na poczatku 1997 roku aktywnie wlaczylam si¢ réwniez w te badania. Wyniki wskazywaly na
duze zroznicowanie wlasciwoéci szkiel w zaleznoéci od ich skladu chemicznego (rodzaju elementu szklo-
tworczego, czy rodzaju modyfikatora) oraz warunkéw w jakich prowadzony byl proces redukcji. Uzyskane
wyniki, m.in. pomiaru powierzchniowego przewodnictwa elektrycznego w funkcji temperatury i czasu re-
dukcji, wspélczynnika powielenia, jak réwniez obrazowania ziaren szkla za pomoca mikroskopii optycznej
i AFM, prezentowalam w trakcie trzech konferencji w formie jednego wystapienia ustnego [R5] i dwéch

plakatowych [P2, P4], jak réwniez zostaly opublikowane w nastepujacych pracach [A1, A3, B4, BG6, B11].

Kluczem do wyjaénienia tego zréznicowania bylo poznanie struktury atomowej tych materialéw na po-
ziomie bliskiego i éredniego zasiegu, oraz okrelenie jakie zmiany strukturalne pojawiaja sie w matrycy

szkla i jaki jest mechanizm wzrostu nanostruktur metalicznych w trakcie stopniowo zachodzacego procesu

25



modyfikacji, w zaleznoéci od skladu chemicznego szkla i parametréw procesu redukcji. W zwiazku z tym
przeprowadzilam serie symulacji MD szkiel bizmutowo-krzemianowych i olowiowo-krzemianowych, wyko-
rzystujac wlasne zoptymalizowane parametryzacje funkcji opisujacych energie potencjaine dwucialowych
oddzialywai pomiedzy poszczegélnymi elementami badanych ukladéw. Tak otrzymane struktury szkiel
niemodyfikowanych oraz zredukowanych czeéciowo i calkowicie poddalam szczegdlowej analizie struktu-
ralnej, wykorzystujac m.in. rozklady parowe i katowe, analize piericieniows, rozklady dlugosci pierscieni
i liczb koordynacyjnych oraz analize estymatoréw ksztaltu jednostek strukturalnych. Wyniki opubliko-
wane w [A6, A7, B3, B5, B7, B9, B10, B16] i zaprezentowane na szeciu konferencjach w formie pigciu
wystapien ustnych [R1, R3, R5, R6, R7] i dwéch posterowych [P3, P9] pokazaly, ze struktury otrzymane
numerycznie wykazuja rézna podatnosé na modyfikacje, ktéra wynikala z réznej struktury éredniozasiggo-
wej materialu niemodyfikowanego oraz z réznej tendencji do klasteryzacji jonéw metali cigzkich. Potrzeba
weryfikacji wynikéw otrzymanych numerycznie wynikami eksperymentu rzeczywistego, ktéry jednoczesnie
umozliwilby bezpoérednia korelacje danych strukturalnych z parametrami technologicznymi (np. czasem
redukcji, temperatura redukcji), sprawila, ze zainteresowalam sie technika spektroskopii absorpcyjnej pro-
mieniowania X (XAS — X-ray Absorption Spectroscopy). Metoda ta dajac mozliwosé¢ wgladu w strukture
materii na poziomie atomowym i to nie tylko materialéw krystalicznych, ale r6wniez materialéw o duzym
stopniu nieporzadku, takich jak np. szkla, jest idelanym wsparciem i uzupetnieniem dla metod numerycz-
nych MD. Charakteryzuje sie selektywnoscia atomowsa (wazne w przypadku ukladéw wieloelementowych)
i duzg czuloscia na ksztalt lokalnego otoczenia (wlacznie z rozkladami tréjcialowymi), dzigki temu moz-
liwe jest bezpoérednie poréwnanie wynikéw analizy danych XAFS ze strukturami otrzymanymi poprzez
symulacje MD. W zwiazku z tym pod koniec 1997 roku nawigzalam wspélprace z prof. A. Di Cicco z
Uniwersytetu w Camerino, Wlochy, ktéry wraz z prof. A. Filipponim z Uniwersytetu w L’Aquili, Wlochy,
opracowal metode analizy sygnalu XAFS (X-ray Absorption Fine Structure) ukladéw nieuporzadkowa-
nych, znang pod nazwa GNXAS (Phys. Rev. B 52 (1995) 15122151341 15135-15149). W trakcie kilku
wizyt naukowych na Uniwersytecie w Camerino w latach 1997-2000 i szesciomiesigcznego stazu naukowego
w 2000 roku mialam mozliwoéé zapoznania sie z technika XAS pod katem teoretycznym i eksperymental-
nym oraz z metoda GNXAS, ktéra wykorzystalam do analizy i interpretacji danych. Pierwsze dwie prace
[A2, B8] poswigcone wykorzystaniu techniki XAFS do analizy struktury szkla PbSiOg i zmian jakie w
niej wywoluje proces redukcji w atmosferze goracego wodoru oraz wyniki laczonej analizy XAFS i MD
niemodyfikowanych szkiel olowiowo-krzemianowych [A8] staly sie podstawa do przygotowania dwéch pro-
jektéw badawczych, ktére uzyskaly dofinansowanie w postaci: 1) grantu promotorskiego “Struktura szkiet
tlenkowych zawierajgcych jony Bi i Pb w $wietle badni absorpeyjnych widm rentgenowskich i symulacj
dynamiczno-molekularnych” KBN 2001-2002 (7 T08D 009 20), w ktérym bylam gléwnym wykonawcg i
2) grantu pomiarowego ESRF “Determination of heavy metal neighbourhood in chemically modified ozide
glasses” 21-25.11.2001 (stacja BM29), ktérego bylam kierownikiem. Praca nad wspomnianymi projektami

pozwolila na:

e weryfikacje potencjaléw oddziatywan miedzyatomowych uzywanych przy symulacjach MD rozwaza-
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nych nieuporzadkowanych ukladéw tlenkowych i czystych metali;

e przeprowadzenie kompleksowych i szczegélowych badan strukturalnych niemodyfikowanych szkiel
tlenkowych w szerokim zakresie skladéw, zaréwno za pomoca metody XAFS, jak i symulacji MD,
co w polaczeniu pozwolilo na stworzenie obrazu struktury nie tylko w bliskim, ale i w $rednim
zasiegu (zastosowalam nowe podejécie do analizy blisko- i éredniozasiegowej ukladéw tlenkowych

wykazujacych znaczny nieporzadek strukturalny);

e przeprowadzenie szczegdlowych badan strukturalnych szkiel modyfikowanych na réznych etapach
procesu redukcji, zaréwno za pomoca metody XAFS, jak i symulacji MD, ze szczegblnym zwrbce-
niem uwagi na analize otoczenia jonéw metali ciezkich, co w polaczeniu pozwolilo na skorelowanie
parametréw strukturalnych (w szczegélnosei opisujacych strukture fazy metalicznej) z parametrami

technologicznymi, wyznaczajacymi przebieg procesu modyfikacji.

Ponadto, wykazala, ze dokladna znajomo$¢ struktury na poziomie atomowym moze byé podstawa do

wyjaénienia réznic we wladciwoéciach niestrukturalnych (np. przewodnictwa elektrycznego).

Powyzsze wyniki staly sie podstawa mojej pracy doktorskiej: “Struktura szkiel krzemianowych z atomami
Pb i Bi w $wietle badan widm absorpcyjnych promieniowania rentgenowskiego ¢ symulacji dynamiczno-
molekularnych” , ktérej obrona odbyla sie w grudniu 2002 roku oraz zostaly opublikowane w [A9, A10, Al1,
A17, A18] i zaprezentowane przeze mnie na szesciu konferencjach naukowych w formie czterech prezentacji
ustnych [R4, R6, R9, R11] i dwdch plakatowych [P7, P8]. Z tematyks pracy doktorskiej zwiazane byly
réwniez moje cztery seminaria naukowe: dwa wygloszone na Politechnice Gdanskiej w ramach seminariéw

wydzialowych (2000 i 2005) i dwa na Uniwersytecie w Camerino, Wlochy (1998 i 2006).

W trakcie pracy nad wspomnianymi projektami w 2002 roku odbylam sze$ciomiesieczny staz naukowy na
Wydziale Fizyki Uniwersytetu w Camerino. W czasie stazu we wspolpracy z grupa prof. A. Di Cicco pra-
cowalam réwniez nad zastosowaniem metody XAFS do analizy struktury stopéw podwdjnych i potréjnych
[B15].

Przed uzyskaniem stopnia doktora nauk fizycznych zaczelam zajmowad sie jeszcze innymi tematami badaii,
ktére w wiekszoéci przypadkéw kontynuowalam po 2002 roku. Miedzy innymi rozpoczelam prace nad

zagadnieniami:

e analizy amorficznych struktur rozrzedzonych i densyfikowanych otrzymanych metoda symulacji ND
(A5, B12, A15] oraz [P6, P11];

e redukcji germanu w trakcie wygrzewania szkiel olowiowo-germanianowych w atmosferze goracego
wodoru i formowania si¢ klastréw Ge i PbGe [B13, A12, A13, B14] oraz [RS8, P10];

e analizy lokalnego otoczenia galu i germanu w krysztalach i szklach z rodziny Ca0-Ga;03-GeO;
(CGGO) poprzez laczenie analizy XAFS i symulacji MD [A4, Al4] oraz [P5, R10]. Ta tematyka
badai pojawila si¢ dzigki nawiazaniu wspdlpracy z prof. S. Mudrym z Narodowego Uniwersytetu
Ivana Franko we Lwowie i dr B. Padlyakiem wéwczas zatrudnionym na Uniwersytecie Kazimierza

Wielkiego w Bydgoszcazy.
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Przed uzyskaniem stopnia doktora nauk fizycznych bylam wspélautorka 31 prac (w tym 23 ukazaly sie
w recenzowanych czasopismach o zasiggu miedzynarodowym). Uczestniczylam w 14 miedzynarodowych
konferencjach naukowych, na ktérych wyglosilam lacznie 10 referatéw i prezentowatam 11 posteréw oraz

wyglosilam dwa seminaria naukowe:

e 1998 - Wydzial Fizyki, Uniwersytet w Camerino, Wlochy: Structure and electrical conductivity of

bismuth-silicate glasses: experiment and computer modelling;

e 2000 - Wydzial FTiMS, Politechnika Gdanska: Struktura szkiel tlenkowych zawierajgcych jony B

1 Pb w $wietle badart absorpcyjnych widm rentgenowskich i symulacji dynamiczno-molekularnych;

Ponadto, bralam udzial w dwéch projektach badawczych KBN (jako gléwny wykonawca i wykonawca)
i kierowalam jednym projektem pomiarowym w laboratorium promieniowania synchrotronowego w Gre-

noble (ESRF, stacja BM29).

Za dzialalnoéé naukowa w tym okresie otrzymalam dwie nagrody Rektora PG: zespolowy i stopnia (w 2000
roku) i zespolowa II stopnia (w 2002 roku) wspélnie z dr hab. inz. J. Rybickim. W 2001 roku Fundacja
na rzecz Nauki Polskiej przyznala mi stypendium konferencyjne na udzial w XIX International Congress

on Glass, Edinburgh, Scotland.

B) Po uzyskaniu stopnia doktora nauk fizycznych

Po uzyskaniu stopnia doktora nauk fizycznych od marca 2003 roku jestem zatrudniona na stanowisku
adiunkta w Katedrze Fizyki Ciala Stalego WFTiMS PG, w Zespole Symulacji i Obliczenn w Fazie Skon-
densowanej dr hab. inz. J. Rybickiego. Pierwsze trzy lata mojej pracy naukowej na stanowisku adiunkta
poéwiecone byly gléwnie kontynuacji nastepujacych tematéw badawczych zainicjowanych jeszcze przed

2003 rokiem:

¢ Rozklad rozmiaru metalicznych nanoklastréw osadzonych w amorficznej matrycy.

W trakcie realizacji projektu “Determination of heavy metal neighbourhood in chemically modified
ozide glasses” (2001, ESRF stacja BM29) zostaly przeprowadzone dodatkowe pomiary wspélczynni-
ka absorpcji promieniowania rentgenowskiego o stalej energii w funkcji temperatury (tzw. SEXAD
- Single Energy X-ray Absorption Detection) dla masowego olowiu i zredukowanych w atmosferze
goracego wodoru szkiel olowiowo-krzemianowych. Uzyskane dane staly sie podstawa do opracowa-
nia nieinwazyjnej metody wyznaczenia rozkladu rozmiaru metalicznych nanoklastréw osadzonych
w amorficznej matrycy oraz pozwolily na okredlenie tego rozkladu w przypadku klastréow olowiu
wytworzonych w wyzej wspomnianych szklach przy zalozeniu homogenicznego modelu topnienia na-

noklastréw ([A19] i dwie prezentacje plakatowe [P12, P13]).

e Struktura cieklego olowiu.

Praca nad nanostrukturami Pb oraz zagadnieniem ich topnienia w naturalny sposéb sprawila, ze

zajmowalam sie réwniez, wykorzystujac zaréwno techniki spektroskopowe jak i numeryczne, struktu-
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ra cieklego olowiu. Wykorzystujac wyjatkowa czulosé XAFS-u na blisko-zasiggowe uporzadkowanie
i stosujac metode dopasowania do modelu parowe]j funkcji rozkladu g(r), w ktérej zrédlem reali-
stycznych $rednio-zasiegowych korelacji byly parowe rozklady uzyskane za pomoca symulacji MD
(z dwucialowym potencjalem Dzugutova-Larssona-Ebbsjo i z wielocialowym potencjalem EA), oraz
pomiaréw XRD (Y. Waseda, 1980) i ND (D.M. North i inni, 1968), skorygowalam lokalne otocze-
nie olowiu w stanie cieklym, z wykazaniem, ze zachowuje ono strukture ciasnego upakowania oraz
przeprowadzilam weryfikacje modeli oddzialywai stosowanych dla cieklego Pb. Wyniki zostaly opu-

blikowane w [A23].

e Struktura i wlasciwosci sziel tlenkowych.
Badania po$wiecone strukturze szkiel tlenkowych (w tym czasie gléwnie germanianowych) z jonami
metali ciezkich (Pb i Bi) za pomoca klasycznych symulacji dynamiczno-molekularnych i analizy po-
miaréw XAS zaowocowaly w postaci wypromowanych przeze mnie trzech prac magisterskich i trzech
publikacji [A20, A21, B19] oraz wygloszonego przeze mnie wykladu konferencyjnego [W1]. Uzyskane
wyniki daly mozliwoéé szczegblowego opisu lokalnego otoczenia jondw germanu i pozwolily na weryfi-
kacje opinii o obserwowanej anomalii germanianowej w tego typu szklach. Ponadto, analiza lokalnego
i éredniozasiegowego otoczenia jondw metali cigzkich (obejmujaca m.in. analize ksztaltu i rozkladu
parametréw opisujacych deformacje podstawowych jednostek strukturalnych oraz analize ciaglodci
podsieci tlenku otowiu i tlenku bizmutu) doprowadzila do ustalenia zwiazku miedzy szklotwércza,
czy modyfikujaca rolg tych tlenkéw a ich struktura, co $cisle wiazalo sie z podatnocig rozwazanych

ukladéw na proces redukcji w atmosferze wodoru.

e Struktura tlenkowych ukladéw rozrzedzonych i densyfikowanych.
Opracowana technika symulacji i analizy danych numerycznych ukladéw rozrzedzonych i densyfiko-
wanych pozwolila na przeprowadzenie symulacji MD krzemianowych ukladéw porowatych i amorficz-
nych wytwarzanych niskotemperaturowa technika zol-zel. Poréwnanie wynikéw z danymi dodwiadczal-
nymi i strukturami numerycznymi otrzymanymi za pomoca innych procedur zostalo przedstawione
w pracach [B17, B18].

¢ Badania XAFS ukladéw CGGO domieszkowanych metalami ziem rzadkich.
Kontynuujac badania nad struktura uktadu CGGO w 2004 roku zostal zrealizowany projekt pomia-
rowy “XAFS Study of Doped CaO-Gap O3-GeO2 Systems” (HASYLAB, stacje Al i E4) poswigcony
amorficznym ukladom CaO-Gay03-GeO; domieszkowanym metalami ziem rzadkich (Ce, Eu, Ho, Er
i Nd), ktére wykazuja szczegblne wlasciwosci optyczne, znajdujac zastosowanie migdzy innymi w
technikach laserowych i optoelektronice. Badania te pozwolily na okreslenie lokalnej struktury wo-
kél jonéw metali ziem rzadkich oraz wplywu tych domieszek na ksztalt i uporzadkowanie otoczenia
elementéw szklotwérczych (Ge i Ga). Wyniki analizy XAFS zostaly opublikowane w pracach [A22,

A25] i przedstawione w formie prezentacji plakatowej [P14].

W 2003 roku zostalam zaproszona do wspélpracy z grupa prof. dr hab. Krystyny Eawniczak-Jablonskiej,
z Instytutu Fizyki PAN w Warszawie, przy projekcie “Studies of new phases formation in c-BN ba-
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sed composites with different ceramic additions”, w czesci zwiazanej z realizacja eksperymentu XAFS
w laboratorium HASYLAB (Hamburg, Niemcy). Rezultatem tej wspélpracy jest praca [A16], w ktérej
przedstawiona zostala analiza sygnaléw XANES i pomiaréw XPS serii kompozytéw zawierajacych tytan.
Szczegdlne wlasciwosci mechaniczne i fizyczne tych materialéw, gléwnie ich wyjatkowo duza twardosé i od-
pornoéé na korozje, sprawily, ze staly sie one bardzo atrakcyjnym materiatem dla przemystu lotniczego
i jadrowego. Przeprowadzone badania strukturalne pozwolily na okreslenie rodzaju i udzialu réznych faz
w rozwazanych kompozytach, stworzenie modelu ich struktury i zobrazowanie rozkladu poszczegélnych

faz na granulach c-BN.

W 2006 roku otrzymalam roczne stypendium naukowe od Istituto di Struttura delle Materia, Consiglio
Nazionale delle Ricerche (ISM CNR, Rzym, Wlochy) na udzial w projekcie FISR NUME “Development
of composite proton membranes and of new elecirode configurations for polymer electrolyte fuel cells”,
Wiloskiego Ministerstwa Szkolnictwa Wyzszego i Nauki. W zwiazku z tym 1 lipca 2006 rozpoczelam
roczny staz naukowy w ISN CNR w Rzymie, w grupie prof. V. Rossi Albertiniego. Przygotowujac sie do
realizacji projektu, jeszcze w marcu 2006 zostalam zaproszona na czteromiesieczny staz na Wydzial Chemii
Uniwersytetu w Camerino, do laboratorium elektrochemii prof. R. Marassiego. W trakcie stazu miatam
okazje zapoznaé sie z podstawowa problematyka zwiazang z technologia ogniw paliwowych (gléwnie PEM
FC), uczestniczylam w procesie wytwarzania warstw katalitycznych na elektrody niskotemperaturowych
ogniw paliwowych i przeprowadzalam standardowe pomiary charakterystyk pradowo-napieciowych ogniwa

PEM.

Realizujac projekt pracowalam gléwnie nad mozliwoscia wykorzystania techniki XAFS i XRD do analizy
struktury materialu katalitycznego i analizy zmian w nim zachodzacych w trakcie pracy ogniwa. Pierwszym
wyzwaniem okazalo sie zaplanowanie eksperymentu i przygotowanie komérki pomiarowej umozliwiajacej
zebranie danych XAFS bez ingerencji w warunki pracy standardowego ogniwa paliwowego. Rezultatem
wstepnych prac byly przyznane dwa granty pomiarowe: “Novel low Pt content fuel cell electrocatalysts
investigated by X-ray absorption spectroscopy’ w ESRF (lipiec 2006) i “Pt cathode electrocatalysts inve-
stigated by XAFS in fuel cell working conditions” w ELETTRA (wrzesieni 2006) oraz unikalna komérka
pomiarowa PEM FC do realizacji eksperymentu XAFS na pracujacych katalizatorach [H3, H4] (komoérka

i stanowisko pomiarowe zaprojektowane i wykonane zostalo we wspélpracy z grupa prof. A. Di Cicco).

Pierwsze badania exz-situ i in situ dedykowane byly katalizatorom zawierajacym czysta nanostrukturalna
platyne (byly to komercyjne katalizatory firmy ETEK). Niemniej jednak zostaly réwniez przeprowadzone
wstepne pomiary ez-situ z katalizatorami bazujacymi na nanostopach takich jak PtCo, PtNi i PtAu.
Widma XAFS uzyskane w trakcie tych sesji pomiarowych, wsparte pomiarami XRD (Centro Grandi
Apparecchiature Uniwersytetu w Camerino, 2006) i analizq zdje¢ HRTEM (Institut de Mineralogie et de

Physique des Milieux Condenses, Uniwersytetu Pierre e Marie Curie w Paryzu, 2007), pozwolily na:

e opracowanie metodologii wykorzystania podejécia GNXAS do analizy nanostruktur metalicznej platy-
ny (swobodnej, osadzonej na weglowym podlozu czy znajdujacej sie w warstwie katalitycznej elektro-

dy), wykluczajacej mozliwa (przy zlozonych i wykazujacych duzy nieporzadek strukturalny ukladach)
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niewlasciwej interpretacji lub nadinterpretacje uzyskanych danych XAFS [H1, A24] oraz [R13, W3];

e przetestowanie (w modzie transmisyjnym) komérki FC (EFC-05-02, Electrochem) specjalnie przy-

stosowanej do realizacji eksperymentéw XAFS in situ [H3];

e przeanalizowanie wplywu niektérych warunkéw pracy ogniwa paliwowego (temperatura, potencjal
pracy katody) na grednia lokalna strukture Pt w nanokatalizatorach zawierajacych czysta platyne,

widziana poprzez zmiany w widmach absorpcji promieniowania rentgenowskiego [H5], [R12];

e przeprowadzenie dyskusji na temat czulosci metody XAFS przy pomiarach ez situ i in situ stosujac

ww. komérke XAFS FC, wyznaczajac obszary jej potencjalnych zastosowan [H1, H5].

Kolejny projekt pomiarowy “Temperature and potential-dependent structural characteristics of Pt-based
fuel cell electrocatalysts investigated by in situ XAS” (ELETTRA, luty 2007) po$wigcony byl gléwnie katali-
zatorom z nanostrukturalnym stopem Pt-Co. Wyniki analizy widm XAFS tych katalizatoréw zmierzone ex
situ i w trakcie ich pracy w ogniwie paliwowym PEM, wsparte wynikami XRD i analizg obrazéw HRTEM,
zostaly przedstawione w pracach [H2, H7, A26] oraz w formie kilku prezentacji plakatowych [P15, P16,
P18, P20]. Tematyce tej po§wigcona byla réwniez jedna praca doktorska, ktérej jestem wspdlpromotorem

(2010) oraz jedna praca magisterska, ktérej jestem promotorem (2014, w trakcie realizacji).

Rezultaty uzyskane w dwéch pierwszych projektach pomiarowych po$wieconych nanostrukturalnej pla-
tynie otworzyly droge do badaf strukturalnych nad nowymi obiecujacymi katalizatorami wytworzony-
mi przez grupe prof. R. Marassiego. Katalizatory te charakteryzowala skrajnie niska zawartos¢ platyny
(ponizej 100ug/cm?) i wykorzystanie porowatej matrycy soli heteropolikwasu (Csg 5Hy sPW 1204 lub
Csg.5Ho.sPMo12040) jako no$nika metalicznych nanoczastek Pt. Takim wlaédnie katalizatorom poswiecony
byl kolejny projekt pomiarowy: “Nowvel Pt-Cs-W electrocatalysts for PEM fuel cell investigated by in situ
X-ray absorption spectroscopy’ (ESRF, czerwiec 2007). Projekt okazal sig ciekawym wyzwaniem ekspery-
mentalnym (pomiary in situ w modzie fluorescencyjnym i transmisyjnym, blisko$¢ krawedzi absorpcji Pt
i W), jak réwniez dostarczy! wielu interesujacych wynikéw zwiazanych ze struktura nanoczastek Pt i samej
matrycy, ktéra okazala sie byé¢ elementem wspomagajacym przebieg reakcji redukcji tlenu [H4, A27]. Wy-
niki analizy widm XAFS nanostrukturalnej platyny osadzonej w porowatej matrycy soli heteropolikwasu,
pracujacej w ogniwie paliwowym PEM prezentowalam réwniez w formie dwéch zaproszonych wykladéw
[W3, W4] i trzech prezentacji plakatowych [P17, P25, P27]. Tematyce tej podwigcona byla réwniez jedna

z wypromowanych przeze mnie prac magisterskich (2011) [P22].

Prace nad tematyka projektu FISR NUME kontynuowalam jeszcze w trakcie odmiomiesigcznego stazu na
Wydziale Chemii Uniwersytetu w Camerino na przelomie 2007 i 2008 roku biorac miedzy innymi udzial
w dlugoterminowym projekcie pomiarowym “Local structure and transitions in nanostructured matter
under non-standard conditions” (sesje pomiarowe na synchrotronie ELETTRA we wrzeéniu 2007 oraz
kwietniu 2008 po$wiecone byly nanostrukturalnym katalizatorom). Wéwczas to zaczelam zajmowaé sie
jeszcze jednym waznym zagadnieniem warunkujacym powszechne zastosowanie ogniw paliwowych PEN
w urzadzeniach przenosnych i transportowych, a mianowicie stabilnoscia materialu katalitycznego i je-

go odpornoscia na proces degradacji. Do badania mechanizméw “starzenia” si¢ i wplywu czasu pracy
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na strukture nanokatalizatoréw przy cyklicznie zmieniajcym si¢ obciazeniu ogniwa zastosowane zostaly
standardowo metody XRD i HRTEM, jak réwniez zagadnieniu temu po$wigcone byly dwa projekty pomia-
rowe XAS: “Degradation mechanism of novel carbon and heteropolyacids salts supported fuel cell cathode
catalysts: effect of ageing on the microstructure” i “PtCo structural changes in nanostructured catalysts
supported on porous heteropoly compound for PEM fuel cell: in situ study’ (ESRF, czerwiec 2009). Efektem
pracy nad ta tematyka sa na razie dwie publikacje [H6, H8], wyklad zaproszony [W5] i dwie prezentacje
plakatowe [P19, P26]. Tematyce tej poswigcona byla réwniez jedna z wypromowanych przeze mnie prac

magisterskich (2011) [P23].

W latach 2007-2008 bralam udzial w dwéch projektach pomiarowych: “Structural anomalies and phase
transitions in deeply undercooled nanosized and bulk bismuth® (ESRF, marzec, maj 2007) i “Local structure
and transitions in nanostructured matter under non-standard conditions” (ELETTRA, listopad 2008),
dedykowanych niestandardowym eksperymentom XAS. Pierwszy eksperyment laczyl pomiary SEXAD,
XAFS i EDXRD w zastosowaniu do nanostrukturalnego bizmutu, w drugim realizowane byly pomiary

XAFS w warunkach wysokiego ciénienia i temperatury, ktérym poddawane byly nanostruktury Bi i Pb.

W roku 2009 zaczelam zajmowaé sie zagadnieniem analizy struktury w ukladach cienkowarstwowych za
pomoca metody XAFS. W szczegdlnoéci zajelam sie badaniem struktury w cienkich warstwach wytwarza-
nych technika zol-zel, w ktérych na skutek procesu azotowania formuje sie struktura granulasta zawierajaca
faze nadprzewodzaca. Wspélnie z dr inz. B. Koscielska z KFCS WFTIMS PG, ktéra opracowala technike
wytwarzania i modyfikacji takich warstw oraz przebadala je pod katem wlasciwosci elektrycznych, przygo-
towalam dwa projekty: “Superconducting properties and Nb local structure correlation in NbN-5i0 sol-gel
derived thin film® i “Superconducting properties and vanadium local structure correlation in VN-Si10; sol-
gel derived thin film”, na ktére zostaly przyznane granty pomiarowe odpowiednio przez laboratorium
synchrotronowe HASYLAB (maj 2010) i ELETTRA (lipiec 2010). Efektem pracy nad ta tematyka sa trzy
publikacje [A28, A29, A30] i dwie prezentacje plakatowe [P21, P24].

Kontynuujac prace nad nanostrukturami pelniacymi funkcje katalizatoréw w niskotemperaturowych ogni-
wach paliwowych w 2013 roku w ramach projektu NAMED-PEM “Advanced nanocomposite membranes
and innovative electrocatalysts for durable polymer electrolyte membrane fuel cells’, wspélnie z grupa dr
F. Nobili (Chemistry Department, Camerino University) rozpoczelam badania nad materialami katalitycz-
nymi nie zawierajacymi platyny, ktére wykazywalyby poréwnywalne lub lepsze wlasciwosci katalityczne,
niz te na bazie czystej platyny i jednoczeénie posiadaly wigksza stabilno$é strukturalng. Bardzo obiecuja-
ce elektrochemicznie (pomiary RDE) okazaly sie katalizatory zawierajace nanostruktury Fe osadzone na
weglu i uzyskane na drodze wysokotemperaturowego azotowania organicznych prekursoréw (glukozy lub
fruktozy). Dlatego tez nasze badania strukturalne (XRD, TEM, SEM) skupily si¢ na tej grupie katali-
zatoréw (pokazujac zréznicowanie w skali makro i obecnosé réznych faz zelaza, w zaleznoéci od uzytego
prekursora organicznego) i im po$wigcony byl projekt pomiarowy: “The local structure and role of transi-
tion metal in Pt-free nitrogen-modified carbon-based electrocatalysts for Direct Hydrogen Fuel Cells: XAFS
study’ (ELETTRA, maj 2014). Projekt ten dedykowany byl jednoczesnie zagadnieniom stabilnoéci ww



katalizatoréw, pracujacych zar6wno pod stalym jak i zmiennym obcigzeniem.

W 2013 roku zostalam réwniez zaproszona przez prof. A. Di Cicco do udzialu w projekcie FP7-ENERGY
“Stable Interfaces for Rechargeable Batteries’ (SIRBATT). Celem prac grupy badawczej kierowanej przez
prof. A. Di Cicco jest wykorzystanie technik spektroskopowych do ustalenia zmian jakie pojawiaja sie
w strukturze na poziomie atomowym w formujacej sie¢ w trakcie pracy baterii litowej cienkiej warstwy
granicznej pomiedzy grafitowa anoda i elektrolitem (SEI - solid electrolyte interphase). Planowane zasto-
sowanie techniki XAS w m.in. powierzchniowo-czulym modzie pomiarowym (surface-XAS, ReflEXAFS
lub GIXAS) w polaczeniu z pomiarami XPS (SOXPES, HAXPES i ARXPS) realizowanymi ez situ i in
situ, moze staé sie zréodlem waznych danych dajacych wglad w dynamike formowania sie SEI i czasowa
ewolucje jej struktury, czyli w podstawowe czynniki determinujace wydajnosé i “zywotnoéé” tego typu
baterii. Pierwszy projekt pomiarowy, na ktéry zostal przydzielony czas w laboratorium synchrotronowym
ELETTRA (BEAR beamline, lipiec 2014) “Sputtering free cross section of lithium electrolyte anodes inter-
faces” poéwiecony jest pomiarom widm NEXAFS (Near Edge X-ray Absorption Fine Structure, pomiary
realizowane w zakresie migkkiego promieniowania X) na krawedzi K Li, C, F i O oraz na krawedziach L
tytanu w modach fluorescencyjnym, TEY (Total Electron Yield) i AEY (Auger Electron Yield). Analiza
widm pozwoli na okreélenie profilu rozkladu poszczegdlnych skladnikéw SEI w kolejnych etapach jego
kreacji.

Ponadto, od marca 2014 biore aktywny udzial jako czlonek Management Committee w akcji COST
MP1306 Modern Tools for Spectroscopy on Advanced Materials: an European Modelling Platform.

Po uzyskaniu stopnia doktora nauk fizycznych bylam wspélautorka 27 prac naukowych [H1 H8, A16-A31,
B17-B19] (wszystkie ukazaly si¢ w recenzowanych czasopismach o zasiggu miedzynarodowym), jednego
rozdzialu w opracowaniu ksiazkowym [B21] (zajmowalam sig réwniez redakcja techniczna tego opracowa-
nia) i jednego raportu wewngtrznego INP PAN [B20]. Uczestniczylam w 19-tu migdzynarodowych i kra-
jowych konferencjach naukowych, na ktérych wyglosilam lacznie 5 wykladéw zaproszonych, 3 referaty

i zaprezentowalam 16 plakatéw. W tym tez okresie wyglosilam pigé seminariéw naukowych:

o 2005 - Wydzial F'TiMS, Politechnika Gdanska: Nanostruktury metaliczne w szklach tlenkowych;

e 2006 - Wydzial Fizyki, Uniwersytet w Camerino, Wlochy: Structure of partially reduced bismuth-
silicate glasses: combined EXAFS and MD study,

e 2008 - Instytut Fizyki, PAN, Warszawa: Badania XAFS nanostrukturalnej platyny w warunkach pracy
ogniwa paliwowego PEM,

e 2008 - Wydzial Fizyki, Uniwersytet w Bialymstoku: Badania XAFS nanostrukturalnej platyny w

warunkach pracy ogniwa paliwowego PEM,

e 2009 - Wydzial FTiMS, Politechnika Gdanska: Lokalna struktura nano-platyny: badania XAFS reali-

zowane w warunkach pracy polimerowego ogniwa paliwowego.

Ponadto, bylam wspélpromotorem jednej pracy doktorskiej (Uniwersytet w Camerino, Wlochy - Zalacz-
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nik 3), promotorem szeéciu prac magisterskich (jedna w trakcie realizacji) i opiekunem czterech prac
inzynierskich (dwie w trakcie realizacji). Zrecenzowalam jeden projekt NCN, ponad 30 prac naukowych
przeslanych do czasopism o zasiegu miedzynarodowym, cztery prace magisterskie i liczne projekty inzy-

nierskie realizowane na WFTiMS PG.

Bralam i nadal biore udzial w 3 projektach badawczych (dwa wloskiego Ministrstwa Szkolnictwa Wyzszego
i Nauki: FISR NUME i NAMED-PEM oraz jeden FP7-ENERGY: SIRBATT) i w 13 projektach pomiaro-
wych realizowanych w laboratoriach synchrotronowych ESRF (Grenoble, Francja), HASYLAB (Hamburg,
Niemcy), ELETTRA (Triest, Wlochy) — w sze$ciu bylam gléwnym projektodawca i kierownikiem projektu.
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6. Wykaz pozostalych opublikowanych prac naukowych

A) Publikacje naukowe w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports

Przed uzyskaniem stopnia doktora nauk fizycznych

[A1] Trzebiatowski K, Witkowska A and Murawski L 2000 Granular structure in reduced lead-silicate
and bismuth-silicate glasses, Molecular Physics Reports 27 115-121

[A2) Witkowska A, Rybicki J, Trzebiatowski K, Di Cicco A and Minicucci M 2000 Influence of hydrogen
reduction on the structure of PbSiO3 glass: an EXAFS study, J. Non-Cryst. Solids 276 19-26

[A3] Trzebiatowski K, Witkowska A and Klimczuk T 2000 Influence of the reduction process on the

structure and properties of bismuth-silicate glasses, Optica Applicata 30 (4) 677-683

[A4] Padlyak B, Mudry S, Halchak W, Korolyshyn A, Rybicki J and Witkowska A 2000 Structure of the
Ca0-Ga203-GeO2 glasses: an X-ray and Molecular Dynamics study, Optica Applicata 30 (4) 691-699

[A5] Rybicki J, Witkowska A, Chybicki M, Mancini G and Feliziani S 2000 The structure of rarefied
lead-germanate glasses: a Molecular Dynamics study, Optica Applicata 30 (4) 701-707

[A6] Witkowska A, Rybicki J and Feliziani S 2000 Metal Atom clustering in reduced lead-, bismuth- and
antimony-silicate glasses: a comperative Molecular Dynamics study, Optica Applicata 30 (4) 685-689

[A7] Witkowska A, Rybicki J, Bosko J and Feliziani S 2001 A Molecular Dynamics study of lead-bismuth-
silicate glasses, IEEE Trans. Dielectrics and Electrical Insulation 8 385-389

[A8] Rybicki J, Rybicka A, Witkowska A, Bergmaiski G, Di Cicco A, Minicucci M and Mancini G 2001
The structure of lead-silicate glasses: Molecular Dynamics and EXAFS studies, J. Phys. CM 13
9781-9797

[A9] Di Cicco A, Minicucci M, Principi E, Witkowska A, Rybicki J and Laskowski R 2002 Testing
interaction models by using x-ray absorption spectroscopy: solid Pb, J. Phys. CM 14 3365-3382

[A10) Witkowska A, Rybicki J and Di Cicco A 2002 EXAFS analysis of bismuth atom neighbourhood in
reduced bismuth silicate glass, Phys. Chem. Glasses 43C 124-127

[A11] Witkowska A, Rybicki J, Murawski L and Di Cicco A 2002 The bismuth atom neighbourhood in

bismuth-silicate glasses from X-ray absorption experiment, Molecular Physics Reports 36 133-139

[A12] Trzebiatowski K, Kusz B, Lizak W and Witkowska A 2002 Electrical conductivity of reduced
lead-germanate glasses, Molecular Physics Reports 36 183-187

[A13] Rybicki J, Witkowska A, Bosko J, Bergmanski G, Mancini G and Feliziani S 2002 Computer
study of lead-germanium alloy formation in over-reduced lead-germanate glass, Molecular Physics

Reports 36 48-52

[A14) Chelstowski D, Witkowska A, Rybicki J, Padlyak B, Trapananti A and Principi E 2003 The EXAFS
study of glasses of the Ca0-Ga203-GeO2 system, Optica Applicata 33 (1) 125-132
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[A15] Szaniawska K, Murawski L, Rybicki J, Witkowska A and Walewski M 2003 Gel-glass transition in

silica and nitrided silica aerogel - experiment and computer modelling, Optica Applicata 33 (1) 75-81

Po uzyskaniu stopnia doktora nauk fizycznych

[A16] Piskorska E, Lawniczak-Jablonska K, Demchenko i N, Minikayev R, Benko E, Klimczyk P, Witkowska A,
Welter E and Heinonen M 2004 Characterization of the c-BN/TiC, Ti3gSiC; systems by element se-
lective spectroscopy, J. Alloys and Compounds 382 (1-2) 187-194

[A17] Witkowska A, Rybicki J and Di Cicco A 2005 Structure of partially reduced xPbO (1-x)SiO2
glasses: combined EXAFS and MD study, J. Non-Cryst. Solids 351 (5) 380-393

[A18] Witkowska A, Rybicki J and Di Cicco A 2005 Structure of partially reduced BSO glasses: EXAFS
and MD study, J. Alloys and Compounds 401 (1-2) 135-144

[A19] Witkowska A, Rybicki J, Trapananti A, Principi E and Di Cicco A 2005 Confined lead nano-
granules investigated by X-ray absorption spectroscopy, Physica Scripta T115 474-476
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