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Wprowadzenie

Podstawowym celem cyklu publikacji przedstawionych w niniejszym autoreferacie jest
wyznaczenie struktury krystalicznej wybranych zwigzkéw chemicznych, charakteryzujgcych
sie istothym stopniem nieuporzadkowania oraz opisanie wptywu tego nieuporzadkowania na
chemiczne i fizyczne wlasciwosci tych materiatow. Jako istotny stopieri nieuporzadkowania
nalezy tu rozumie¢ sytuacje, kiedy odstepstwa do trojwymiarowej, periodycznej struktury

materiatu, uniemozliwiajag opis struktury oraz wtasciwosci z ich pominieciem.

Struktura krystaliczna materii determinuje szereg zjawisk fizycznych i chemicznych. Oznacza
to, iz niektore zjawiska fizyczne czedciej zachodzg w przypadku struktur o konkretnej
strukturze krystalicznej. W celu prowadzenia analizy oraz modelowania wtasciwosci
materiatdw konieczne jest, w pierwszej kolejnosci, precyzyjne okreslenie atomistycznego

modelu danego materiatu.
Zgodne z aktualng definicjg Miedzynarodowej Unii Krystalograficznej [1]

< Materiat nazywamy KRYSZTALEM, jezeli daje on, zasadniczo, dyskretny
obraz ayfrakcyjny. Okreslenie ,zasadniczo” oznacza tu, iz wiekszosc
natezenia w obrazie dyfrakcyjnym jest skoncentrowana w Stosunkowo
waskich maksimach braggowskich, pomimo wystepowania rozpraszania

ayfuzyjnego. Pozycje maksimow dyfrakcyjnych mozna opisac jako

n
H =Zhia§‘ (n=3)
i=1
gazie a; oraz h; s3, odpowiednio, wektorami w sieci odwrotnef oraz liczbami
catkowitymi, a liczba n jest minimalng wartoscia, dla ktorej pozycje wszystkich
maksimow  dyfrakcyjnych mozna opisac przy pomocy catkowitych

wspofczynnikow h;.”

W klasycznej definicji krysztatu liczba n wektoréw niezbednych do opisania obrazu
dyfrakcyjnego wynosita 3. Oznaczalo to, iz jako krysztal rozumiano materiat o trojwymiarowym,
periodycznym uporzadkowaniu atoméw we wszystkich 3 kierunkach. Wraz z rozwojem nauki
o materiatlach klasyczna definicja zostala rozszerzona o materialy, gdzie liczba n > 3, czyli
miedzy innymi materialy o strukturze modulowanej, kwazikrysztaly czy krysztatow
kompozytowe. Wspomnie¢ nalezy tu réwniez o materiatach niskowymiarowych (2D oraz 1D),

ktore charakteryzuja sie periodycznym utozeniem atoméw w 2 lub 1 wymiarze.



Powyzsza definicja z jednej strony okresla krysztat jako materiat dajgce dyskretny obraz
dyfrakcyjny, z drugiej jednak dopuszcza wystepowanie rozpraszania dyfuzyjnego. W
przypadku materiatbw czesciowo nieuporzadkowanych istotna cze$¢ rozproszonego
promieniowania zostaje zaobserwowana pomiedzy dyskretnymi punktami odpowiadajgcymi
maksimom braggowskim. W takich przypadkach, ta czes¢ rozproszonego promieniowania
stanowi istotny wktad do petnego obrazu dyfrakcyjnego i powinno zosta¢ uwzglednione w
czasie analizy obrazéw dyfrakcyjnych. Cechg charakterystyczng obrazéw dyfrakcyjnych
materiatéw czesciowo uporzadkowanych jest to, iz sktadajg sie one z dwdch, réwnie istotnych
wktaddéw: waskich maksiméw dyfrakcyjnych oraz rozmytego natezenia pomiedzy nimi, ktére
jednak nie moze zosta¢ pominiete. Analiza tego drugiego wktadu pozwala na odkrycie
istotnych cech struktury materiatu. Trudno zatem jednoznacznie stwierdzi¢ czy przytoczona
definicja krysztatu obejmuje materiaty, ktorych dotyczy niniejsza praca, a moze nalezaloby tg

definicje rozszerzy¢.

Jak mozna zatem zdefiniowa¢ materialy czeSciowo uporzadkowane? Sg to materiaty, ktorych
strukture mozna opisa¢ przy pomocy dwuwymiarowych warstw. Warstwy te, to w petni
periodyczne zbiory atoméw, o grubosci wielokrotnie mniejszej niz jej rozmiar w dwdch
pozostatych kierunkach. Obraz dyfrakcyjny takiej dwuwymiarowej warstwy bytby zbiorem
dyskretnych punktéw. Tréjwymiarowg przestrzen mozna wypelni¢é przy pomocy
dwuwymiarowych warstw na wiele sposobow. Istotna przy tym staje sie odlegtos¢ pomiedzy
kolejnymi warstwami, wzgledne przesuniecie pomiedzy nimi, a takze sekwencja, w ktérej te
warstwy wystepuja. Mozliwe jest oczywiscie takie wypetnienie tréjwymiarowej przestrzeni,
dwuwymiarowymi warstwami, ze utozone one beda w periodyczny sposdb. W takim przypadku
obraz dyfrakcyjny bedzie w zdecydowanej wiekszosci skfadat sie z dyskretnych maksimow
dyfrakcyjnych, czyli materiat bedzie miat strukture krystaliczng (zgodnie z przytoczong powyzej
definicja).

Jest jednak réwniez wiele mozliwych utozeh (sekwencji) dwuwymiarowych warstw, w ktérych
nie bedzie zachowana symetria translacyjna w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny warstw.
W takim przypadku obraz dyfrakcyjny bedzie sumg dyskretnych maksimow dyfrakcyjnych
pochodzgcych od w petni periodycznych dwuwymiarowych warstw oraz rozmytych, szerokich
maksimoéw, pochodzacych od rozpraszania dyfuzyjnego. Nalezatoby jednak wyréznic jeszcze
jedna mozliwos¢, kiedy dwuwymiarowe warstwy utozone sg w periodyczny sposoéb, jednak z
pewnym niewielkim prawdopodobienstwem wystepuja defekty w utozeniu dwuwymiarowych
warstw. Oznacza to zmniejszenie sie obszaru w krysztale (w kierunku prostopadiym do
ptaszczyzny warstw), ktory rozprasza promieniowanie w sposob koherentny. Powoduje to

istotne poszerzenie wybranych maksimow dyfrakcyjnych. Poszerzenie tych maksimow



A c

Rysunek 1 Komorka elementarna regularnej struktury gestego upakowania (ang. ,,cubic closea
packed (ccp)”) (panel a) oraz heksagonalnej strucutry gestego upakowania (ang. ,shexagona
closed packed (hcp)”) (panel b). Komodrka elementarna struktury ccp zostata obrocona tak, aby
kierunek [111] w komorce ccp byt rownolegly do kierunku [001] w komérce /cp. Atomy zostaty
potaczone, aby wskazac krystaliczne warstwy, z ktérych zbudowane sg obie struktury
(Rysunek pochodzi z pracy H1).

dyfrakcyjnych jest Scisle zwigzane z prawdopodobienstwem wystepowania defektéw utozenia

dwuwymiarowych warstw.

Powyzszy opis struktury materiatdw czesciowo uporzgdkowanych zostanie zilustrowany
przyktadem z pracy H1 — strukturg nanoczgstek metalicznego kobaltu. Metal ten krystalizuje,
miedzy innymi, w dwdch powigzanych ze sobg strukturach periodycznych. Pierwszg z nich jest
struktura regularna najgestszego upakowania (ang. ,cubic closed packed (ccp)’), drugg
struktura heksagonalna najgestszego upakowania (ang. ,/exagonal closed packed (hcp)’).
Struktura ccp to opisywana jest w ukladzie regularnym, centrowanym powierzchniowo w
grupie przestrzennej Fm3m, natomiast struktura Acp w uktadzie heksagonalnym, w grupie
przestrzennej P6s;/mmc. Rysunek 1 przedstawia dwie powyzsze struktury. Komorki
elementarne zostaly obrécone w taki sposéb, aby pokazac, iz obie struktury mozna przestawi¢

za pomocag identycznych warstw.

W przypadku obu struktur przedstawionych na Rysunku 1, krystaliczne warstwy utozone sg
petni periodyczny sposoéb. Litery A, B oraz C symbolizujg potozenie warstw. W przypadku
struktury ccp warstwy utozone sa tak, iz tworzg sekwencje ABCABC..., hatomiast w przypadku
struktury Acp sekwencje ABABAB... Poniewaz w obu przypadkach warstwy ulozone sg
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Rysunek 2 Trzy przykiady struktur krystalicznych powstatych z identycznych dwuwymiarowych
warstw. Struktura regularna najgestszego upakowania (ccp) (czes¢ lewa), struktura losowo
utozonych warstw (czes¢ srodkowa) oraz struktura heksagonalna najgestszego upakowania
(hcp) (czese prawa) (Rysunek pochodzi z pracy H1).

periodyczny sposob, obraz dyfrakcyjny w przypadku obu struktur bedzie charakteryzowat sie
dyskretnymi maksimami braggowskimi. Rozpraszanie dyfuzyjne bedzie mialo marginalny

charakter, a spowodowane bedzie gtéwnie drganiami termicznymi atomow.

Jakiekolwiek zaburzenie w periodycznej sekwencji utozenia warstw bedzie powodowaito
zlamanie symetrii translacyjng w kierunku prostopadtym do ptaszczyzny warstw. W przypadku
niewielkiego prawdopodobienstwa wystgpienia odstepstw od periodycznego utozenia warstw
mozemy méwi¢ o defektach w krysztale. Z powodu tych defektow zaobserwowa¢ mozna
poszerzenia maksimOw braggowskich, a ich szerokos¢ bedzie zalezata od

prawdopodobienstwa wystgpienia defektow.

W przypadku, gdy periodyczna sekwencja warstw jest zaburzona w znaczny sposob, na
przyktad gdy prawdopodobienstwo, iz po warstwach AB wystgpi z réwnym
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prawdopodobienstwem (50% : 50%) warstwa A lub C, nie jest juz mozliwe moéwienie jedynie
o defektach struktury. W takiej sytuacji, cechg charakterystyczng struktury materiatu jest jej
losowy charakter. Uwzglednienie tego losowego charakteru jest konieczne, aby precyzyjnie

scharakteryzowaé éw materiat.

Rysunek 2 przedstawia trzy struktury krystaliczne powstate w wyniku réznego utozenia
dwuwymiarowych warstw: strukture ccp (czes¢ lewa), struktura losowo utozonych warstw
(cze$¢ srodkowa) oraz struktura Acp (czesS¢ prawa). Struktura umieszczona w Srodkowej
czesci Rysunku 2 przedstawia jeden z mozliwych przyktadéw struktury, w ktorej warstwy
umieszczone sg jedna po drugiej w losowy sposob. Widzimy wtedy, iz w ramach tej struktury,
w przypadku losowego ulozenia warstw BCBCBCBCACABC... istniejg fragmenty
odpowiadajgce dwom strukturom periodycznym ccp oraz ficp. Obszary te nie sg jednak zbyt
duze, dlatego obszary koherentnego rozpraszanych nie sg duze. W takim przypadku obrazy
dyfrakcyjne  bedzie sumg dyskretnych wkladéw pochodzacych  periodycznych,
dwuwymiarowych warstw oraz szerokich maksiméw dyfrakcyjnych pochodzacych z

niewielkich obszaréw, charakterystycznych dla struktury ccp oraz hcp.

Tak, jak wspomniano powyzej, badania struktur materiatdw, w duzej czesci wykorzystujg
zjawisko dyfrakcji na krysztatach. Zostatlo ono odkryte przez M. von Laue [2], a opisane
szczegOtowo przez W.H oraz W.L Bragg’'dw w 1913 roku [3]. Jest podstawg wszelkich
doswiadczenn dyfrakcyjnych, obecnie prowadzonych przy uzyciu promieniowania
rentgenowskiego, synchrotronowego oraz neutronéw. Ponizszy wzér pochodzacy od W.L.

Bragg'a opisuje warunek konieczny dla zaistnienia zjawiska dyfrakcji na krysztale

Zdhkl sinf = nA

gdzie dyy,; jest odlegtodcig miedzy ptaszczyznowa, pomiedzy ptaszczyznami atomow, 6 jest
potowg kata pomiedzy kierunkiem wigzki promieniowania padajgcej, a rozproszonej, nliczbg
naturalng oraz A dtugoscig fali uzytego promieniowania. Speinienie prawa Bragg'a jest
warunkiem koniecznym, ale nie wystarczajacym, aby zaobserwowac natezenie wigzki

rozproszonej pod katem 26 w stosunku do wigzki pierwotnej.

Wyréznia sie zasadniczo dwie giéwne metody dyfrakcyjne. Dyfrakcje na monokrysztatach,
gdzie badana probka ma forme pojedynczego krysztatu, oraz dyfrakcje proszkowa, gdzie
prébka ma posta¢ proszku sktadajgcego sie wielu krystalitbw. W niniejszej pracy wszystkie
badania zostaly przeprowadzone tg drugg metodg. Podstawowym zalozeniem w przypadku
dyfrakcji proszkowej, jest to, iz krystality wystepujace w prébce sag losowo zorientowane w
przestrzeni. Oznacza to, iz spetnienie warunku Bragg’a nastepuje nie dla pojedynczego
kierunku w przestrzeni, a dla calego stozka o kacie rozwarcia 46 wokdt kierunku wigzki

padajgcej. Metoda dyfrakcji proszkowej pozwala ponadto na opisywanie Sredniej struktury dla
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wielu krystalitow znajdujacej sie w probce. Tym samym, otrzymany wynik dajg usredniony
obraz dotyczacy potencjalnego rozktadu parametrow krysztatow, w poréwnaniu z badaniami
na monokrysztale (pomiary wykonywane na pojedynczym krysztale).

Natezenie promieniowania w zjawisku dyfrakcji braggowskiej jest proporcjonalne do kwadratu

czynnika struktury Fu. Czynnik struktury jest obliczany jako

n
Fppg = z fi(Q)e?™ i@
i=1

gdzie Q jest wektorem rozpraszania, ktéry zgodnie z prawem Bragg'a przyjmuje wartosci
Q = ha" + kb* + Ic*, gdzie a*,b” i ¢* sa wektorami w sieci odwrotnej, natomiast /4, ki /
indeksami Millera ptaszczyzn atomowych w krysztale. f;(Q) jest atomowym czynnikiem
rozpraszania promieniowania lub w przypadku rozpraszania neutronow jest zastepowane
przez dtugosé rozpraszania b rijest potozeniem atomu /w komérce elementarnej, natomiast
sumowanie odbywa sie po wszystkich 7 atomach w komérce elementarnej. Warto w tym
miejscu zauwazyc, iz dzieki temu, ze idealny krysztat jest strukturg periodyczna, sumowanie
wylacznie po atomach w komérce elementarnej jest wystarczajace. Istotnym utrudnieniem w
przypadku materiatow czesciowo nieuporzadkowanych jest to, iz w tym przypadku nie mozna
okresli¢ komérki elementarnej, jako ze zlamaniu ulega symetria translacyjna w kierunku
prostopadtym do kierunku warstw krystalicznych. W takim przypadku konieczne byloby
wykonanie powyzszej sumy po wszystkich atomach w krysztale, co z oczywistych wzgledéw

jest niemozliwe.

Dla krysztatdw o niewielkich rozmiarach (tzw. nanostruktur) ponizej 20 nm, do obliczeh

dyfraktogramu proszkowego mozna wykorzysta¢ rownanie Debay’a:

o sin Qr;;
1(Q) = ZZ (5@,

gdzie r;; jest odlegtoscig pomigdzy atomami /oraz /. Zastosowanie rownania Debay’'a pozwala

na modelowanie dowolnych ksztattéw krystalitbw oraz dowolnego rozmieszczenia atomow w
krysztale (dowolnego, oznacza tu rdéwniez nieperiodycznego). Pozwala zatem na
modelowanie r6znych efektéw i defektow w strukturze, w tym naprezen oraz réznych ksztatow
krystalitébw. Istotnym ograniczeniem w stosowaniu réwnania Debay'a jest koniecznosé
wykonania podwdjnej sumy po wszystkich atomach w krysztale. Oznacza to, iz obliczenia dla
krystalitdw zawierajacych duzg liczbe atomoOw stajg sie niemozliwe, z racji na duzy czas
potrzebny do wykonania obliczen. Dlatego wtasnie ta metoda obliczern doskonale nadaje sie

do modelowania nanomateriatow.
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W przypadku duzych krystalitbw, podstawowag metodg analizy danych pochodzacych z
pomiarow dyfrakcji proszkowej promieniowania rentgenowskiego, synchrotronowego badz
neutronéw jest metoda Rietvelda [4]. Opisana po raz pierwszy w 1969 roku przez Hugo
Rietvelda, pozwala na symulowanie proszkowego obrazu dyfrakcyjnego poprzez obliczenie
czynnika struktury Fnw maksiméw braggowskich dla wszystkich ptaszczyzn atomowych w
krysztale, a nastepnie pomnozeniu tych natezen przez funkcje opisujacg ksztatt maksimum
braggowskiego. Po uwzglednieniu szeregu dodatkowych poprawek oraz czynnikow
aparaturowych, mozliwe jest porownywanie obliczonego obrazu dyfrakcyjnego z danymi
eksperymentalnymi. Nastepnie przy uzyciu metody najmniejszych kwadratdw mozliwe jest
znalezienie globalnego minimum dla parametréw opisujgcych strukture badanego materiatu
oraz parametry instrumentalne. Zastosowanie metody Rietvelda jest jednak ograniczone do
struktur periodycznych, takich, gdzie wystarczajgce jest sumowanie po wszystkich atomach w

komarce elementarnej, przy obliczaniu czynnika struktury Fp.

W przypadku materiatow, dla ktérych istotne jest wziecie pod uwage bledéw w utozeniu
krystalicznych warstw badz ich losowego utozenia, konieczng staje sie modyfikacja procedury
obliczania obrazu dyfrakcyjnego. Zamiast obliczania czynnika struktury Fue jako sume po
wszystkich atomach w krysztale, mozna skorzysta¢ z wiasnosci transformaty Fouriera,
mowigcej, iz transformata Fouriera splotu dwéch funkgciji, jest iloczynem transformat Fouriera
tych funkcji. Oznacza to, ze mozliwe jest obliczanie transformaty Fouriera dla atomow
znajdujgcych sie w pojedynczej, krystalicznej warstwie, a nastepnie pomnozenie tej funkciji
przez transformate Fouriera funkcji opisujgcej wzgledne potozenia tych warstw. Dodatkowo
nie jest konieczne rozwazanie nieskoniczonych dwuwymiarowych warstw, do poki spetniony
jest warunek ich periodyczno$ci. Wystarczy ograniczy¢ sie wowczas do pojedynczej komorki
elementarnej, przy pomocy, ktérej mozna zbudowaé nieskoriczong warstwe. Transformata
Fouriera obliczona dla komérki elementarnej w warstwie, wynosi zero wszedzie poza punktami
(ha* kb* zc*) lezgcymi w sieci odwrotnej, gdzie /1 k catkowitymi indeksami Millera, a zdowolng
liczbg rzeczywistg. Transformata Fouriera funkcji opisujgcej potozenia warstw jest funkcjg
ciggta. W wyniku pomnozenia tych dwoch transformat Fouriera otrzymujemy obliczone
natezenie promieniowania w wyniku dyfrakcji wytgcznie w punktach (ha* kb* z*). W celu
otrzymania dyfraktogramu proszkowego, nalezy juz tylko wykona¢ rzutowanie obliczonych
natezen do przestrzeni dwuwymiarowej: natezenie w funkcji dtugosci wektora rozpraszania Q

lub kata rozproszenia 26.

Powyzsza metoda obliczania natezen obrazéw dyfrakcyjnych pozwala na istotne skrécenie
czasu potrzebnego na wykonanie obliczeh. Sumowanie odbywa sie jedynie po atomach w
komorce elementarnej w warstwach. Z drugiej strony nie jest mozliwe, tak jak w przypadku

metody Rietvelda, zastosowanie metody najmniejszych kwadratéw do znalezienia globalnego
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minimum parametrow opisujgcych strukture materialu oraz parametry instrumentalne.
Niezbedne jest skorzystanie z innego algorytmu. Przydatny staje sie tzw. algorytm ewolucyjny,
polegajacy na generowaniu wielu zestawdw szukanych parametrow, nastepnie obliczaniu
obrazéw dyfrakcyjnych dla tych zestawdw, aby ostatecznie poréwnaé obliczenia z danymi
eksperymentalnymi. W kolejnym kroku generowane sg nowe zestawy parametrow poprzez
modyfikowanie tych, ktére w poprzednim kroku dawaty najmniejsze wartosci wspotczynnikow
jakosci dopasowania. Po przeprowadzeniu wielu iteracji tej procedury, mozliwe jest
osiggniecie minimum. Przy odpowiednim doborze parametrow catej procedury mozna przyjac,
iz jest to minimum globalne. Skorzystanie z powyzej opisanych metod pozwala na
prowadzenie obliczen oraz dopasowan obrazéw dyfrakcyjnych dla materiatéw o strukturze
czesciowo nieuporzadkowanej. Konieczne jest jednak skorzystanie z komputerow
obliczeniowych o duzej mocy, w szczeg6lnosci pozwalajgcych na prowadzenie obliczeh w

wielu watkach jednoczesnie.

Powyzej opisana metoda prowadzenia obliczen zostata zaimplementowana w programie
Discus [5]. Pozwala on miedzy innymi na obliczanie oraz dopasowywanie obrazéw dyfrakcji
proszkowej oraz na monokrysztatach, dla struktur posiadajgcych istotny stopien
nieuporzadkowania. Dostepny jest réwniez algorytm ewolucyjny do poszukiwania najlepszych
parametrOw opisujacych strukture materialdbw oraz parametry instrumentalne. Pomimo, iz
program Discus jest powszechnie dostepny (darmowy) jego stosowanie do powyzszych
obliczen nie jest powszechne. Najprawdopodobniej z powodu zlozonosci samych obliczen,
badz trudnosci w postugiwaniu sie programem, znajomos¢ tej metody do opisywania struktur
czesciowo nieuporzadkowanych jest stosunkowo unikalna. Poznanie i rozwijanie powyzszych

metod umozliwito mi podjecie wspétpracy z kilkkoma grupami badawczymi:
e Nowegia, grupa prof. H. Fjellvdg’a, Departament of Chemistry, Oslo University;

e Wielka Brytania, grupa prof. A. Beale, Research Complex at Harwell, Rutherford

Appleton Laboratories in Harwell, Didcot;

e Wielka Brytania, grupa prof. R. Morris’a, EaStCHEM School of Chemistry, University
of St Andrews;

¢ Niemcy, prof. R. Neder, Department of Condensed Matter Physics, Friedrich-Alexander

University of Erlangen.
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Rysunek 3 Obliczone obrazy dyfrakcyjne dla trzech

struktur: heksagonalnej gestego upakowania (#cp) (panel
losowego

a),

.intergrowth”)

strukture
(panel

b)

upakowania (ccp) (panel c).

utozenia
oraz

warstw  (ang.

regularng gestego

W
charakterystycznych cech obrazu
dla

czesciowo nieuporzadkowanych,

celu zilustrowania,

dyfrakcyjnego materiatow

obliczytem dyfraktogramy
proszkowe dla trzech struktur
przedstawionych na Rysunku 3:
dwéch struktur periodycznych w
trzech wymiarach ccp oraz hcp, a
takze dla struktury losowego
utozenia warstw. Rysunek 3
przedstawia dyfraktogramy
proszkowe obliczone dla dtugosci
fali A = 0.50486 A. W przypadku
kolejnosci

struktury o losowej

warstw, zauwazy¢ mozna
charakterystyczne cechy takich
dyfraktograméw: niesymetryczny
ksztatt maksimow dyfrakcyjnych,
od

indekséw Millera Ak/ poszerzenia

anisotropowe, zalezne

maksimoéw  dyfrakcyjnych oraz
znikanie wybranych reflekséw.
Znaczna czesc¢ natezenia znajduje
sie poza obszarem maksimow
Widac

konieczne

braggowskich. zatem

wyraznie, ze jest
analizowanie natezenia w catym
zakresie katéw rozproszenia 26, a
nie jedynie zgromadzonego w
pozycjach odpowiadajgcym

maksimom braggowskim.

Obliczone obrazy dyfrakcyjne dla

struktury ccp oraz  struktur
zawierajacych defekty w utozeniu

warstw z prawdopodobiernstwem

16



(111)
(200)
(220)
(311)
222)

| YR (N Y [N WO ST TR N |

- YR S W
] 2.0% )\ '
40% N A ]

N N ]

6.0 %

intensity [arb. units]

8.0 % I AN R ]

10.0 % A A\ 1

y T — 7T 1 T T T T T T T T
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

scattering angle 26 [deg.]

Rysunek 4 Obliczone obrazy dyfrakcyjne: dla struktury cubic close-packea

(gorny dyfraktogram) oraz zawierajgcych defekty w utozeniu krystalicznych

warstw o podanym prawdopodobieristwie. Prawdopodobieristwo rowne 0.0 %

oznacza strukture periodyczng (ccp) (Rysunek na podstawie danych z pracy

H1).
od 2 do 10 % sg przedstawione na Rysunku 4. Na rysunku tym widzimy, iz juz stosunkowo
mate prawdopodobienstwo wystgpienia defektéw w strukturze, wynoszace 2.0 % powoduje
istotne poszerzenia maksimoéw braggowskich. Przyktadowo maksimum braggowskie (200)
ulega poszerzeniu w taki sposoéb, iz jego warto$¢ w maksimum zmniejsza sie o okoto potowe
w poréwnaniu ze strukturg pozbawiong defektéw. Oznacza to, iz nawet gdy btedy w utozeniu
warstw zdarzajg sie srednio 1 raz na 50 warstw, powinno sie brac to zjawisko pod uwage, aby

doktadniej okresli¢ strukture materiatu.

Istotg przedstawianego przez mnie osiggniecia, jest wykorzystanie opisanej powyzej metody
opisywania oraz dopasowywania parametrOw  struktury materialbw czeSciowo
uporzadkowanych do opracowania modeli struktur krystalicznych wybranych materiatow, z
ktérych wszystkie cechuje wystepowanie réznego rodzaju defektéw, nieporzadku czy
obnizenia wymiarowosci. Opracowanie dokladnych modeli struktury krystalicznej,
uwzgledniajgcych nieporzadek w strukturze krystalicznej, pozwolito lepiej zrozumiec

wlasciwosci fizyczne i chemiczne tych materiatow.
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Omoéwienie wynikow badan

Ponizej przedstawiam omowienie otrzymanych przeze mnie wynikow z wykorzystaniem
metody obliczania obrazow dyfrakcyjnych przestawionych powyzej, ujetych w pracach H1-H7.
Wyniki te dotyczg réznych, pozornie niepowigzanych ze sobg materiatéw. Istotnym elementem
taczacym je jest to, ze do prawidlowego opisu ich struktury i wlasnosci, niezbedne jest

uwzglednienie czesciowo nieuporzadkowanego charakteru ich struktury.

Pierwszg podgrupa materiatéw opisanych w prezentowanym cyklu, sg materiaty krystaliczne
w formie nanoczastek. Z racji niewielkiego rozmiaru krystalitow, ich wilasciwosci mogg
znaczaco odbiega¢ od wiasciwosci materialdw tzw. objetosciowych (ang. ,bulk”). Wyniki
dotyczace nanomateriatéw opisatem w pracach H1 i H2 dla nanoczastek kobaltu oraz w pracy

H5 dla nanoczastek MoOs.

Nanoczastki kobaltu (nCo) sg interesujgcym materialem o potencjalnych zastosowaniu
technologicznym w procesach katalizy [6], badZ do przechowywania informacji [7]. Przyktadem
ich zastosowania w procesie katalizy jest ich uzycie w procesie Fisher'a-Tropsch’a [8, 9], czyli
reakcji chemicznej tworzenia weglowodoréw z mieszaniny zwigzkéw: tlenku wegla oraz
wodoru. Produktami reakcji Fisher'a-Tropsch’a sag ptynne paliwa wolne od zwigzkow siarki i
azotu. Jest wiele czynnikéw wptywajgcych na efektywnos¢ procesu Fisher'a-Tropsch’a takich
jak, rodzaj zastosowanych produktow, zastosowany katalizator, ktdrego efektywnos¢ zalezy
od struktury krystalicznej, nieporzadku, typu czy wiasnosci podioza [10]. W celu lepszej
optymalizacji procesu katalizy konieczne jest lepsze zrozumienie oraz opisanie samej struktury
materiatu wykorzystanego jako katalizatora [11]. Wiele grup prowadzi prace teoretyczne [12,

13] i eksperymentalne na ten temat [14, 15].
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Rysunek 5 Przyklady réznych ksztattéw nanoczgstek kobaltu uzytych w
obliczeniach, ktére jednoczesnie posiadajg anizotropowy, eliptyczny badz
sferyczny ksztalt oraz nieporzadek w utozeniu krystalicznych warstw
(Rysunek pochodzi z pracy H1).

Struktura nanoczgstek kobaltu zostata w niniejszym autoreferacie opisana we wstepie jako
przyktad mozliwego uporzadkowania heksagonalnych warstw (Rysunek 2), w tym strukture
losowo ulozonych warstw krystalicznych (Rysunek 2 czes¢ $rodkowa). W pracy H1
przedstawitem szczegétowg analize wptywu réznych aspektow odstepstwa od tréjwymiarowej
struktury krystalicznej dla dwoch mozliwych przypadkow: matych nanoczgstek (ponizej 20 nm)
oraz duzych nanoczgstek (powyzej 20 nm), na obliczone obrazy dyfrakcyjne. Wprowadzenie
tego rozgraniczenia byto konieczne z powodu dwéch dostepnych metod obliczeniowych:
wykorzystania réwnania Debay’a (dla matych nanoczastek) oraz metody zastosowanej w
programie Discus (dla duzych nanoczastek). Ograniczenie stosowania réwnania Debay'a
wynika z dtugiego czasu potrzebnego do obliczen (proporcjonalnego do N2, gdzie N jest liczba
atoméw w uzytym modelu). W pracy H1, w przypadku matych nanoczastek, przedstawitem
wyniki obliczeh dla szeregu parametrow opisujgcych strukture, takich jak nieporzadek w
utozeniu krystalicznych warstw, rozmiar sferycznych krystalitéw, rozktad wielkosci krystalitow,
anizotropowy ksztalt krystalitbw oraz naprezenia (przez naprezenia nalezy tu rozumiec
skrocenie badz wydluzenie statej sieci w jednym kierunku). Jednym z analizowanych
przypadkéw byto opisanie wptywu anizotropowego ksztattu krystalitbw. Rysunek 5
przedstawia przyktady modelowych ksztaitow uzytych do obliczen.
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Rysunek 6 Seria wysymulowanych przy pomocy rownania Debye’a obrazéw
dyfrakcyjnych dla eliptycznych bgdz sferycznych nanoczastek kobaltu, przy
jednoczesnym losowym utozeniu krystalicznych warstw (Rysunek pochodzi
z pracy H1).

Zazwyczaj przyjmuje sie, iz sg dwa gtdbwne czynniki powodujgce poszerzenia maksimow
dyfrakcyjnych: naprezenia oraz rozmiary krystalitow (tzw. Metoda Williamson'a-Hall'a) [16]. W
przypadku materiatbw czesciowo nieuporzadkowanych, dodatkowych czynnikiem jest
wystepowanie nieporzadku. Jedynie uwzglednienie tacznie powyzszych czynnikdéw pozwala
na dokfadne opisanie struktury rzeczywistego materiatu. Rysunek 6 przedstawia serie obrazéw
dyfrakcyjnych, obliczonych na podstawie modeli biorgcych pod uwage zar6wno anizotropowy,
eliptyczny ksztalt, jak réwniez nieporzadek w strukturze. Widac¢ tu wyraznie, jak wazne jest
uwzglednienie obu efektéw jednoczesnie, w celu prawidtowego opisu obrazu dyfrakcyjnego.
W przeciwnym wypadku wyznaczenie, przykladowo, $redniego rozmiaru krystalitéw bedzie

obarczone istotnym btedem systematycznym.

W przypadku duzych krystalitow, nie jest mozliwe bezposrednie uwzglednienie rozmiaru badz
ksztattu krystalitow. Wykorzystanie réwnania Debay'a réwniez nie jest mozliwe, z racji na
ogromny, niezbedny czas obliczeniowy. W celu uwzglednienia w modelu struktury nieporzadku
w utozeniu krystalicznych warstw, wykorzystalem metode obliczeniowg zastosowang w
programie Discus. Przyktady symulowanych obrazéw dyfrakcyjnych w tym przypadku, zostaly
przedstawione na Rysunku 3 oraz 4, w czesSci prezentujgcej te metode obliczen.
Uwzglednienie nieporzadku w strukturze pozwala na opisanie natezenia rozproszonego

promieniowania rejestrowanego pomiedzy maksimami braggowskimi. Warto tu tez zwrdci¢
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Rysunek 7 Zmierzony oraz wysymulowany dyfraktogram
proszkowy nanoczastek kobaltu, wraz z zaznaczeniem wkiadu
pochodzacego od kazdej z trzech wyodrebnianych faz
(Rysunek pochodzi z pracy H1).

Intensity [arb. units]

uwage, iz obraz dyfrakcyjny obliczony dla struktury nieuporzadkowanych warstw, nie jest
prostg kombinacjg liniowg dwoch obrazow dyfrakcyjnych dla struktur uporzadkowanych ccp

oraz hcp.

Istotng czescig wynikow przestawionych w pracy H1, jest zastosowanie metody obliczen dla
duzych krystalitow do zmierzonych proszkowych danych dyfrakcyjnych in-situ, czyli w
warunkach eksperymentu zblizonych do tych w procesie Fishera-Tropsch’a. W tym celu
wykonano pomiary dwéch probek nanoczastek kobaltu, o réznym skfadzie fazowym, w funkcji
temperatury dla trzech réznych atmosfer gazowych: CO, w poréwnaniu do He oraz H.. Na
podstawie zmierzonych dyfraktograméw, zaobserwowalem, iz do petnego opisu badanych
materialdw, konieczne jest ich potraktowanie jako zawierajgcych trzy fazy krystaliczne: faze
bliska strukturze ccp oraz bliskg strukturze Acp (z niewielkim prawdopodobienstwem defektéw
w ulozeniu warstw), a takze faze o strukturze losowej sekwencji warstw. Rysunek 7
przedstawia zmierzony obraz dyfrakcyjny wraz z wysymulowanymi dyfraktogramami dla trzech
faz krystalicznych nanoczgstek kobaltu. W wyniku przeprowadzonych obliczeh uzyskatlem
diagram fazowy badanych nanoczgstek kobaltu w funkcji temperatury, dla trzech badanach
atmosfer gazowych. Zaleznosci dla dwoéch materiatéw znacznie sie réznig dla kazdego z

gazoéw, w szczegolnosci w przypadku atmosfery CO, faza nieuporzgdkowana maleje w
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Rysunek 8 Zmiany skfadu fazowego nanoczastek kobaltu w funkcji temperatury, dla r6znych
atmosfer gazowych (Rysunek pochodzi z pracy H1).

najmniejszym stopniu. Rysunek 8 przedstawia diagramy fazowe w funkcji temperatury dla

dwoch badanych materiatéw.

Metodologia prowadzenia obliczen dla nanoczastek kobaltu w przypadku duzych krystalitow
przedstawiona w szczegoétach w pracy H1, zostatla zastosowana nastepnie w analizie danych
dyfrakcyjnych uzyskanych /n-situ w warunkach procesu Fisher'a-Tropsch’a, co zostato
przedstawione w pracy H2. Istotg eksperymentu dyfrakcyjnego opisanego w pracy H2, jest
zastosowanie rekonstrukcji tomograficznej dla probki realnego katalizatora w czasie trwania

procesu katalizy. Oznacza to wykonanie serii pomiaréw dyfrakcji proszkowej w funkcji pozycji
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Rysunek 9 Przykladowe dane z rentgenowskiego eksperymentu
tomograficznego, wraz z dopasowaniem modelu struktury krystalicznej
nanoczgstek kobaltu, sktadajgcego sie z dwdch faz krystalicznych: regularnej
gestego upakowania (ccp) oraz fazy nieuporzadkowanej (Rysunek pochodzi z
pracy H2).

i obrotu probki. Dzieki zastosowaniu metody tomografii, po wykonaniu rekonstrukciji
(przetworzenia) zmierzonych dyfraktograméw, mozliwe byto uzyskanie obrazéw dyfrakcyjnych
dla poszczegdinych obszaréw prébki. Pozwolito to na precyzyjne wyodrebnienie obszaréw o
zroznicowanej strukturze krystalicznej: podtoze (dwie fazy) oraz dwie odrebne fazy
nanoczastek kobaltu. Pozwolito to w dalszej kolejnosci na zbudowanie tréjwymiarowego
modelu badanej probki. Uzyskane charakterystyczne obrazy dyfrakcyjne zostaly przez mnie
przeanalizowane z uzyciem metod opisanych w pracy H1. Na tej podstawie mozliwe byto
szczegOtowe okreslenie wlasnosci struktury nanoczgstek kobaltu dla réznych obszarow
badanej probki. Podobnie jak w pracy H1, konieczne byto zalozenie, ze materiat sktada sie z
kilku (dwéch) odrebnych faz. Istotng trudnoscia analizy danych dyfrakcyjnych pochodzacych
z eksperymentu tomograficznego, jest jednoczesna obecnos¢ wszystkich komponentow
znajdujgcych sie w wigzce promieniowania, przy ograniczonych zakresie katowym
zmierzonych obrazéw dyfrakcyjnych. Rysunek 9 przedstawia wynik dopasowania
dwufazowego modelu struktury nanoczastek kobaltu. Wida¢ na nim wyraznie poszerzenie

maksimum dyfrakcyjnego (~29°) w przypadku fazy nieuporzgdkowanej (zielona krzywa).
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Dzieki zastosowaniu zaawansowanej analizy wynikéw dyfrakcyjnego eksperymentu tomografii
promieniowania synchrotronowego, mozliwe bylo opublikowanie pracy H2 w wysoko
punktowanym czasopiSmie Science Advances. Bylo to mozliwe, dzieki uwzglednieniu w
analizie obrazow dyfrakcyjnych faktu, iz struktura nanoczastek kobaltu ma charakter
nieuporzadkowany. W przeciwnym przypadku nie bytoby mozliwe poprawne okreslenie jakie
fazy krystaliczne powstajg w wyniku chemicznych modyfikacji nanoczastek kobaltu poprzez

domieszkowanie przez TiO,. Wykonane przeze mnie obliczenia mialy tu kluczowe znaczenie.

z>

| nanobelt
B e B
A u B N A B B ]

M m bulk
| J i M
7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22

scattering angle 26 [

Rysunek 10 Poréwnanie obraz dyfrakcyjnych zmierzonych dla dwéch form krystalicznych
MoOs: nanomateriatu (ang. ,nanobelts”) oraz materiatu objetoSciowego (ang. ,bulk”). Literami
oznaczono charakterystyczne cechy maksimow dyfrakcyjnych: A — asymetrie, B — znaczace
poszerzenie, N — nowe maksimum nieobecne w fazie objetoSciowej, M — maksimum
nieobecne w fazie nanomateriatu (rysunek pochodzi z pracy H5).

Intenity [arbitr. units]

Drugim nanomateriatem, ktérego opis wymagat uzycia metody analizy materiatéw czesciowo
nieuporzadkowanych, jest y-MoOz. Materiat ten, zarbwno w formie objetosciowej (ang. ,bulk”),
jak i nanoczastek o ksztalcie zblizonym do prostopadtoScianu (ang. ,hanobelts”), wykazuje
interesujace wtasnosci elektrochemiczne [17, 18]. Jest to bowiem potencjalny kandydat na
material do wykonywania katod w bateriach litowo-jonowych [19]. Wykonane pomiary
pojemnosci w funkgcji liczby cykli tadowania-roztadowywania baterii, wykazaly istotne réznice
pomiedzy tymi dwiema formami MoOs. Bateria, ktérej katoda zostata wykonana z nanoczgstek
MoOs, wykazywata niemalze dwukrotnie diuzszy czas zycia, a takze niemalze dwukrotnie
wiekszg maksymalng pojemnos¢. W trakcie procesu tadowania-roztadowywania baterii, jony
litu sa wielokrotnie wprowadzane i wyodrebniane ze struktury katody. Powoduje to rézne skutki
dla materiatlu katody [20, 21, 22], takie jak wystepowanie nieporzadku w strukturze,

przeksztatcenie materiatu do formy amorficznej, rozpadanie sie krystalitow badz powstawanie
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Rysunek 11 Zdjecie wykonane przez Skaningowy Mikroskop
Elektronowy na prébce nanoczastek MoOs (rysunek pochodzi z
pracy H5).

nowych zwigzkow. Istotg pracy H5 byto odkrycie powodu, tak duzej r6znicy we whasnosciach
chemicznych.

Wykonane pomiary dyfrakcji promieniowania synchrotronowego dla dwdch form MoOs,
pozwolity jednoznacznie stwierdzi¢, istotne réwnice w zmierzonych obrazach dyfrakcyjnych.
Rysunek 10 przedstawia poréwnanie zmierzonych obrazéw dyfrakcyjnych dla dwoch form
MoOs objetosciowej (ang. bulk) oraz nanoczastek (ang. nanobelts). Pozycje zmierzonych
maksiméw dyfrakcyjnych sa identyczne, réwniez odpowiadajace sobie maksima maja zblizone
natezenia. Aczkolwiek, dyfraktogramy znacznie sie réznia. Pierwsza istotng réznicg jest istotne
poszerzenie maksimoéw dyfrakcyjnych w przypadku nanomateriatu. Jest to spodziewany efekt,
jako ze szeroko$¢ maksimow dyfrakcyjnych jest odwrotnie proporcjonalna do rozmiaréw
krystalitbw materiatlu. Zaobserwowa¢ mozna jednak, iz owo poszerzenie ma anizotropowy
charakter. Jest to rowniez potencjalne mozliwe, jesli krystality nanomateriatu miatyby istotnie
anizotropowy ksztalt. Pomiary wykonane przy pomocy Skaningowej Mikroskopii Elektronowej
(SEM) potwierdzity, iz faktycznie, nanoczastki MoOs; majg ksztalt prostopadtosciandw, z tym,
ze jeden w rozmiaréw prostopaditoscianu jest duzo wiekszy od pozostatych (Rysunek 11).
Jednakze, nawet uwzgledniajgc charakterystyczny anizotropowy ksztait krystalitow, no byto
mozliwe prawidtowe opisanie dyfraktogramu nanoczastek MoOs. Przyczyna anizotropowego
poszerzenia maksiméw braggowskich (oznaczonych jako B na Rysunku 10) musi by¢ zatem
inna. Dyfraktogram ten, zawierat rowniez dodatkowe maksima dyfrakcyjne (oznaczone jako N
na Rysunku 10), a takze ksztalt niekt6rych z nich byt istotnie asymetryczny (oznaczone jako A
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Rysunek 12 Poréwnanie struktury krystalicznej MoOs dla materiatu
objetosciowego (lewy panel) oraz nanomaterialu (prawy panel)
(rysunek pochodzi z pracy H5).

na Rysunku 10). Czes$¢ z maksiméw byla réwniez niewidoczna w przypadku danych
pochodzacych z prébki nanomateriatu (oznaczone jako M na Rysunku 10). Prowadzi to do
whniosku, iz struktury tych materiatéw, pomimo wielu podobienstw, musze posiadac istotne
réznice.

Doktadne przyjrzenie sie strukturze krystalicznej materiatu objeto$ciowego (ang. ,bulk”) MoOs;
(Rysunek 10 czes¢ lewa), pozwala zaobserwowac, iz mozna te strukture przedstawic¢ jako
wystepujace po sobie krystaliczne warstwy. Wyr6zni¢ mozna dwie rézne warstwy, z tym, ze
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Rysunek 13 Zmierzony oraz wysymulowany dyfraktogram proszkowy nanoczastek MoOs
Wszystkie charakterystyczne dla materiatdbw nieuporzgdkowanych cechy dyfraktogramu
zostaly opisane przez wykonane symulacje (asymetryczne, poszerzone, dodatkowe i
nieobserwowane) (Rysunek pochodzi z pracy H5).

druga jest zwierciadlanym odbiciem pierwszej z nich, i przesunieta jest w kierunku osi .
Przeprowadzone symulacje pozwolity mi opracowa¢ model struktury dla nanoczgstek MoOs.
Krysztat zbudowany jest w taki sposdb, iz tréjwymiarowa struktura sklada sie z dwoch warstw
wystepujacych z réwnym prawdopodobienstwem réwnym 50% po sobie. Przyktadowy model
takiej struktury (losowego utozenia warstw) przedstawia Rysunek 12 (czes¢ prawa). Zatozenie,
ze nanoczastki MoOs; zbudowane sg z losowo nastepujacych po sobie dwoch rodzajow
warstw, pozwala wyttumaczy¢ wszystkie charakterystyczne cechy zmierzonego
dyfraktogramu (Rysunek 13). Istnienie struktury, cechujgcej sie istotnym stopniem
nieporzadku, zostatlo potwierdzone poprzez wykonane przez mnie pomiary dyfrakciji
elektronéw (Rysunek 14). Wida¢ w nich wyraznie, ze w jednym z kierunkéw, w obrazie
dyfrakcyjnym zaobserwowa¢ mozna intensywne linie, podczas gdy w dwoch pozostatych
kierunkach jedynie punktowe maksima dyfrakcyjne. Struktura y-MoOs zostata uznana jako

osobna odmiana polimorficzna zwigzku MoO3, co opisaliSmy w pracy H5.
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Rysunek 14 Obrazy mikroskopii elektronowej TEM nanoczgstek MoOs (gérna czesc) oraz
obrazy dyfrakcyjne obszarow zaznaczonych okregami (dolna czes¢) (rysunek pochodzi z
pracy H5).

Druga grupg materiatbw warstwowych, dla ktérych istnieje duze prawdopodobienstwo
wystepowania btedéw w utozeniu krystalicznych warstw, jest rodzina zwiazkéw zwanych
zeolitami. Wykazujg one wiele potencjalnych zastosowan, na przyktad jako sita molekularne
czy katalizatory [23]. Ta niezwykle bogata rodzina materiatéw ztozona jest gtoéwnie z lekkich
pierwiastkow takich jak Al, Si, O oraz P. Aktualnie baza danych struktur krystalicznych rodziny
zeolitobw zawiera ponad 230 pozycji [24]. Strukture krystaliczng zeolitdw mozna przedstawi¢
na wiele sposobéw. Jednym z nich jest wyodrebnienie wiekszych jednostek, zawierajgcych
kilkka do kilkunastu atomow, ktére nastepnie sga ze soba tgczone w periodyczny sposéb,

tworzac w ten sposob krysztaty [25]. Te same jednostki mogg wystepowaé w wielu réwnych
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Rysunek 15 Porownanie trzech dyfraktogramoéw: zmierzonego eksperymentalnie
(czes¢ gobrna) oraz dwoch obliczonych na podstawie modeli struktury bez zachowania
Sredniej odlegtosci pomiedzy kolejnymi warstwami (cze$¢ Srodkowa) oraz
zachowujgc tg odlegtos¢ (czes¢ dolna) (Rysunek pochodzi z pracy H3).

strukturach. Innym sposobem przedstawienia struktur zeolitbw sg warstwy, ktore
wyodrebnione sg ze struktury. Warstwy te nastepnie mogg organizowac sie w tréjwymiarowg
strukture na rozne sposoby. Poza trojwymiarowymi strukturami periodycznymi, wysoce
prawdopodobne jest wystepowanie struktur czesciowo nieuporzadkowanych, bedacych
wspotistnieniem dwaoch zeolitdw w ramach jednego krysztatu [26]. Struktury takie okresla sie

jako wzajemne przerastanie krysztatow (ang. ,/intergrowth structure”).

Praktycznym zastosowaniem modelowania struktur czesciowo nieuporzgadkowanych bylto jej
wykorzystanie do opisu mechanizmu assembly—disassembly—organization-reassembly
(ADOR) [27, 28, 29] w przypadku zeolitu ICP-6. Jest to metoda, przygotowywania
nieorganicznych materiatdw (miedzy innymi zeolitow), sktadajgca sie z 4 krokow: assembly
(przygotowanie wyjsciowego zeolitu), disassembly (czesciowa degradacja startowego
materiatu, poprzez usuniecie wybranych jednostek), organization (przestrzenna orientacja

krystalicznych warstw) oraz reassembly (ponowne gczenie sie warstw w nowa strukture).
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Rysunek 16 Dwa modele struktury krystalicznej zeolitu ICP-6: losowego
utozenia warstw (ré6zne odlegtosci pomiedzy poszczegélnymi warstwami
oraz takiego ufozenia, aby odlegtosci byly state (dopuszczajgc rézne
orientacje warstw) (rysunek pochodzi z pracy H3).

Proces ten zostat opisany w przypadku zeolitu ICP-6 w pracy H3. Poprawne opisanie tego
procesu, nie bytoby mozliwe bez opracowania modeli struktury krystalicznej na kazdym z tych
etapow, z uwzglednieniem btedéw w utozeniu warstw. W przypadku zeolitéw z rodziny IPC-6
istotnym parametrem byty nie tylko odlegtosci oraz wzajemne orientacje krystalicznych warstw,
ale takze wystepowanie dodatkowych mniejszych jednostek (tgcznikéw), tgczacych
krystaliczne warstwy ze soba. Dopiero poprawne opisanie odpowiedniej sekwencji warstw
taczacych, daje petny obraz struktury zeolitu na poszczegoélnych etapach ADOR.

Rysunek 15 przedstawia porOéwnanie zmierzonego obrazu dyfrakcyjnego (czes¢ goérna) z
dwoma wysymulowanymi dyfraktogramami, na podstawie dwoch modeli struktury. Pierwszy z
nich w ktérym trzy r6zne warstwy potgczone sa na trzy rozne sposoby w losowy sposéb (czes¢

Ssrodkowa). Druga, taka, gdzie zachowana jest stala odlegtos¢ pomiedzy warstwami
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(umozliwiajgc jednoczesnie defekty w postaci lustrzanego odbicia warstwy) (czes¢ dolna).

Powyzsze dwie struktury sg przedstawione na Rysunku 16.

Szczegobtowe opisanie mechanizmu ADOR w przypadku materiatdw z rodziny zeolitdw,

pozwolito na ich opublikowanie w wysoko punktowanym czasopismie Nature Chemistry. Moim

wktadem w powstanie publikacji bylo wykonanie obliczen dyfraktogramow proszkowych dla

modeli nieuporzadkowanej struktury krystalicznej (opisanych powyzej), co pozwolito na ich

identyfikacje, a w dalszej kolejnosci doktadne opisanie procesu ADOR.

foe

Rysunek 17 Model defektéw w strukturze SAPO-
18/34 typu Displacement oraz Growth (Rysunek
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pochodzi z pracy H7).

Drugim przyktadem grupy zwigzkow z
rodziny zeolitbw jest SAPO-18/34,
czyli
strukturze struktury typu SAPO-18
oraz SAPO-34.
wykorzystywany jako katalizator w

wspotistnienie  w  jednej

Jest to materiat

procesie transformacji metanolu w

7

olefiny (ang. .methanol-to-olefine
(MTO)) [30], z

selektywnos¢ produktéw reakcji oraz

racji na wysoka

duza koncentracije i site miegjsc
aktywnych katalitycznie [31]. Obie
struktury SAPO-18 oraz SAPO-34
zbudowane sg

tych  samych

jednostek, zorientowanych
przestrzennie w inny sposob. Obie
struktury mozna réwniez przedstawic¢
przy pomocy identycznych warstw,
utozonych w odmiennej sekwenciji
(sekwencja AAAA...
SAPO-34, natomiast ABAB... SAPO-

18). Wysoce prawdopodobne jest

odpowiada

réwniez powstanie struktury typu
wzajemnego przerastania sie
krysztatow (ang. Sntergrowth

structure”). Zaobserwowano réwniez
korelacje pomiedzy efektywnoscig
MTO, a

prawdopodobieristwem

procesu
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Displacement stacking fault type Growth stacking fault type
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Rysunek 18 Symulowane obraz dyfrakcyjne dla struktur bliskich SAPO-34 (gérny rzad) oraz
AIPO-18 (=SAPO-18) (dolny rzad) dla dwoch modeli wystepowania defektow Displacemeni
(strona lewa) oraz Growth (strona prawa) (Rysunek pochodzi z pracy H7).

wystepowania defektdw utozenia warstw w strukturze [32]. W pracy H7 i H6 opisane zostaly

moje badania materialéw z tej rodziny.

W pracy H7 szczegdtowo opisatem wilasnosci struktury zwigzkéw z rodziny SAPO-18/34.
Struktura SAPO-18/34 sktada sie z dwéch identycznych warstw A i B (warstwa B jest
lustrzanym odbiciem warstwy A). Struktura SAPO-18 powstaje jako sekwencja warstw
ABAB..., podczas gdy SAPO-34 jako AAAA... lub BBBB... Kazde odstepstwo od podanych
sekwencji warstw oznacza wystgpienie defektéw. Przy niskim prawdopodobienstwie mozna
mowi¢ o strukturze zdefektowanej, a przy wiekszych o strukturze typu wzajemnego
przerastania sie krysztatow (ang. ,/ntergrowth strucutre”), czyli wspolistnieniu w ramach
jednego krystalitu obszarow zaréwno pierwszej jak i drugiej strukturzy. W pracy H7 opisatem
dwa mozliwe modele powstawania nieporzadku w ulozeniu krystalicznych warstw:
wbudowania pojedynczej niepasujgcej warstwy powodujacej wzgledne przesuniecie sie
dwoéch czesci krysztatu (ang. Displacement) oraz zmiana kierunku wzrostu krysztatu (ang.

Growth). Rysunek 17 przedstawia dwa odpowiadajgce im modele struktury. Nawet dla
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Rysunek 19 Obraz dyfrakcyjny zmierzony dla zwigzku SAPO-18/34
zawierajagcego 4.8 % Si, wraz z dopasowaniem, opartym na modelu
nieporzadku typu przesuniecie warstw (ang.” Displacement’) nieporzadku w
strukturze (rysunek pochodzi z pracy H7).

niewielkich wartosci prawdopodobienstwa wystgpienia nieporzadku, dyfrakcja proszkowa jest

bardzo czutg metodg eksperymentalng ich detekcji i pozwala na ich doktadny opis.

Rysunek 18 przedstawia wysymulowane obrazy dyfrakcyjne dla struktur typu SAPO-18
(oznaczana réwniez jako AIPO-18) oraz SAPO-34 dla dwoch réznych modeli wystepowania
defektow. Strzatkami zaznaczytem maksima dyfrakcyjne, ktérych natezenie oraz szerokos¢
istotnie zalezy od prawdopodobienstwa wystgpienia nieporzadku. Widac rowniez wyraznie, iz
natezenia tych maksimow zmieniaja sie w rézny sposéb w zaleznosci od rodzaju modelu
opisujacego nieporzadek: wzgledne przesuniecie dwoch czesci krysztalu (ang.
.Displacement’) lub zmiana kierunku wzrostu krysztatu (ang. ,Growtf’). Zaleznosci te moga
postuzy¢ jako prosty miernik prawdopodobienstwa wystepowania defektow, co opisatem
szczegOlowo w pracy H7. Jest to o tyle istotny wynik, ze przeprowadzenie szczego6towej
analizy zmierzonych obrazow dyfrakcyjnych wymaga wykonania pelnego dopasowania
modelu struktury przy uzyciu programu Discus lub podobnego, podczas gdy prosta analiza
szerokosci wybranych linii dyfrakcyjnych jest mozliwa bez uzycia specjalistycznych obliczen.
Metoda ta moze, na przykfad, zosta¢ wykorzystana do opisu obrazéw dyfrakcyjnych zwigzkéw

objetych ochrong patentowg [32, 33, 34].

Rysunek 19 przedstawia wynik dopasowania modelu struktury krystalicznej w przypadku

zwigzku SAPO-18/34 o zawartosci 4.8 % domieszki Si. Wida¢ na nim wyraznie, zardwno
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Rysunek 20 Diagram fazowy SAPO-18/34 w funkcji zawartosci
domieszki Si, przedstawiajgcy obecnosc trzech faz krystalicznych, o
réznym stopniu nieuporzadkowania (Rysunek pochodzi z pracy H6).

waskie maksima braggowskie, jak réwniez szerokie, czesto niesymetryczne maksima
spowodowane nieporzadkiem w tej strukturze. Mozliwe bylo réwniez precyzyjne okreslenie

sktadu fazowego: zawartosci dwoch faz krystalicznych o r6znym stopniu nieuporzadkowania.

Na podstawie dokonanych symulacji i obliczen (podobnych do przedstawionego na Rysunku
19) dla zwigzkéw SAPO-18/34 zawierajgcych domieszke atomow Si w zakresie od 0 do 7.5 %
okreslony zostat diagram fazowy w pracy H6 (Rysunek 20). Wynika z niego, iz materiaty
domieszkowane SAPO-18/34 mozna przedstawi¢ jako mieszkania trzech faz krystalicznych o
réznych prawdopodobieristwach wystapienia defektow. Tym trzem fazom udato sie przypisac
inne mechanizmy wzrostu krysztatdw (symbolicznie przedstawiony w postaci rysunkow na

diagramie fazowym), co zostalo zaobserwowane przy pomocy mikroskopii sit atomowych
(AFM).

Poprawnos¢ zastosowanego modelu wielu faz krystalicznych, ktéry w precyzyjny sposob
opisuje zmierzone obrazy dyfrakcyjne, zostata zweryfikowana poprzez pomiary jadrowego
rezonansu magnetycznego (NMR). Na podstawie wynikow pomiarow NMR dla fosforu oraz
wegla okreslono jaka czes¢ atomow P oraz C znajduje sie w lokalnym otoczeniu
odpowiadajacym SAPO-34, to znaczy jak czesto nastepujace po sobie warstwy tworzg
jednostki charakterystyczne dla SAPO-34. Wyniki te zostaty porownane z danymi otrzymanymi
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Rysunek 21 Zawarto$¢ otoczen charakterystycznych dla zeolitu SAPO-34
w funkcji zawartosci domieszki Si,. Dane uzyskane na podstawie
eksperymentu a) dyfrakcji promieniowania synchrotronowego, b) i ¢) NMR
(Rysunek pochodzi z pracy H6).

o
-
N

z pomiardéw dyfrakcji proszkowej. Wyniki te sg nadzwyczaj zgodne, co przestawia Rysunek 21.

Mozna zatem przyjaé, iz zatozony model wielofazowy jest bliski prawdziwej strukturze
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badanych materiatow.

Ostatnim zagadnieniem bedacym
czescig prezentowanego
osiggniecia, jest modelowanie
nieuporzadkowanych struktur
zwigzkow z rodziny - nazwanej po
angielsku -  Layered Double
Hydroxides (LDH). Materialy te
wykorzystywane sg w wielu
dziadzinach: katalizy, sorpcji oraz
separacji gazéw, medycynie, jako
pigmenty, bariery cieplne,
generatory energii [35, 36, 37, 38,
39, 40, 41] Zbudowane sg one z

ptaskich, dodatnio natadowanych

eeree

warstw o strukturze krystalicznej,
oddzielonych od siebie

separujgcymi je anionami.

Charakteryzujg sie  ogromng
Rysunek 22 Schematyczne przedstawienie struktury

roznorodnoscia  (rozne - jony zwigzkow z rodziny Layered Double Hydroxides (LDH)

tworzgce krystaliczne warstwy

oraz wielos¢ anionéw

umieszczonych pomiedzy warstwami). Aniony znajdujgce sie pomiedzy warstwami moga
mie¢ bardzo r6zne rozmiary, rzedu nawet kilkunastu A. Dzieki temu w tatwy sposéb mozna
zmienia¢ ich wlasciwosci poprzez umieszczanie réznych anionéw pomiedzy warstwami badz
zmieniajac ich orientacje. Poniewaz krystaliczne warstwy znajdujg sie w znacznej odlegtosci
od siebie i oddzialuja ze sobg poprzez oddziatywanie elektrostatyczne, pozostajg stabo
zwigzane ze sobg, co moze prowadzi¢ do r6znego rodzaju nieporzadku. Przestrzen pomiedzy

krystalicznymi warstwami moze réwniez wypetnia¢ woda.

Rysunek 22 przedstawia schematycznie strukture zwigzkéw typu LDH, bez uwzglednienia
mozliwego nieporzadku w utozeniu warstw. W pracy H4 przedstawitem wpltyw réznych
aspektow nieporzadku na symulowane obrazy dyfrakcyjne. Przeanalizowatem réwniez wptyw
réznego mozliwego wypetnienia przestrzeni miedzy krystalicznymi warstwami na symulowane

obrazy dyfrakcyjne.
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(a) ABCstacking

(b) cc'stacking

(c) stacking faults

(d) random xy-shift
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Rysunek 23 Schematyczne przedstawienie réznych sekwencji krystalicznych warstw w
Layered Double Hydroxides (LDH). a) struktura typu ABC, b) struktura typu CC’ ¢) struktura
wspotistnienia struktur ABC oraz CC’ oraz d) struktura losowego przesuniecia warstw w
ptaszczyznie warstw (rysunek pochodzi z pracy H4).

Pierwszym rodzajem nieporzadku jest wspdtistnienie dwéch mozliwych sekwencji
nastepujacych po sobie warstw nazwanych ABC oraz CC’, czyli struktury typu btedéw w
utozeniu krystalicznych warstw (ang. ,stacking faults”). Parametrem opisujgcym ten rodzaj
nieporzadku bedzie pasc, czyli prawdopodobienstwo, iz kolejne warstwy tworzg strukture typu

ABC.

Drugim rozwazanym typem nieporzadku jest struktura, w ktorej warstwy nastepujace po sobie

sg przesuniete wzgledem siebie o losowy wektor w ptaszczyZnie warstwy (ptaszczyznie xy).
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Rysunek 24 Seria obliczonych dyfraktograméw dla struktury zwigzkéw typu LDH w funkcji
prawdopodobienstwa pasc. pasc = 1.0 odpowiada periodycznej strukturze typu ABC, pasc = 0.0
odpowiada periodycznej strukturze typu CC’, natomiast pasc = 0.5 strukturze czesciowo
nieuporzadkowanej typu stacing faults (rysunek pochodzi z pracy H4).
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Rysunek 25 Seria obliczonych dyfraktograméw dla struktury zwigzkéw typu LDH w funkcji
prawdopodobienstwa prandom. Prandom = 0.0 odpowiada periodycznej strukturze typu ABC,
natomiast Prandzom = 1.0 strukturze czesciowo nieuporzgdkowanej losowo przesunietych w
ptaszczyznie warstw (rysunek pochodzi z pracy H4).
W tym przypadku zachowana jest odlegto$¢ pomiedzy warstwami, natomiast brak jest korelacji

w plaszczyznie xy.

Rysunek 23 przedstawia opisane powyzej struktury. W przypadku struktur typu ABC oraz CC’
warstwy ulozone sg w periodyczny sposob, a zatem obliczone dyfraktogramy beda
charakteryzowaly sie waskimi maksimami braggowskimi. W przypadku struktur typu
wzajemnego przerastania sie krysztatow (ang. , stacking faults”) oraz losowego przesuniecia
warstw, czes¢ maksimow dyfrakcyjnych jest asymetryczna, ksztaltem przypominajgca tzw.
ksztalt Warren’a [42].

Rysunek 24 przedstawia obliczone dyfraktogramy dla struktur typu stacking faults. Parametr
Pasc opisuje prawdopodobienstwo utozenia warstw w sekwencje typu ABC (pasc = 1.0).
Struktura typu CC’ odpowiada pasc = 0.0, natomiast nieuporzgdkowana struktura typu losowej
sekwencji warstw pasc = 0.5. Dla struktury typu stacking faults widzimy charakterystyczny
trojkatny ksztatt wybranych maksimow dyfrakcyjnych. Maksima typu (00OL) pozostajg

niezmienione, niezaleznie od sekwencji utozenia warstw.
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Rysunek 26 a) Zmierzony dyfraktogram zwigzku typu LDH, b) zmierzony oraz c)

wysymulowany czynnik struktury F(Q). Ponizej znajduje sie rowniez krzywa réznicowa oraz
pozycje maksimow dyfrakcyjnych (Rysunek pochodzi z pracy H4).

Drugim przyktadem nieuporzgdkowanej struktury jest struktura warstw losowo przesunietych
w plaszczyznie warstw (ptaszczyzna xy). Rysunek 25 przedstawiam serie obrazow
dyfrakcyjnych, otrzymanych dla modeli struktury z réznym prawdopodobienstwem losowego
przesuniecia Pransom. Trojwymiarowa struktura periodyczna dopowiada pransem = 0.0, natomiast
w przypadku pranqem = 1.0, wszystkie krystaliczne warstwy majg losowe przesuniecie wzgledem
warstwy poprzedzajgcej. W tym przypadku poza niezmienionymi maksimami dyfrakcyjnymi
typu (00L) zobaczy¢ mozna jedynie bardzo szerokie, niesymetryczne maksima o bardzo

wydtuzonym ksztalcie w strone wiekszych katow rozpraszania.

W pracy H4 przedstawitem réwniez szereg innych parametréw struktury typu LDH, takich jak
zawarto$¢ wody pomiedzy krystalicznymi warstwami, orientacji anionoéw przestrzeni pomiedzy
warstwami, liczba potgczonych ze sobg warstw czy rozktad odlegtosci pomiedzy warstwami.
Wszystkie te czynniki mozna badac¢ przy pomocy pomiaréw dyfrakcyjnych. Zamieszczone w
pracy H4 obliczone obrazy dyfrakcyjne pozwalajg w tatwy sposdb zaobserwowag, jaki wptyw
na obraz dyfrakcyjne majg zmiany poszczegoélnych parametréw, a tym samym okresli¢ jaki
rodzaj nieporzadku zostat zaobserwowany w danych eksperymentalnych. Bardzo czesto

bowiem autorzy innych prac ograniczajg sie do stwierdzenia obecnosci struktury typu bledéw
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w utozeniu krystalicznych warstw (ang. , stacking faults”), ale nie sg w wstanie precyzyjnie go
opisaC [43, 44, 45, 46]. Wiasnie dlatego stworzenie katalogu obliczonych obrazow

dyfrakcyjnych moze by¢ bardzo przydatne.

Ostatnim elementem pracy H4 bylo przedstawienie nowej metody analizy danych
dyfrakcyjnych dla struktur czesciowo nieuporzgdkowanych, na przyktadzie zwigzkoéw typu
LDH. Czesto spotykanym problemem, spowodowanym trudnosciami w syntezie krysztatow o
duzych rozmiarach, w potaczeniu z czeSciowym nieporzadkiem, jest mata liczba widocznych
maksimow dyfrakcyjnych (w standardowym eksperymencie dyfrakcyjnym przy uzyciu
promieniowania synchrotronowego). Trudno wowczas precyzyjnie okresli¢ parametry struktury
materiatu. Rysunek 26 (gorna czesc¢) przedstawia zmierzony obraz dyfrakcyjny dla struktury
typu LDH Mgo.67Alo.33(OH)2(NO3)o3s w 150 °C. Zawiera on jedynie dwa wyrazne maksima
dyfrakcyjne, a takze szereg malych, stabo widocznych, asymetrycznych maksiméw.
Tradycyjna analiza tych danych (taka jak przedstawiona powyzej) nie bytlaby mozliwa. Dlatego
zastosowatem metode przeksztalcenia zmierzonego obrazu dyfrakcyjnego (natezenie w
funkcji dtugosci wektora rozparzania Q) do czynnika struktury F(Q) przy pomocy programu
PDFGetX3 [47] stuzgacego do redukcji danych do funkcji korelacji par (ang. Pair Distribution
Function (PDF)) (F(Q) jest przedstawione na Rysunku 26 czes¢ srodkowa). Przeksztatcenie
to pozwala zaobserwowal szereg dodatkowych maksimow dyfrakcyjnych o
charakterystycznym, trojkatnym ksztalcie. Dzieki uprzejmosci prof. Reinharda Nedera
(Univesity of Erlangen, Niemcy, gtdwnego autora program Discus), ktéry uzupetnit program
Discus o brakujace funkcjonalnosci, mozliwe byto dopasowanie parametréw struktury, jako
dane eksperymentalne uzywajgc funkcji F(Q). Obliczona funkcja F(Q) jest przedstawiona na
Rysunku 26 (czes¢ dolna). Na podstawie przeprowadzonych obliczen, struktura
Mgo.67Al0.33(OH)2(NOs)o.33 zostata okreslona jako sktadajgca sie w 88.9 % z dwuwymiarowych
krystalicznych warstw, nie tworzacych zadnej tréjwymiarowej struktury oraz w 11.1% ze
struktury tréjwymiarowej typu losowo przesunietych warstw z prawdopodobienstwem prandom
bliskim 1.0. Oznacza to, ze zaproponowana nowa metoda, pozwala wykorzystywac¢ metody

dyfrakcji proszkowej rowniez do analizy obiektow dwuwymiarowych.

Podsumowanie

Przedstawiona w pierwszej czesci niniejszego autoreferatu metoda analizy danych
dyfrakcyjnych dla materiatéw czesciowo nieuporzgdkowanych, nie byta wczesniej szeroko
znana i stosowana przy okre$laniu struktur tego typu materialtdw. Autorzy prac czesto

ograniczali sie do stwierdzenia, iz materiat moze zwiera¢ znaczng liczbe defektéw, nie byli
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jednak w stanie wzig¢ ich pod uwage w trakcie analizy danych dyfrakcyjnych. Przedstawiona
przez mnie metoda nie zostata przez mnie bezposrednio opracowana, jednak jej
zastosowanie, rozwiniecie, a przede wszystkim wykorzystanie, stanowito istotny wktad w

rozwoj badan materiatow czesciowo nieuporzagdkowanych.

Za swoje najwazniejsze osiggniecie uwazam, opanowanie, nieznanej szeroko, metody opisu
zwigzkéw, dla ktérych niezbedne jest wziecie pod uwage nieporzadku w ich strukturze

krystalicznej.

Zastosowanie powyzszej metody pozwolito na opracowanie doktadniejszych modeli struktury
krystalicznej badanych materiatéw. W pracach H1, H4 oraz H7 przedstawiono w szczegdtach
zbiory obliczonych obrazow dyfrakcyjnych, ktére umozliwiajg poprzez ich poréwnywanie z
danymi eksperymentalnymi na wstepne okreslenie rodzaju nieporzadku oraz pozwalajg na

oszacowanie prawdopodobienstwa wystgpienia tego nieporzadku.

Publikacje H6 i H7 przedstawiajg opracowanie modeli struktur oraz diagramu fazowego dla
rodziny zwigzkow z grupy zeolitbw SAPO-18/34. Prace te staly sie punktem wyjscia do
wspotpracy, w ramach ktérej powstata publikacja H3, opisujgca nowy mechanizm syntezy
nieznanych wczesnej zeolitéw, w prestizowym czasopismie Nature Chemistry. Opisanie tego
procesu nie bytoby mozliwe bez opracowania doktadnego modelu struktury krystalicznej tych

zeolitéw uwzgledniajac ich czesciowo nieuporzadkowany charakter.

Prace H1 i H5 stanowig zastosowanie modeli struktury krystalicznej do nanomateriatow. W
pracy H5 opisalem nowg odmiane polimorficzng zwigzku MoOs, natomiast wyniki pracy H1,
stanowity punkt wyjscia do nawigzania wspétpracy, w wyniku ktérej powstata publikacja H2
opublikowana w wysoko punktowanym czasopiSmie Science Advances. Modele struktury
nanoczastek kobaltu zostaty wykorzystane do opisu eksperymentu tomografii rentgenowskiej

probki zblizonej do materiatéw w czasie reakcji katalizy.
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5. Omoéwienie pozostatych osiggnieé naukowo-badawczych

Catos¢ mojej pracy naukowej zwigzana jest z badaniami dyfrakcyjnymi r6znych materiatow, z
ktérych kazdy posiada potencjalne zastosowanie technologiczne. W trakcie pracy, rozwijatem
znajomos$¢ roznych dostepnych metod badan dyfrakcyjnych przy uzyciu promieniowania
rentgenowskiego, synchrotronowego oraz neutrondw, a takze bylem zaangazowany w
rozwijanie nowej metody analizy danych dyfrakcyjnych — analizy funkcji korelacji par (ang. Pair
Distribution Function (PDF)). Podstawowg metoda badawczg byta dyfrakcja proszkowa, a
wyniki eksperymentéw analizowane byly przy pomocy metody Rietvelda. Wraz z rozwojem
znanych mi metod badawczych, bratem udziat w réznych projektach, a stosowane metody
eksperymentalne oraz stuzace do analizy danych eksperymentalnych, stawaly sie co raz

bardziej zaawansowane.

Od momentu obrony pracy doktorskiej w 2009 roku, opublikowatlem tgcznie 15 prac w
czasopismach miedzynarodowych (poza 7 wskazanymi jako tre$¢ niniejszego wniosku
habilitacyjnego), czyli tgcznie 22 prace od 2010 roku.

Pierwsza cze$¢ moich opublikowanych prac dotyczyla tematyki mojej pracy doktorskiej, czyli
opisu modulowanej struktury krystalicznej oraz magnetycznej zwigzku CaMnOi, oraz
tematycznie powigzanego zwigzku CaCusTisO1, (prace D10, D11, D12, D13). OpisaliSmy
wyniki dotyczgce modulowanej struktury magnetycznej CaMnO1, w temperaturze ponizej 50
K. Jest ona opisana przy pomocy dwéch wektorow propagacji, a momenty magnetyczne jonéw
Mn3*/Mn** tworzg spirale w ptaszczyznie prostopadtej do kierunku jej propagacji. Z powodu
obecnosci dwdch wektorow modulacji, wartos¢ momentéw magnetycznych nie jest stala, ale
zmienia sie w periodyczny spos6b. Wiekszos¢ powyzszych prac zostata opublikowana w
trakcie mojego zatrudnienia jako adiunkt w Zakiladzie Struktury Materii Skondensowanej
kierowanym przez prof. dr hab. Radostawa Przeniosto na Wydziale Fizyki Uniwersytetu

Warszawskiego.

W trakcie mojego pierwszego stazu podoktorskiego w grupie prof. H. Fjellvag'a na Wydziale
Chemii Uniwersytetu w Oslo (Norwegia) rozpoczatem prace dotyczaca materiatdw czesciowo
nieuporzagdkowanych (co stanowi istote mojego wniosku habilitacyjnego). W tym samym
czasie bratem udziat w wielu eksperymentach rozpraszania rentgenowskiego promieniowania
synchrotronowego w European Synchrotron Radiation Facility (Grenoble, Francja) poznajgc
nowe mozliwosci eksperymentalne: pomiary nisko- i wysokotemperaturowe, pomiary /n-situ,
czy w obecnosci réoznych atmosfer gazowych. W wyniku tej pracy powstat szereg publikaciji
dotyczacych materiatléw krystalicznych z rodziny zeolitbw, w szczegodlnosci, dotyczacych

zmian w strukturze krystalicznej w trakcie reakcji katalitycznych (prace D2, D8, D9 oraz D7).
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Istotg prac D2, D8 i D9 byta analiza réznicowych map gestosci elektronowych, w poszukiwaniu
prawdopodobnych miejsc wystepowania jonéw Cu?* oraz klastrow MoxCy. Praca D7
poswiecona jest analizie rozmiaréw komdrki elementarnej w funkcji potozenia oraz czasu
trwania reakcji (eksperyment /n-situ rozdzielczy przestrzennie).

Przy uzyciu szczegdtowej analizy ksztattu maksiméw braggowskich, w tym zastosowaniu
nieanalitycznych funkcji harmonik sferycznych, okreslitem precyzyjne parametry struktury
krystalicznej w dwdch materiatach: przewodniku jonowym Las(Co1-«Nix)3O10+5 Oraz materiale z
grupy perowskitow BiMn;O12, co zostato opisane w pracy odpowiednio D5 oraz D6.

M¢j drugi staz podoktorski odbywatem w ISIS Neutron and Muon Source (Didcot, Wielka
Brytania). W ramach stazu przygotowatem oraz rozbudowalem nowg wersje programu
RMCProfile (www.rmcpraofile.orq) stuzacego do analizy danych dyfrakcyjnych funkgji korelacji

par (ang. Pair Distribution Function (PDF)). W tym czasie znaczaco poszerzylem moje
umiejetnosci programistyczne oraz wzigtem udzial w kilku eksperymentach dyfrakcji
neutronéw pochodzacych ze Zrédta spalacyjnego. Moim giéwnym zadaniem byto dokoriczenie
tworzenia program RMCProfile7 (czes¢ kodu zostala juz wczesniej przygotowana przez
poprzedniego programiste). Byla to wspoétpraca z kilkoma osrodkami na swiecie (Oak Ridge
National Laboratory, USA oraz Quine Marry University of London, Wielka Brytania). Moim
oryginalnym wktadem do programu bylo, réwniez, opracowanie matematycznych formut
opisujacych funkcje PDF dla uktadéw wielofazowych, co nie bylo znane wczesniej. Wyniki tej
pracy opublikowatem w publikacji D1, ktérej jestem jedynym autorem.

W trakcie mojej pracy w ISIS Neutron and Muon Source kontynuowatem wspotprace z grupa
z Uniwersytetu w Oslo oraz Uniwersytetu Warszawskiego (Wydziat Fizyki). W wyniku tej
wspoipracy przeprowadzitem kilka eksperymentéw dyfrakcji neutrondéw oraz promieniowania
synchrotronowego. W wyniku tych eksperymentéw powstaly publikacje D4 oraz D3. W pracy
D4 opisalisSmy strukture krystaliczng La-LiHO3, nowego materialu z rodziny oxyhydrates, w
ktorym wystepuja jony H~. Natomiast w pracy D3 przeanalizowano wplyw rozmiaru krystalitow
na odksztalcenie sieci regularnej metalicznego Cr.

j(Jol' Gech SW ,

46



