NANOKRYSTALOGRAFIAIN SITU

Zbigniew Kaszkur

Instytut Chemii Fizycznej PAN, ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa

Dyfrakcja proszkowa rozwija sie od stulecia jako nauka fenomenologiczna
oparta na teorii krystalografii ale uzupelniona o szereg przyblizonych formut
opisujacych efekty temperaturowe, mikronaprezen, rozmiaru krystalitow itp. Jej
podstawy teoretyczne mozna oprze¢ na fundamentalnej dla dyfrakcji proszkowej
formule sumacyjnej Deby'e. Obecne mozliwosci obliczeniowe komputerow
umozliwiaja sprawdzenie czesci stosowanych przyblizonych formul przez obliczenie
dyfraktogramu wprost ze ztozonego modelu atomowego, w ktérym mozna symulowac
naprezenia i defekty sieci. Takie testy [1,2,3] prowadza do wniosku, Ze podstawowe
prawa dyfrakcji (np.prawo Bragga, opis efektu Debye-Wallera D-W) sa coraz mniej
dokladnie speliane przy zmniejszaniu rozmiarow krystalitow i np. metoda Rietvelda,
cho¢ czesto zbiezna, nie nadaje sie do wiarygodnego opisu struktury matych
nanokrysztatow. Dla nanokrysztatéw o matych rozmiarach (D<10-20nm) obserwowana
stata sieci zalezy zwykle od rozmiaru, polozenie refleksu nie wyznacza rzeczywistej
odleglosci miedzyplaszczyznowej a rézne refleksy wskazuja na inne stale sieci.
Mikronaprezenia maja inny charakter niz w fazie litej i zwigzane sa glownie z
powierzchnig krystalitow, wystepuje indukowany rozmiarem polimorfizm a drgania
termiczne na powierzchni moga zmienia¢ posta¢ efektu D-W. Obserwowane sg efekty
rekonstrukcji powierzchni, gradientow koncentracji pierwiastkbw np. w segregacji
powierzchniowej, czeSciowej amorfizacji itp.

Dlatego tez dyfrakcja proszkowa matych nanokrysztaltéw wymaga opracowania
nowych réznych od klasycznych podejs¢ metodycznych a symulacje atomistyczne wraz
z formula Deby'e stanowiqg ich fundamentalny test.

Testy takie sugeruja, ze badane efekty sa wielowymiarowe i ich efektywne
badanie mozliwe jest w trakcie ewolucji szeregu parametrow doswiadczalnych jak
temperatura czy sklad gazowej atmosfery. Jest to tym bardziej istotne, Ze nanokrysztaty,
majac znacznie wiekszy stosunek powierzchni do objetoSci majg strukture silnie zalezng
od skladu atmosfery i sugerowanymi metodami badawczymi sa metody in situ. O ile
analiza pojedynczych dyfraktograméw musi uwzglednia¢ czasem znaczace btedy
dyfraktometryczne i ma mata doktadnos¢ o tyle badanie ewolucji dyfraktograméw moze
sie oprzec na analizie réznic, ktére mierzone sg z wysoka precyzja (zalezng gtéwnie od
statystyki pomiarowej) gdyz bledy dyfraktometryczne odejmuja sie.

Proponowana przez moj zespdt metoda badawcza umozliwia interpretacje w/w
zjawisk i umozliwita np. analize rekonstrukcji powierzchni nanokrysztatow Pt przy
desorpcji wodoru [4] oraz chemisorpcji NO [5] wyjasniajac nowoodkryte zjawisko
niskotemperaturowej koalescencji Pt. ZaproponowaliSmy ogdlng metode detekcji
rekonstrukcji powierzchni nanokrysztatow [6]. W badaniach nanokrystalicznych stopow
udalo sie uzyskac kontrole nad stopniem segregacji sktadnikéw (stop PdAg)
umozliwiajaca powtarzalng i odwracalng segregacje oraz jej interpretacje modelowa.
Umozliwity one wglad w elementarne zjawiska dyfuzji biegnace w nanokrysztale stopu
i w ich mechanizm- r6znigcy sie od mechanizmu wakancyjnego [7].



Proponowane, nowe narzedzia nanokrystalografii in situ mozna stosowa¢ w
obszarze tzw. przerwy cisnieniowej i materialowej- rzadko dostepnej do badan innymi
technikami.
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