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Streszczenie

Celem artykutu byto oketenie struktury krystalicznej trzech nanokrystalicznych prébek
zwiazku La 7S sMnO; otrzymanych metagd zol-zel. Temperatury pegeniazelu wynosity,
odpowiednio: 600, 800 i 1000°C, co prowadzito do otrzymania probekngaid rozmiarach
ziaren (od 17 do 90 nm).

Za pomog rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej wyznaczono state sieciowe komorki
elementarnej i parametry pozycyjne atoméw oraz z poszerzenia maksimow dyfrakcyjnych
rozmiary ziaren (relacja Scherrera).

Stowa kluczowemonostrukturydyfrakcja promieniowania rentgenowskiegozmiar ziaren
wz0r Scherrera

Abstract

Crystal structure of three nanopowders 131, ;MnO; carried out by sol-gel method were
determined. The annealing temperatures were: 600, 800 and 1000°C.

The nanopowders with the average particle size from 17 to 90 nm were obtained. The
constans of elementary cell, position parameters of atoms and grain sizes using the broading
of diffraction lines (Scherrer’s relation) have been obtained.
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1. Wstep

Inzynieria materiatowa, uksztattowana dotychczas jako synteza materiatoznawstwa
i elementéw techniki metali, ceramiki, polimeréw, na przetomie XX i XXI w. stworzyta
nowe maliwosci projektowania i produkcji materiatdw o wymaganych detevosciach
oraz spowodowata szybki wzrost liczby publikacji domzh wytwarzania, badania
struktury i wigciwosci materiatdw nanokrystalicznych.

Substangj polikrystaliczry ztozomg z ziaren, gdzie wielk@ ziarna lub grub& warstw
natazonych na podfzu nie przekracza 100 nm, nazywamy nanomateriatem. Nanokryszta-
tami mog by¢ zaréwno czyste metale, ich stopy, jak réwntevorzywa ceramiczne
i szkia.

W praktyce granica, porej ktérej méwi st 0 nanomateriatach, jest inna dla ma-
terialtdbw o ré@nych wiaciwosciach wytkowych i na ogét wize sk z wyshpieniem
szczegolnych wikxiwosci po jej przekroczeniu. Zmniejsaaj rozmiar uporgdkowanych
struktur materialdw, mma uzyska znacznie lepsze wdaiwosci fizykochemiczne, me-
chaniczne.

Znaczenie nanomateriatdéw wynika przede wszystkim zs@&wo innych widciwosci
niz wystpujace w materiatach litych (okfosciowych). Rozwoj nowoczesnej technologii
stosowanej do wytwarzania nanomateriatbw pozwala otrzyfyaveiazki o budowie
i wlasciwosciach, ktérych nie mma byto wytworzy technikami znanymi dotychczas. Na
podstawie przeprowadzonych badatwierdzono,ze wytwarzanie nanomaterialtdw jest
ekonomicznie uzasadnione. Nanomateriaty jako obiekty badawcze, jak romaikowe
i technologiczne aspekty ich wytwarzania Azytkowania, maj charakter multidyscypli-
narny.

Do najciekawszych ogijnie¢ nanotechnologii memy zaliczy m.in.:

— wytworzenie nanokrystalicznych materiatbw magnetyczniegkkith otrzymanych
przez krystalizagj szkiet metalicznych,

— wytworzenie izotropowych magnesOw ozej energii magnetycznej (BH) na bazie
nanokrystalicznych stopéw RE d 8RE — ziemia rzadka,d3- metal przeciowy),

— stworzenie nanokrystalicznych stopow fazedaiymetalicznych odwracalnie absorbu-
jacych wodér jako nowoczesnych materiatow elektrodowych do odwracalnych zasado-
wych ogniw typu nikiel-wodorek metalu (Ni-MMH

Nanomaterialy wyspuja takze w technologii materiatdbw ceramicznych, gdzie przy-
ktadami @: materiaty charakteryzage st odporndcia na s$cieranie, twarde, nhowoczesne
materiaty nargzdziowe typu wgglik wolframu—kobalt lub TiCN, TiQ[1].

2. Podstawy teoretyczne

2.1. Dyfrakcja w ujciu Bragga

W trakcie padania monochromatycznejazki promieniowania rentgenowskiego na
krysztat zjawisko odbicia zachodzi tylko dla pewnycitidkv. W chwili odbicia kt pada-
nia promieni rentgenowskich jest réwngtéwi odbicia. Kat miedzy promieniem odbitym
a ptaszczyzsp odbijapca nazywa si katem odbtyskud, za& kat migdzy wiazka promieni
pierwotnych a promieniem odbitym jest olleny jako kit ugiecia i wynosi zawsze®
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Promienie rentgenowskie dki swej przenikalnéci w glab odbijap sig od znacznej
liczby réwnolegtych ptaszczyzn nakgych do rozpatrywanej rodzinpKl) [2].

Koherentne rozproszone promieniowanie rentgenowskieemdegé interferencii,
wzmachiajc sk lub ostabiajc. Jest ono podstawentgenowskiej analizy strukturalne;j.

Wzmocnienie promieni odbitych od réwnolegtych ptaszczyznepagt wtedy, gdy r&-
nica ich drég optycznychebzie réwna catkowitej wielokrotrai dtugasci fali, tzn. fale te
beda zgodne w fazie [3].

0|6 o [

—0—0—0 - 26

Rys. 1. Dyfrakcja w wjciu Bragga [2]
Fig. 1. Diffraction in Bragg's method [2]

Warunek wzmocnienia
MBN =2d,,,Sin8=m (1)

gdzie:
MBN - réznica drég optycznych promieni odbitych,
n=1, 2, 3... — rxd odbicia lub ugicia.
Jest to podstawowe rownanie Bragga opiseljgeometryczny warunek dyfrakcji pro-
mieni rentgenowskich na ptaszczyznach krystalicznych o odiggtth medzyptaszczyz-
nowychdy.

2.2. Czynnik strukturalny

Zrédtem spéjnego promieniowania rozproszonegelsktrony. O zdoln&i rozprasza-
nia przez atom decydyjiczba elektronéw w atomie oraz ich rozktad przestrzenny. Zdol-
nos¢ rozpraszania promieniowania rentgenowskiego przez kanedeknentarn w kierun-
kach okrélonych réwnaniem Bragga nosi nagezynnika struktury [2].

Aby wyznaczy czynnik struktury, natey zsumowad amplitudy fal spojnych, pochoalz
cych od atoméw wypetniagych komork elementary. Fale te maj rézne amplitudy, j&li
pochodz od atomoéw rénych pierwiastkow, oraz fazy.

Jako miag amplitudy fali rozproszonej prajio wartg¢ atomowego czynnika roz-
praszania, Zgjako r&nice faz przyjmuje si kat fazowye.
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N .
F=) f.é* )
=1

gdzie:
fn— atomowy czynnik rozpraszamaego atomu w komérce elementarnej,
¢, — kat fazowy promieniowania rozproszonego proey atom w stosunku do atomu
znajdupcego st na pocztku uktadu,
i —liczba urojona [2].
Uwzgledniajac wszystkie atomy wchodee w sktad badanego zwku oraz ich pozycje
w komorce elementarnej, czynnik struktifiy, wyrazamy nastpujacym wzorem

N
Fua = D faexpl2 fix, + ky, + 12,)] 3)
n=1
gdzie:
X Yne Zn — WSpOtrzdne n-tego atomu wyrzone w utamkach diugoi komoérki ele-
mentarnej,
h, k| — wskaniki Millera.

Modut |Fr | jest amplitud fali odbitej od rodziny ptaszczyzhKl).

Wedtug kinematycznej teorii dyfrakcji promieni rentgenowskich na krysztatach inten-
sywnai¢ linii dyfrakcyjnej jest proporcjonalna do kwadratu czynnika struktufy F
i wyraza skt wzorem

2
lnia = PL(B)D(T) Al Ry (4)
gdzie:
p —czynnik krotnéci ptaszczyzn sieciowych o tej samej odléglomigdzy-
ptaszczyznoweyl,
L(0) — czynnik Lorentza — polaryzacyjny,(6) = Tﬂ,
sin“ 6 cod
D(T) — czynnik temperaturowy (uwzginia drgania cieplne atomoéw w krysztale),
A —czynnik absorpcyjny (zalg od ksztattu, wymiaréw i wspétczynnika absorp-

cji prébki).
Natezenie reflekséw braggowskich pozwala na wyznaczenie parametréw pozycyjnych
X, Yy, Zatomoéw w komadrce elementarnej.

2.3. Metoda Rietvelda

Metoda Rietvelda [4] charakteryzujez siym, ze model struktury jest dopasowywany
punkt po punkcie do calego rejestrowanego obrazu dyfrakcyjnego.
W metodzie minimalizowana jest wiek

S =2 Wiy- %) (5)

gdzie:
w; — wagai-tego punktu,
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Vi, Yei — Obserwowana i obliczona intensywéopunktu pomiarowegd w obrazie
dyfrakcyjnym [5].

Doswiadczalne widmo dyfrakcyjne zwykle jest zapisywane za panuvedch tablic
{26, y}i=1..n gdziey, jest obserwowanintensywndécia widma w punkcie pomiarowyn
Nastpnie zgodnie z zadanym modelem struktury obliczanakzeniey, w i-tym kroku
pomiarowym przez sumowanie wkiadu ogkiadupcych reflekséw braggowskich oraz
punktow ttab;

Yei ZZSDZ o n Q(26; - 28, )+ by (6)
® h

Indeksh opisuje refleks Bragga) — okreila faz.
W programie Fullprof termin ,faza” jest synonimem takiej samej procedury do oblicze-
nia zwhzanej z ni intensywndci lo . Intensywnéé refleksu jest wyrzona wzorem

lo.n = (LAPCF?)g, (7)
gdzie:
Sy — czynnik skali fazyp,
L, — zawiera czynniki: Lorentza, polaryzacyjny oraz krétmno
F,, — czynnik strukturalny,
An — wspotczynnik absorpcji,
P, — funkcja preferowanej orientaciji,
Q - funkcja profilu refleksow tego modelu,
Ch, — zawiera specjalne korekcje (nielinicipwydajna¢, wygaszanie),
b — intensywné¢ punktow tta [6].
Zgodna¢ wygenerowanego widma dyfrakcyjnego z widmem obserwowanym kontrolu-
jemy za pomog czynnikdw rozbienosci.
Czynnik rozbienosci Bragga
zh|llobsh il calch|

T ®)
2./ Vovn|

gdzie obserwowana intensywdddl o' jest obliczona z metody Rietvelda wzorem

Q(26, - 20 , —
R S T .

Ry =100

Czynnik rozbienosci ,amplitud struktury”

Zh|l Fobsk = Fcalch|

2. Fovsn

Obserwowany czynnik strukturalny pojawiey Sk w powyzszym wzorze jest otrzy-

mywany ze wzoru (9)
. f'| bsh
obsk — T_S (11)
h

R- =100

(10)
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2.4. Wyprowadzenie wzoru Scherrera
W celu obliczenia catkowitej intensywém promieniowania ugiego na krysztale
o grubdci D (rys. 2), zawierajcego N ptaszczyzn sieciowych, uwzglniamy réwnie
wspotdziatanie wszystkich komérek w obszarze tego krysztatu. PrzyjmujeinmyD.

1 \\\// /|

Q
=z

Rys. 2. Interferencja promieni odbitych ddptaszczyz
krysztatu o grubgci D [7]

Fig. 2. Interference of reflected rays frod atomic
planes of crystal with thickness Df[7]

Przesunjcia fazowe pomidzy falami odbitymi od gsiednich plaszczyzmstale jedna-
kowe, czyli

oP1= o= = 0ny

gdzie przesurtie fazowey$, pomigdzy promieniem 0' a 1' wynosi

ob, = 41 %”e (12)

Amplituda Ep pochodzca od krysztatu o grukoi D, zapisana z uwzedinieniem
amplitudy fali rozproszonej przez pojedyadomoérlke E,, wynosi

|N¢ 1
= PEkz gt = Pl.i (13)
n=0
sinz N
|ED| =EpEp = P25< 42) (14)
W celu wyprowadzenia wzoru Scherrera musimy zb&datatt funkcji

sin? N7¢
fo)=—o- (15)

sin® *

" Dla skroceniagd = ¢.
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Rys. 3. Ksztalt funkcjf (¢) dlaN =5 [7] a

"

Fig. 3. Shape df(¢) function forN =5 [7] S 7 0 v n

Otrzymujemy potaenia maksiméw i minimoéw funkcji (rys. 3), rozygujac rownanie
f' (9) = 0 i uzyskujc wartcci pierwiastkdw

o=2m lub ¢=2%T (16)

Pierwsze rozwizanie wyznacza tylko maksimum gtéwne, a drugie obejmuje wszystkie
maksima i minima funkcii (¢). Po wstawieniw = 2nt do wzoru (12) otrzymujemy

sin®
2™ = 4md——
A (17)
nA = 2dsin®

czyli warunek Bragga dla maksiméw interferencji. Retlua gtéwnych maksimoéw inter-
ferencyjnych odpowiadajzatem lgtom braggowskintg (rys. 4).

Rys. 4. Szerok@ B maksimum interferencyjnego [7]
Fig. 4. HalfwidthB interference maximum [7]
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Po wstawieniu warkzi ¢ = 2nmt do funkcji f(¢) i przeprowadzonych obliczeniach
otrzymujemy wynik, ktory wstawiony do wzoru (14) da nam wgrae na kwadrat
amplitudy

|Ep|” = EZP*N? (18)

Odlegia¢ dwoch najbliszych punktéw zerowych (16) funkcfi(p) w otoczeniu
maksimum gtéwnego pozwala na obliczenie szefokanaksimum interferencyjnego.
Katowi 65 odpowiada przesugtie fazowep = 2nx, katowi 6g + AG odpowiadaip = 2nn +

1
+¢, = ZH[niﬁj.
Korzystapc ze wzoru (17) oraz stoguj przyblizenie codd = 1, simb =~ A9, B ~ 2A0
orazNd = D, otrzymujemy wzor Scherrera
A
D cosBg

Zatem wielkd¢ krysztatu wptywa na szeroké refleksu, przy czym zwkszenie grubgci
krysztatuD powoduje zmniejszenie szerdko refleksuB. Za miag szerokdci refleksu
przyjmuje sg wartas¢ B obliczory w potowie jego wysokei (rys. 4) [7].

(19)

3. Nanomateriaty

3.1. Budowa nanomateriatow

Nanomateriatami nazywamy polikrystaliczne ciala state, dla ktorych przynajmniej
w jednym kierunku jeden z charakterystycznych wymiaréw nie przekracza sdiugo
100 nm. Granica ta nae dotyczy wielkosci ziaren jako podstawowe] jednostki mikro-
struktury czy grubgci warstw wytworzonych lub nalonych na podizu.
Nanomateriaty mzna podziekt na trzy nasfpujace grupy:
— zerowo-wymiarowe (nanomaterialy punktowe), zbudowane z osnowy, w ktoregs
mieszczone eitki 0 wymiarach nanometrow,
— jedno- lub dwuwymiarowe, np. warstwy o grébonanometrow typu jednofazowego
lub wielofazowego,
— tréjwymiarowe (nanokrystaliczne), Zione z krystalicznych ziaren i klasterow odpo-
wiednich faz o wymiarach nanometrow.

Rys. 5. Struktura dwuwymiarowego materialu nano-
krystalicznego [1]

Fig. 5. Structure of twalimensional nanocrystalli
material [1]
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Biorac pod uwag nanomateriaty tréjwymiarowe, zamiast terminu ,ziarnaywamy
okreslenia krystalit”, czyli obszar koherentnie rozpraszg promieniowanie rentge-
nowskie. Kilka zdczonych ze sabkrystalitéw w bezporowaty zespét nazywamy agrega-
tem, zd aglomeratem oké&tamy zespot ziczony w sposéb porowaty, sktadey si za-
réwno z wielu krystalitéw, jak rownieagregatéw.

Na rysunku 5 przedstawiono dwuwymiarpwstruktue materialu nanokrystalicznego,
w ktérym krystality maj rézna orientacg krystalograficza. Granice ziaren (niewypetnione
kule) maj mniejsz gestasé.

Ze wzgkdu na ksztatt ziaren materiatu nanokrystalicznego wyiedny trzy rodzaje
grup materiatow (rys. 6):

A) stupkowe (uktad jednowymiarowy) — ziarna $oednicy nanometrycznej i ksztaicie
stupkéw,

B) warstwowe (uktad dwuwymiarowy) — ziarna o grétionanometrycznej i ksztaitcie
ptaskim,

C) réwnoosiowe (uktad tréjwymiarowy) — ziarnascednicy nanometrycznej i ksztalcie
kuli.

>

B C

Rys. 6. Ksztalty ziaren w nanomateriatach [1]
Fig. 6. Type of nanoparticles shape [1]

Natomiast ze wzgtlu na sktad chemiczny wyidiamy:
— krysztaly i granice ziaren charakterymg sé tym samym skladem chemicznym,
— krysztaly charakteryzage st réznym sktadem chemicznym,
— ziarna i fazy mage r@ne sktady w granicach ziaren,
— hanometryczne ziarna o innym skladzie umieszczone w osnowie.

3.2. Charakterystyka nanomateriatow

Ziarno cechuje si okreslonym sktadem chemicznym, strukjuikrystaliczra, oraz
wihasciwosciami fizykochemicznymi i mechanicznymi. Charakteryzumateriaty nano-
krystaliczne, zwracamy uwaga techniki pomiarowe pozwalae oceni wielkos¢ ziaren.
Wielkos¢ krystalitow mana okrgli¢ m.in. technilg dyfrakcji promieni rentgenowskich za
pomoa metod Scherrera i Halla [1, 8].

Wykorzystujemy nagpujaca zaleznos¢ miedzy wielkdscia ziaren a szerokcia re-
fleksu braggowskiego: im mniejsze rozmiary ziaren, tyrakede poszerzenie refleksow.
Wielkosci ziaren wyznaczamy na podstawie réwnania Scherrera

KA

B=—— (20)
D cosBy
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gdzie:
B - szeroké& linii dyfrakcyjnej mierzona w potowie wysoko refleksu (rys. 7)
[w radianachl],
A — dlugac fali promieniowania rentgenowskiego [nm],
D —srednica krystalitu [nm],
20 — kat ugiecia wiazki promieniowania odpowiadgjy potazeniu maksimum brag-
gowskiego,
K —wspoéiczynnik ksztaltu, zaley od symetrii (np. dla ukltadu regularnego niewie-
le rézni sie od jedndci, przyjmujemyK = 1)

A
I Imax —
B
0,5 o—|¢>
Rys. 7.Zasada okrdania wielkdci krystalitéw metod
Scherrera § — potszeroké&t refleksu dyfrakeyj-
nego) [1]
1 > Fig. 7. Determiation method of grain size with Scherr
2('98 20 relation @ — halfwidth of diffraction reflex) [1]

Szerokd¢ reflekséw dyfrakcyjnych zaly rowniez od czynnikow aparaturowych, np.
od érednicy i szerokéci szczelin oraz od wielu parametréw, takich jak: ksztatt ogniska
lampy rentgenowskiej, rozklad intensyvgnbpromieni na powierzchni preparatu, absorp-
Cja preparatu.

W celu unikngcia ubocznych wplywdéw tych parametréw stosuje $i.in. metod
wzorcOw wewrtrznych. Metoda ta polega na tyie do badanej substancji dodajemy do-
mieszlk substancji o ziarnie edu 1000 nm, czyli tak grubym, by poszerzenie refleksow
dla substancji wzorcowej4ato ponkej zakresu mierzalroi.

Mozna réwnie przeprowadz pomiar dyfrakcyjny na wzorcu zewtnznym i wyzna-
czy¢ potszerokéé refleksup, dla tego wzorca.

a) b)

Rys. 8. Szerok refleksu dyfrakcyjnego mierzona w potowie wysétioa) ostry refleks
pochodzcy od wzorca magego ziarna crednicy 10um, b) refleks rozmyty
wskutek rozdrobnienia paréj 100 nm [1]
Fig. 8. Halfwidth of diffraction reflex: a ) shape reflex for the standard sample
with the size10um, b) shape reflex for the sample with the grain size
below 100 nm [1]
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Na rysunku 8 mezna zaobserwowaze im mniejsza wielk@& ziaren, tym poszerzenie
refleksow jest wiksze.
Postugujemy sitrzema metodami wyznaczania szerakd linii dyfrakcyjnej.

B =B-Bo (21)
gdzie:
B — szerokéc linii dyfrakcyjnej probki,
Bo — szeroké¢ linii dyfrakcyjnej wzorca.
Metoda ta zostata zaproponowana przez Scherrera. Bytaby stuszna, gdyby maksima dy-
frakcyjne mialy ksztalt prostakdw. Mozna ja stosowd, gdy By jest kilkakrotnie mniejsze

od B. W przeciwnym wypadku, gdy #zaicap — B, jest niewielka, trzeba uwzgini¢ ksztatt
refleksu, opisywanego najgziej splotem funkcji Gaussa i Lorentza (pseudo-Voigt). Sto-

sujemy wtedy porszy wzér
B, =\B” -B5 (22)

Uwzgledniajac ponadto statystyczny rozrzut wielleo ziarna wokot wartéci przecét-

nej, korzystamy ze wzoru
By =/ (B~Bo)yB* ~B3 (23)

Uzycie wzoréw (22) i (23) jest uzasadnione tylko péeistych pomiarach.

Na efekcie poszerzenia linii dyfrakcyjnych w miaiozdrobnienia ziarna oparty jest
jakosciowy sposob oceny, czy grudoziarna jest wiksza nk 100 nm, na podstawie daj
cego st wowczas zauwgy¢ ,rozszczepienia dubletu o, linii CuK a.

3.3. Otrzymywanie nanomateriatdw

Nanomaterialy $ wytwarzane w laboratoriach w postaci proszkéw, cienkich warstw lub
izolowanych (nanometrycznych) astek z wyciem metod mechanicznych, fizycznych
lub chemicznych.

Do wytworzenia nanozwzkéw wykorzystuje s m.in.:

— procesy mechanicznej syntezy i wysokoenergetycznego rozdrabniania oraz wyciskanie,
scinanie lub napromieniowanie gstkami o duej energii,

— proces zokel.

Duze zainteresowanie nanozwkami wynika przede wszystkim z niskich kosztow
ich wytwarzania. Wybér metody wytwarzania nie tylko wptywa na koszt catego pgzedsi
wzigcia, lecz réwnie na wigciwosci fizyczne, chemiczne i mechaniczne wyprodukowa-
nego materiatu.

Doswiadczenia wykazaty,ze wigciwosci proszku wytworzonego z tego samego
surowca ranymi metodami $ odmienne.

3.3.1. Mechaniczna synteza

Mechaniczna synteza powoduje rozdrobnienie mikrostruktury i generowanie bardzo du-
zej liczby defektow. Powoduje tae struktura materiatu stajezsiiestabilna i w zalenosci
od uwarunkowa termodynamicznych powstaty stop aeomie charakter mieszaniny
sktadnikéw, roztworu statego, materiatu amorficznego.
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Synteza ta przebiega w stanie statym i podczas nigjmgsimechanicznie indukowane
reakcje pomidzy proszkowymi sktadnikami stopu. Kruszeniastek odbywa si w atmo-
sferze ochronnej, powierzchnie nie zastajlenione, a podczas kolejnego kruszeniaeno
dojs¢ do zjawiska stapiania ggteczek, zmieniagych swdj sktad chemiczny w trakcie
procesu. Nagpuje kolejne 4czenie castek i po osignieciu pewnej krytycznej wielkei
oraz krytycznego umocnienia astka ka i cykl powtarza si Duwze cazstki tatwiej ule-
gaja peknieciom. Po dlugim czasie trwania procesu rownieate czstki pekaja, co pro-
wadzi do rozdrobnienia proszku na krystality wiglkkidkilku, kilkudzieskciu nanometrow.
Po pewnym czasie mielenia tendencjastek do kruszenia i stapiania wyréwnuje si
i ustala s§ rozmiar castek, a ich rozmieszczenie staje Bipetnie przypadkowe.

Rys. 9. Proces mechanicznej syntezy: A — kruszenie i stapianie materigdiowgjgo,
B — tworzeniestruktur warstwowych,C — rozdrabnianie cistek i tworzenie
nanomateriatu [1]
Fig. 9. Processes of mechanical synthesis: A — crushing and melting of material, B — creating
of layer structure, C — powdering and creating of nanomaterial [1]

3.3.2. Metoda zokel

Metoda zolzel (solgel) dotyczy powolnego odwadniania wér@j przygotowanego
zolu wodorotlenku okrdonego metalu, prowade do przemiany zolu iel.

Wykorzystuje si reakcg hydrolizy alkoholanéw, w wyniku ktérej otrzymujemy wo-
dorotlenek i alkohol

M(OR), +nH,0 — M(OH), +nROH (24)

gdzie:
M — atom metalu o warfeiowasci n,
R — grupa alkilowa.

W celu przeksztatcenia wodorotlenku metalu w roztwér koloidalny (zol) zadajemy
mu pewn ilos¢ kwasu. Odwadnianie zolu metpgarowania prowadzi do prZeja zolu
w zel, potem nagpuje praenie zelu (temperatura 700-1000 K), co prowadzi do powsta-
nia proszku. Etap pzania decyduje o wielkkoi i ksztalcie ziaren. Materialy otrzymane t
metody charakteryzuj sic dwa jednorodnécia i czystagcia oraz nisk temperatur procesu
spiekania proszku [1].
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4. Dddwiadczenie i opracowanie wynikéw

4.1. Wyznaczenie struktury krystalicznej i parametréw pozycyjnych

W ramach eksperymentu przeprowadzono pomiary metiyftakcji promieniowania
rentgenowskiego na probce wzorcowej (krzem) oraz na trzech prébkach (P1, P2, P3)
zwiazku Lay 7;Srp .MnOs.

Probki P1, P2 i P3 otrzymano meiazbl—el (temperatury praeniazelu, odpowiednio:
600, 800 i 1000°C).

Pomiary przeprowadzono na dyfraktometrze rentgenowskim X'PERT PRO (Philips
PW-3710) w zakresieakowym (D, = 10,065°, B0 = 129,995°), z krokiem 0,01°, mie-
rzonym przez 5s z wykorzystaniem lampy z anodiedziam (CuKo;, = 1,54053 A,
CuKa, = 1,54431 A [5]). Przy opracowaniu wynikow pomiaréw wykorzystano program
Fullprof, opierajcy sk na metodzie Rietvelda [6].

W trakcie analizy dyfraktogramu proszkowego wyznaczazasadniczo trzy rodzaje
parametréw eksperymentalnych, ktérych wéataaleza od czynnikdédw charakteryzagych
badany ukiad:

— potozenie kgtowe linii dyfrakcyjnych (8) — parametry informuage o skladzie fazowym
analizowanej prébki. Umidiwiaja one przyporgdkowanie wskanikdw Millera po-
szczegoblnym maksimom dyfrakcyjnym oraz wyznaczenie statych sieciowych,

— intensywndc¢ linii dyfrakcyjnych — zawiera informacje o strukturze krystalicznej, drga-
niach sieciowych, o rozkiadzie orientacji krystalitw oraz pozwalasbkrparametry
pozycyjne atomow w komdrce elementarnej,

— poszerzenie maksimOw dyfrakcyjnych — analiza ksztattu linii zlimvéa charakterystyk
mikrostrukturalm prébki i okrélenie rozmiaréw ziaren.

Aby wyznaczy sredni wielkos¢ krystalitow isredni wartas¢ odksztatcé sieciowych
w kierunku prostopadtym do rodziny ptaszczyzn sieciowykh postugujemy si metod,
analizy profilu linii dyfrakcyjnych.

Eksperymentalny obraz dyfrakcyjny rejestrujemy w funkgjak® (geometria Bragga—
—Brentano).

Profil linii dyfrakcyjnej w funkcji kata 2 charakteryzuj nastpujace parametry:

— potozenie ktowe B,

— intensywnd¢ maksymalna,

— catkowita szerok linii B wyznaczona w potowie maksimum intensy\eio
Z danych zamieszczonych w pracy [9] wiadom®,zwikzek o skfadzie La,SrMnO;

krystalizuje w uktadzie romboedrycznym (grupa przestrzelﬁéa, Iﬁd , No. 167) [10].

Komérke elementaras mozemy przedstawi takze w rownowanym uktadzie heksa-
gonalnym, gdzie state siecionee=b # c, a katy a = = 90°,y = 120°.

Atomy La i Sr statystycznie obsadaapozycg 6a o wspéirzdnych: 0, O%; 0, 0, %

Atomy Mn zajmup pozycg 6b: 0, 0, 0; O, 0%, a atomy O zajmuj potozenie 18e:

* Do kazdego potgenia atomu pierwiastka naledoda wspéirzdne: (0, O, O)[%—g—g (



84

X, 0,1; 0, X, 1; X 0, 1; X 0, §; 0, X, §; X X, §; gdziex jest parametrem swobod-
4 4 4 4 4 4
nym [10].

Wynik pomiaru na dyfraktometrze rentgenowskim zapisany jest w plikach z roz-
szerzeniem tat. Pliki zawieraj, informacy; o ilosci zliczen w zaleznosci od kata 2 oraz
stanowi dane wejciowe do programu Fullprof [6].

W celu przeprowadzenia analizy strukturalnej tworzymy pligcr w programie
Fullprof, w ktdrym zawarte sswszystkie informacje prowadee do dopasowania widma

obliczonego do obserwowanego.

Tabelal
Zestawienie danych wejciowych do programu Fullprof dla wszystkich prébek

CuKy
pseudo-Voigt

Promieniowanie
Funkcja dopasowaga

Zmienna — kt Bragga 20
Krok 0,01°
Dlugosé fali A1 1,540530 A

1,544310 A
Geometria Bragga—Brentano
Metoda Rietvelda [6]
R-—X

Dlugos¢ fali A2
Geometria dyfrakcji
Metoda obliczeniowa

Grupa symetrii

Po przeprowadzeniu analizy dofitowano teoretyczne widma dyfrakcyjne wytworzone
przez program do danych punktéw pomiarowyclidieq z probek. Proces udoktadnia-
nia przeprowadzono etapami, kolejno @wgizajc liczbe udoktadnianych parametrow. Przy
dzieskciu parametrach agjnieto informacg o zbieznosci widma dyfrakcyjnego kalkulo-
wanego z widmem obserwowanym. Dla wszystkich badanych prébek udokfadniono po
10 parametrow.

Tabela 2
Zestawienie udoktadnionych parametréw oraz ich wartéci w programie Fullprof
Lag 7Sy s;MNO3 Lag 7S sMNnO3 Lag 71Srh sMNnO3
T = 600°C (P1) T = 800°C (P2) T = 1000°C (P3)
a=b[A] 5,473 £ 0,001 5,502 + 0,001 5,509 + 0,001
c [A] 13,430 £ 0,001 13,376 £ 0,001 13,371 £0,01
X~ parametr 0,526 + 0,002 0,537 +0,037 0,541 + 0,002
pozycyjny tlenu
Czynnik skali (0,890 +0,005) - T0| (0,59 +0,11) - 17 (0,52 +0,01) - 10
Czynnik ksztaltu 0,45 +0,03 0,53 +0,39 0,68 0,02
pseudo-Voigta
Punkt zerowy 0,007 + 0,002 0,177 £ 0,054 0,122 + 0,001
Parametry szerokoi 1,303 £ 0,120 0,17 + 0,07 0,046 + 0,006
oléwkovze'u V. W 0,084 £ 0,011 0,049 £ 0,008 0,002 £ 0,001
P UV, 0,088 £ 0,022 0,043 £ 0,002 0,017 £0,001
Czynnik 1,83 +0,03 0,92 +0,67 0,37 +0,01
temperaturowy
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Tabela 3
Zestawienie parametréw pozycyjnych dla danych atomoéw
Lag 7Sl MNnO; Parametry pozycyjne
Atom/Pozycja X y z n— obsadzen™:
La (6a) 0 0 0,25 0,117
Sr (6a) 0 0 0,25 0,050
Mn (6b) 0 0 0 0,167
P1-0,526
O (18e) P2 - 0,537 0 0,25 0,500
P3 -0,541

Na podstawie wyznaczonych statych sieciowych oraz parametréw pozycyjnych naryso-
wano komork elementars dla nanokrystalicznego zgaku La 7Srp sMnOs, przedstawion
narys. 10.

Rys. 10. Komérka elementarna zawku La /Sty ;MnO;
Fig. 10. The elementary cell of §.#1r, ;MnO; nanopowders

Na rysunkach 11-13 przedstawiono wykresy widm obserwowangg, ©bliczonych
(Yeai9 W programie, rénice medzy nimi (Yous— Yead Oraz pozycje reflekséw braggowskich
opisanych odpowiednimi wskaikami Millera (ki) dla trzech badanych prébek zwku
Lag 7S1p.aMn0Os. Na osiX jednostlg jest kat 20, na osiY — ilos¢ zliczeh dla danej probki.

Wida¢, ze maksima dyfrakcyjne dla badanych probek wysjp prawie doktadnie
w tych samych poteeniach lgtowych, coswiadczy o bardzo zbilonych statych siecio-
wych. Potwierdzaj to wyznaczone warfoi statych sieciowycla i ¢ dla poszczeg6inych
prébek.

* Wartdsci obsadzenia danej podsieci odnpsiz do tablic krystalograficznych.
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Rys. 11. Dyfraktogram prébki P1 zgku La, /Sty sMnO; zmierzony (punkty) oraz obliczony
(linia ciagta). Na dole rysunku dyfraktogram edicowy. Pionowe kreski oznaczaj

potozenie reflekséw braggowskich

Fig. 11. Experimental (points) and calculated (solid line) diffraction pattern with difference
plot of P1 nanopowder ka5 MnOs. The vertical bars indicate the positions
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Rys. 12. Dyfraktogram probki P2 zyzku La ;Sry sMnO3 zmierzony (punkty) oraz obliczony
(linia ciagta). Na dole rysunku dyfraktogram edicowy. Pionowe kreski oznaczaj

potozenie reflekséw braggowskich

Fig. 12. Experimental (points) and calculated (solid line) diffraction pattern with difference
plot of P2 nanopowder a5, sMnO;. The vertical bars indicate the positions

of Bragg reflections
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Rys. 13. Dyfraktogram probki P3 zyzku La ;Sry sMnO3 zmierzony (punkty) oraz obliczony

(linia ciagta). Na dole rysunku dyfraktogram edicowy. Pionowe kreski oznaczaj
potozenie reflekséw braggowskich
Fig. 13. Experimental (points) and calculated (solid line) diffraction pattern with difference

plot of P3 nanopowder ka5 MnOs. The vertical bars indicate the positions

of Bragg reflections

Ostatna grupm tworzaca peilny zestaw parametréw wgjowych g czynniki roz-
bieznosci. Przedstawiaj one ilgciowa (procentowy) zgodnd¢ widma obliczonego w sto-
sunku do obserwowanego. W czynniku rozhmci Bragga poréwnywaneasntensyw-
nosci obserwowane i obliczone refleks6w braggowskich, a w czynniku romsie
»amplitud struktury” poréwnuje giobserwowane i obliczone czynniki strukturalne.

W tabeli 4 przedstawiono wati czynnikdéw rozbienosci badanych probek otrzy-
mane w procesie udokitadniania.

Tabela 4
Warto$¢ czynnikéw rozbieznosci badanych probek
Lag 7Sy s;MNO3 Lag 7S sMNnO3 Lag 71Srh sMNnO3
T = 600°C (P1) T = 800°C (P2) T = 1000°C (P3)
Czynnik rozbienosci o o o
BraggaRs — factor 6,68% 6,70% 7,45%
Czynnik rozbignosci
amplitudy struktury 5,98% 8,08% 6,57%
R — factor

4.2. Wyznaczenie wiellégi ziaren

Na podstawie analizy profilu linii dyfrakcyjnej dla prébki wzorcowej krzemu wyzna-
czono pétszeroks refleksu braggowskiego dla wzorca (Si), ktéra wyniigta 0,081°.

Ze wzgkdu na due rozmiary ziaren Si (1Qm) linie dyfrakcyjne g waskie, a na sze-
rokosé refleksu wpltywag tylko czynniki aparaturowe.
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Kolejno dla kadej z trzech prébek odczytanatk0 dla refleksu (024), w ktérym nie
wystepuje naktadanie sir6znych wskanikéw (hkl).
We wzorze Schererra
B = KA
D cosBg
B oznacza poszerzenie refleksu (tznznide migdzy potszerokécia refleksup od probki

a potszerokéria By od wzorca (Si)).
Poszerzenie wyznaczono trzema metodami

1. B, =B-B,
2.8, =B B
3. By =/(B-Bo)yR* - B3

W tabeli 5 zestawiono dane krystalograficzne datyezpowy:szych prébek oraz wiel-
kosci szerokdci i poszerzé wybranego refleksu (024) ordgrednie wartéci rozmiarow
Ziaren.

Tabela 5
Srednia wartosé¢ wielkosci krystalitéw oraz poszerza refleksu (024) dla badanych prébek
Lag 7Sy s.MNO3 Lag 7S sMNnO3 Lag 71Srh sMNnO3
T = 600°C (P1) T = 800°C (P2) T = 1000°C (P3)
20 [°] (refleks 024) 46,847 46,778 46,746
B 0,622 0,309 0,165
B[] 0,541 0,228 0,083
B[] 0,617 0,298 0,143
B[] 0,578 0,261 0,109
D, [nm] 17,79 42,24 115,45
D, [nm] 15,59 32,25 67,15
D3 [nm] 16,66 36,91 88,06

Wyznaczajc rozmiary ziaren, korzystano z trzech metod wyznaczania poszerzenia linii
dyfrakcyjnejB. Najbardziej doktadnmetod, byta metoda nr 3.

Otrzymano nagpujace wielkdci ziaren: probka P1 — 16,66 nm, P2 — 36,91 nm
i P3 — 88,06 nm. Analizag¢ rozmiary ziaren, mma stwierdz, ze wszystkie otrzymane
probki st nanomateriatami, bo wielkoi ziaren nie przekraczafLl00 nm.

Wielkosci ziaren wpltywag na szerok& refleksow braggowskich. Zachodzi ngmai-
jaca prawidtowd¢: im mniejsze rozmiary ziaren, tym poszerzenie refleksogksze. Za-
leznos¢ te przedstawiono na rys. 14. Dla porOéwnania, na rys. 15 zamieszczaonalyini
frakcyjma dla wzorca (Si).
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Rys. 14. Zestawienie reflekséw braggowskich o vsikach Millera (024)
dla prébek P1, P2 i P3. Punkty oznagaayniki pomiarowe. Linie
ciagte oznaczajdopasowanie metadRietvelda
Fig. 14. Shape of the (024) Bragg reflections for P1, P2 and P3 samples. Experimental data
are shown by points. Fitting by Rietveld method is shown by solid line
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Rys. 15. Refleks braggowski pochady od krzemu D ~ 10 um) o szerokéci potowkowe;j
Bo = 0,081°i kacie 20 = 47,301°.Ziarna 53 na tyle duze, ze wystgpuje roz-
szczepienie od\ (Koq, Kay). Punkty oznaczaj wyniki pomiarowe. Linie

ciagte oznaczajdopasowanie metadRietvelda
Fig. 15. Bragg reflection for SD(= 10 um) with halfwidthf, = 0,081° and angled2= 47,301°.
Splitting of reflex fork (Kay, Kayp) caused by very great crystallit€&xperimental data
are shown by points. Fitting by Rietveld method is shown by solid line
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5. Whnioski

Eksperyment dotyczyt przeprowadzenia pomiaréw metdgrakcji promieniowania
rentgenowskiego na prébce wzorcowej Si oraz na trzech prébkagkkmwia, ;Srp sMNO;
otrzymanych metagzol—el. Temperatury ptaniazelu wynosity: 600, 800, 1000°C. Przy
opracowaniu wynikéw pomiaréw korzystano z programu Fullprof, daedgjo z wyko-
rzystaniem metody Rietvelda.

W wyniku obliczéd numerycznych przeprowadzonych dla trzech prébekaziui
Lay 7Sty sMnO; otrzymanych w temperaturach: 600, 800 i 1000°C stwierdzanwszyst-
kie prébki krystalizy w uktadzie romboedrycznym,a sopisane ¢ sam, grum prze-

strzenm R3¢ oraz wszystkie probkiasnanomateriatami.

6. Przyktady zastosowa nanomateriatow

Nanotechnologia jako dziedzina wiedzyc#aca osigniccia chemii, fizyki i infor-
matyki na poziomie atomowym lub gsteczkowym o rozmiarach paej 200 nm ma
w obecnych czasach bardzo szerokie zastosowanie.

Ze wzgkdu na sposéb ich wykorzystania memy wyr&ni¢ trzy grupy nanoma-
terialtdw: nanomaterialy mineralne, nanotlenki metali oraz nanorurki. Pierwsza grupa nano-
materiatdw ma przede wszystkim zastosowanie jako napetniacze oraz dodatki do nanokom-
pozytdw polimerowych, ktére stosujeesiv przemygle samochodowym, elektrotech-
nicznym oraz opakowa Charakteryzuyj sie one zwekszonymi modutami sgeystasci,
wieksz twarddcia i odporndcia na zarysowania oraz zgkiszory termoodpornécia.

Nanopianki, kdace krystalicza odmiary wegla otrzymaa poprzez nawietlanie
laserem w temperaturze 1000°C, mnajnikalne widciwosci termoizolacyjne (fot. 1).

W przeciwigistwie do pozostatych odmian przychgane przez magnes. Znajadajpastoso-
wanie jakosrodek kontrastacy przy badaniach obrazowych mézgu. Yetevosci termicz-
ne nanopianki powodsj ze po nawietleniu promieniowaniem podczerwonym komorki
nowotworu mog ulega przegrzaniu.

Fot. 1. Nanopianka
Photo 1. Nanofoam

W celu ograniczenia wypalania «adwek swiec zaptonowych w silnikach spalino-
wych mazna je wykond np. z fulerenéw, ktére dajenergé wytadowania o gstasci rzedu
1 kd/mnd.



91

W przemyle zbrojeniowym meéna zasfpi¢ przeciwpancerne pociski z rdzeniem
Z ubogiego uranu pociskami z nanokrystalicznego wolframua Mag podobne wkgi-
wosci samowyostrzania i gbzgu na granicach ziaren, co znacznie utatwia penetpo)-
cerza wozu bojowego.

Druga grup nanomateriatdw s nanotlenki metali: cynku, indu, cyny, ceru, tytanu,
glinu, krzemu, metali ziem rzadkich, meg¢ zastosowanie przede wszystkim w filtrach
przeciwstonecznych, w produkcji odpornego na zarysowania szkta, do wytwarzania katali-
zatorow samochodowych, nanodrukéw oraz produktéw nanoceramicznystyohajvias-
ciwosci bakteriostatyczne i dezodoryzacyjne.

Nanoceramika jest bardziej wytrzymata mechanicznie, elektrycznie, lecz idhanie
dziej cigliwa od zwyktej ceramiki, utatwiaf obrobk i ksztalttowanie elementéw, a nawet
uzyskanie witéciwosci superplastycznych.

Nanorurki mag szerokie zastosowanie w elektronice, domieszkowane metalami
(np. srebrem) mag by¢ przewodnikami bdz pétprzewodnikami elektryczdoi. Nad-
przewodniki wysokotemperaturowe oraz pracej w temperaturze pokojowej znajguj
zastosowanie w produkcji silnikbw elektrycznych, generatoréw, transformatoréw, linii
przesytowych. Nanorurki wykorzystujecgiako swiattowody, przy budowie supercienkich
powierzchni o rozdzielcaoi obrazu tysice razy lepszej od najlepszych uktadéw ciekto-
krystalicznych [11, 12].

Autorzy skiadaj podzékowania Panu dr. S. Baranowi za pomoc w przeprowadzeniu pomiaréw
dyfrakcyjnych.
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