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Jak powstaja nanostruktury? Ujawniamy sekrety elektrodepozycji!

Metaliczne nanoczgstki, liczgce od paru do kilku tysiecy atomow lub prostych
molekut, budzg ogromne zainteresowanie. Elektrody pokrywane warstwami
nanoczgstek (nanowarstwami) sg przydatne m.in. w energetyce jako katalizatory.
Wygodng metodg wytwarzania takich warstw na elektrodzie jest elektrodepozycja,
ktorej nieoczywiste niuanse wtasnie ujawnit miedzynarodowy zespot naukowcow pod
kierownictwem badaczy z Instytutu Fizyki Jgdrowej PAN w Krakowie.

Badania nad nanoczgstkami przynoszg rezultaty obiecujgce dla technologii zwigzanych z energia,
medycyng czy elektronikg. Jednym z wyzwan jest skuteczna kontrola syntezy i wzrostu
nanostruktur. Miedzynarodowy zespdt naukowcow pod kierownictwem badaczy z Instytutu Fizyki
Jadrowej Polskiej Akademii Nauk (IFJ PAN) w Krakowie przeprowadzit zaawansowany
eksperyment obrazujgcy proces elektrodepozycji nanowarstwy platyny z niklem (PtNi) na
elektrodzie. Dzieki nowoczesnym technikom obrazowania, badacze mieli wyjatkowg okazje
obserwowaé w czasie rzeczywistym, jak powstajg struktury na poziomie atoméw, co stanowi
istotny krok w strone lepszego projektowania materiatow o scisle kontrolowanych wiasciwosciach.

Elektrodepozycja to szybki i wygodny sposdéb wytwarzania nanostruktur. Polega on na zanurzeniu
elektrody w roztworze soli metalu, z ktérego chcemy wytworzy¢ warstwe, a nastepnie przytozeniu
odpowiedniego napiecia, dzieki czemu jony przy powierzchni elektrody ulegajg redukcji i warstwa
zaczyna narastac. Aby przyjrze¢ sie, jak doktadnie zachodzi elektrodepozycja, niezbedne sa
techniki transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM). Pozwalajg one obrazowaé materiaty z
rozdzielczoscig ponizej angstrema (czyli jednej dziesieciomilionowej czesci milimetra), poniewaz
zamiast Swiatta widzialnego wykorzystuje sie wigzke elektronéw o znacznie mniejszej dtugosci fali.
Idealnie bytoby obejrze¢ w takim mikroskopie, jak w czasie rzeczywistym nastepuje nukleacja
(czyli poczatkowy etap wzrostu, podczas ktérego powstajg zarodki nanoczgstek) i wzrost warstwy
na elektrodzie. Niestety, z obrazowaniem TEM wigzg sie pewne ograniczenia: badane materiaty
muszg byc¢ tak cienkie jak to mozliwe oraz catkowicie suche. Aby umozliwi¢ obrazowanie reakcji
chemicznych, naukowcy wykorzystali wiec specjalng technike obrazowania w komorce
przeptywowej (liquid cell).

~Komodrka przeptywowa sktada sie z dwdch krzemowych ptytek wyposazonych w membrane SiNx o
gruboSci 50 nanometrow. Jest ona przezroczysta dla elektronow, a na jej powierzchni znajduje sie
dodatkowo elektroda. Uzytkownik mikroskopu po przytoZeniu napiecia jest w stanie obserwowac,
Jjak warstwa przyrasta na elektrodzie. Eksperymenty z uzyciem takiej komorki wymagaja
specjalnego uchwytu do eksperymentow w TEM w przeptywie”, ttumaczy prof. dr hab. inz.
Magdalena Parlinska-Wojtan (IFJ PAN).

Eksperymenty na Politechnice Slgskiej, przeprowadzone za pomocg mikroskopu TEM, pozwolity
stwierdzi¢, ze warstwa PiNi faktycznie rosnie bezposrednio na elektrodzie, co jest istotng
informacjg o podstawach catego procesu. Alternatywny mechanizm powodowatby, ze nanoczgstki
najpierw powstajg w elektrolicie, a potem ptyng w kierunku elektrody i przyczepiajg sie do niej. Taki
efekt réwniez zaobserwowano, ale tylko w miejscach oswietlanych wigzka. Wynikat on z faktu, ze



wigzka elektronowa w oddziatywaniu z wodg zachowuje sie jak czynnik redukujgcy. Pozniejsze
obserwacje ‘na sucho’ wykazaly, ze warstwa jest tak naprawde zbudowana ze sferycznych
nanoczgstek o srednicach rzedu kilkudziesieciu nanometréw. Powiekszenie obrazow TEM
ujawnito, ze powierzchnia tych nanoczgstek skfada sie z gesto rozgatezionych, drobnych struktur
dendrytycznych (wielokrotnie rozgatezionych).

W ramach wspotpracy z Instytutem Fritza Habera z Towarzystwa Maxa Plancka w Berlinie
przeprowadzilismy dodatkowy eksperyment, wydfuzajgc czas reakcji i zmniejszajgc szybkoSc
zZmian napiecia, co umozliwito zaobserwowanie dodatkowych efektow: nukleacji pojedynczych
nanoczgstek, ktorych szybki wzrost i potgczenie prowadzi do powstania warstwy. Nanoczastki przy
zmianach napiecia w kolejnych cyklach elektrodepozycji ulegajg naprzemiennie wzrostowi oraz
rozpuszczaniu, jednak wzrost jest szybszym procesem niz rozpuszczanie, dlatego ostatecznie
otrzymujemy stabilng warstwe”, kontynuuje prof. Parlinska-Woijtan.

W ramach badan przeprowadzono jeszcze jeden eksperyment w $rodowisku ptynnym,
wykorzystujgc inng, réwniez unikatowg aparature: skaningowy transmisyjny mikroskop
rentgenowski (STXM), dostepny w Narodowym Centrum Promieniowania Synchrotronowego
SOLARIS w Krakowie.

Podczas obrazowania STXM uzywa sie promieniowania rentgenowskiego. Otrzymane w ten
sposob obrazy nie majg tak wysokiej rozdzielczosci jak w przypadku elektronéw, ale ujawniajg inne
wiasciwosci badanych materiatdw, np. stopnie utlenienia atoméw w nanoczgstkach. Wynikiem
elektrodepozycji nie zawsze jest czysty metal, czasami jest to tlenek metalu. Zaleznie od tego, czy
jest to metal, czy tlenek (i jaki jest stopieh utlenienia tlenku), materiaty pochtaniajg promieniowanie
rentgenowskie o roznej energii. Obraz STXM wykonany z uzyciem wigzki o wiasciwej energii
pozwala wiec na doktadne zbadanie wytworzonych nanoczagstek. Mikroskop STXM w krakowskim
centrum SOLARIS umozliwit ponadto przeprowadzenie eksperymentu w srodowisku ptynnym z
uzyciem niemal identycznej komorki przeptywowej jak ta w TEM. Autorzy przeprowadzili wiec
elektrodepozycje warstwy PtNi wewngtrz STXM i w czasie rzeczywistym zbadali, w jakim zakresie
nanoczgstki najsilniej absorbujg promieniowanie. W ten sposéb stwierdzili, ze warstwa sktada sie
tak naprawde z tlenku niklu(ll) i metalicznej platyny.

~Przeprowadzenie eksperymentu z uzyciem technik mikroskopowych w Srodowisku ptynnym to nie
lada wyzwanie. Mimo to naszemu zespotowi udafto sie wytworzy¢ oczekiwang warstwe PINi
Z uzyciem az dwodch réznych technik, a otrzymane wyniki byty komplementarne”, mowi prof.
Parlinska-Wojtan i podkresla: ,Tego typu badania sg wazne z kilku powodéw. Powdd techniczny
Jest taki, ze nadal poznajemy mozliwoSci i ograniczenia stosunkowo nowych, wysokiej klasy
narzedzi pomiarowych. Byt tez wazniejszy powdd, naukowy: zrozumienie fundamentalnych
czynnikow warunkujgcych synteze, wzrost i wiaSciwosci nanostruktur. Daje to nam wiedze, ktora
moze pomoéc w przysztoSci w wytwarzaniu lepszych struktur ztozonych z nanoczgstek w
kontekScie aplikacyjnym (np. w ogniwach paliwowych lub w medycynie)”.

Rezultaty badan zostaty opublikowane w prestizowym czasopismie naukowym ,Nano Letters”,
a redakcja wyréznita artykut umieszczajac dotgczong do niego grafike na okfadce jednego z
wydan.

Instytut Fizyki Jgdrowej im. Henryka Niewodniczarskiego Polskiej Akademii Nauk (IFJ PAN) w Krakowie prowadzi badania podstawowe
i aplikacyjne w obszarze fizyki oraz nauk pokrewnych. Gtéwna cze$c dziatalnosci naukowej Instytutu koncentruje sie na badaniu
struktury materii, w tym wiasno$ci oddziatywan fundamentalnych od skali kosmicznej po czastki elementarne. Czescig Instytutu jest
nowoczesne Centrum Cyklotronowe Bronowice, unikalny w skali europejskiej o$rodek, obok badan naukowych zajmujgcy sie terapig
protonowg nowotworow. IFJ PAN prowadzi tez cztery akredytowane laboratoria badawcze i pomiarowe. Wyniki badan — obejmujgcych
fizyke i astrofizyke czgstek, fizyke jadrowa i oddziatywan silnych, fizyke fazy skondensowanej materii, fizyke medyczng, inzynierie
nanomateriatéw, geofizyke, biologie radiacyjng i Srodowiskowa, radiochemie, dozymetrie oraz fizyke i ochrone Srodowiska — sg kazdego
roku przedstawiane w ponad 600 artykutach publikowanych w recenzowanych wysoko punktowanych czasopismach naukowych.
Corocznie Instytut jest organizatorem lub wspétorganizatorem wielu migdzynarodowych i krajowych konferencji naukowych oraz
szeregu seminariow i innych spotkan naukowych. IFJ PAN jest cztonkiem Krakowskiego Konsorcjum Naukowego ,Materia-Energia-
Przyszio$¢”, ktéremu, na lata 2012-2017, nadany zostat status Krajowego Naukowego OsSrodka Wiodgcego (KNOW). Wiele projektow
i przedsiewzig¢ realizowanych przez Instytut jest wpisanych na Polskg Mape Infrastruktury Badawczej (PMIB). Instytut zatrudnia ponad
pot tysigca pracownikéw. Komisja Europejska przyznata IFJ PAN prestizowe wyrdznienie ,HR Excellence in Research” jako instytucji
stosujgcej zasady ,Europejskiej Karty Naukowca” i ,Kodeksu Postepowania przy rekrutacji pracownikéw naukowych”. W kategoryzacji
MEIN Instytut zostat zaliczony do najwyzszej kategorii naukowej A+ w obszarze nauk fizycznych.
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Elektrodepozycja filmu nanoczgstek PtNi przy uzyciu techniki in-situ w komorce przeptywowej w transmisyjnym mikroskopie
elektronowym podczas cyklicznej woltametrii. Wigzka elektronéw (tu oznaczona na zielono) o$wietla elektrode (oznaczong na
pomaranczowo), zanurzong w roztworze soli platyny i niklu, umozliwiajgc obrazowanie wzrostu nanoczagstek PtNi (kolor szary)
na elektrodzie. Grubos¢ filmu wzrasta z kazdym cyklem i po czwartym cyklu zaobserwowano wzrost rozgatezionych i
porowatych struktur. Projekt oktadki/ilustracji: Weronika Wojtowicz wojtowicz.vika@gmail.com; tfo z wodg pobrane z
https://pl.freepik.com




