
Streszczenie 

Niniejsza rozprawa doktorska przedstawia analiz  nanokrystalicznych tlenków: ZrO2, 

Co3O4 oraz TiO2, które s  powszechnie stosowane jako katalizatory lub no niki katalizatorów 

w katalizie heterogenicznej. Przedstawiona analiza oparta zosta a na po czeniu transmisyjnej 

mikroskopii elektronowej (mody pracy: BF STEM, HR TEM, HAADE STEM) z obliczeniami 

periodycznymi DFT. Celem pracy by o dostosowanie powszechnie u ywanych metod 

mikroskopowych do analizy próbek proszkowych, które w po czeniu z obliczeniami DFT 

dostarcza unikatowych, wysokorozdzielczych informacji o strukturze i morfologii 

analizowanych próbek. Informacje te s  niezb dne do zrozumienia i modelowania w ciwo ci 

nanomateria ów. 

Analiza rozmiaru, kszta tu i struktury atomowej p aszczyzn eksponowanych przez 

nanokryszta y jednosko nej i tetragonalnej fazy ZrO2, w przypadku kryszta ów posiadaj cych 

okre lon  orientacj  wzgl dem osi optycznej mikroskopu, zosta a wykonana za pomoc  

oblicze  periodycznych DFT i obrazowania mikroskopowego metod  HR TEM. Analiza 

wykaza a, e w warunkach równowagi termodynamicznej nanokryszta y jednosko nej i 

tetragonalnej odmiany tlenku cyrkonu (IV) eksponuj  p aszczyzny )111(  – 59%, )111(  – 37%, 

(001) – 3%, (100) – 1% and (101) – 68% (111) – 17%, (001) – 9%, (100) – 6%,odpowiednio 

dla m-ZrO2 i t-ZrO2. Równowagowa morfologia nanokryszta ów przewa a w przypadku 

obserwowanych próbek. Jednak e, niektóre obserwowane kryszta y mia y kszta ty ró ny od 

równowagowego. Ró nice te wynika y z faktu, e lokalnie w trakcie syntezy warunki 

kinetycznie, a nie równowagowe, decydowa y o finalnym kszta cie nanokryszta ów. 

Obserwacje mikroskopowe potwierdzi y obecno  takich nanokryszta ów w obserwowanych 

próbkach. Obliczenia DFT dostarczy y informacji o energiach powierzchniowych 

eksponowanych p aszczyzn oraz pozwoli y na szczegó owy opis relaksacji geometrycznej 

atomów eksponowanych na powierzchni nanokryszta ów. Ostatni aspekt analizy dotyczy  

odtworzenia trójwymiarowego modelu rzeczywistego nanokryszta u t-ZrO2 oraz teoretycznej 

analizy rekonstrukcji wysokoindeksowych p aszczyzn powierzchniowych w celu porównania 

z wynikami analizy technik  HR TEM.  

Analiza morfologii nanokryszta ów tlenku cyrkonu (IV) zosta a uzupe niona o 

obrazowanie z rozdzielczo ci  subpikselow  struktury atomowej nanokryszta ów m-ZrO2. 

Analiz  wykonano w warunkach obrazowania NCSI, przy u yciu mikroskopu z korekcj  

aberracji sferycznej, dla nanokryszta u obserwowanego wzd  osi krystalograficznej [011]. 

Poprzez akwizycj  serii diafokalnej uzyskano zrekonstruowan  funkcje falow  w formie 



obrazu fazowego i amplitudowego. Pozycje kolumn atomowych okre lono na podstawie 

indywidualnego dopasowania dwuwymiarowej funkcji Gaussa do pików na obrazie fazowym 

zrekonstruowanej funkcji falowej. Wyselekcjonowane piki zosta y nast pnie u yte do 

okre lenia przesuni  (metod  regresji liniowej) powierzchniowych p aszczyzn 

krystalograficznych spowodowanych procesem relaksacji geometrycznej. Analiza pokaza a, e 

zarówno w przypadku fazy jednosko nej jak i fazy tetragonalnej efekty geometryczne relaksacji 

mi dzyp aszczyznowej dotycz  tylko najbardziej zewn trznych p aszczyzn. Efekty 

rekonstrukcji planarnej przewa aj  w przypadku nanokryszta ów fazy tetragonalnej. 

Rekonstrukcja ta silnie modyfikuje równie  kszta t równowagowy nanokryszta ów t-ZrO2. 

Prowadzi bowiem do wyeksponowania dwóch nowych p aszczyzn: (111) oraz (100), 

nieobecnych przed rekonstrukcja. Z kolei w przypadku fazy jednosko nej procesy relaksacyjne 

prowadza jedynie do minimalnej zmiany morfologii nanokryszta ów. Otrzymane rezultaty 

pozostaj  w zgodzie z obliczeniami teoretycznymi DFT.  

Znalezienie odpowiednio zorientowanych nanokryszta ów jest szczególnie trudne w 

przypadku obrazowania próbek proszkowych, dlatego zaproponowano now  metod  analizy 

kszta tu i rozmiaru dedykowan  nanokryszta om euhedrycznym o przypadkowej orientacji. 

Metoda oparta jest na obrazowaniu HAADF STEM, przy u yciu mikroskopu bez korekcji 

aberracji sferycznej, i pozawala na analiz  nanokryszta ów o rednicy nie przekraczaj cej 100 

nm. Polega na po czeniu klasycznego obrazowania mikroskopowego z analiz  gradientu 

otrzymanych obrazów, dostarczaj c tym samym informacji o lokalnej orientacji 

nanokryszta ów (wzór kraw dziowy). Nast pnym krokiem w analizie jest przypisanie 

wspó rz dnych (x, y, z) do wierzcho ków analizowanego nanokryszta u, uzyskuj c tym samym 

jego próbny kszta t. Kszta t ten uzyskano poprzez zastosowanie algorytmu pow oki zamkni tej 

(ang. convex hull). Finalny kszta t nanokryszta ów otrzymano poprzez dopasowanie 

teoretycznego profilu grubo ciowego, wynikaj cego z próbnego kszta tu nanokryszta ów, oraz 

eksperymentalnego profilu grubo ciowego. Eksperymentalny profil grubo ciowy obliczono na 

podstawie znormalizowanej intensywno ci sygna u na zdj ciach HAADF STEM.  

W celu uproszczenia powy szej analizy kszta tu opracowano (w rodowisku MATAB) 

program pozwalaj cy odczytywa  pozycje wierzcho ków nanokryszta ów. Program zawiera  w 

sobie algorytm convex hull, st d umo liwia równie  generowanie próbnych kszta tów 

nanokryszta ów. Pozwala ponadto na manualna modyfikacj  tych kszta tów w celu 

dopasowania teoretycznego profilu grubo ciowego do profilu eksperymentalnego.  



Ostatnia cz  pracy po wi cona zosta  obrazowaniu w warunkach Scherzera 

nanokryszta ów Co3O4 oraz nanopr tów TiO2. Symulacja ab-initio obrazów mikroskopowych 

(wykonana metod  multislice alghoritm) pozwoli a na jednoznaczn  interpretacj  

eksperymentalnych obrazów wysokorozdzielczych oraz szczegó ow  analiz  badanych 

struktur. Wykonano równie  symulacje obrazów mikroskopowych nanostruktury Zn-MOF-

5(100)/(110)r-TiO2  w celu zaproponowania warunków eksperymentalnych, umo liwiaj cych 

jej obrazowanie. Jako modelu symulacyjnego u yto struktury Zn-MOF-5(100)/(110)r-TiO2 

zoptymalizowanej metodami oblicze  DFT. Analiza pozwoli  okre li  optymalne warunki 

obrazowania nanostruktury typu MOF, która jest wra liwa na dzia anie wi zki 

wysokoenergetycznych elektronów.  


