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CWICZENIE

Wyznaczanie wielkosci krystalitOow nano-proszkéw ceramicznych

I. CEL CWICZENIA

Zapoznanie si¢ z metodami pomiaru wielkos$ci krystalitow. Wyznaczenie wielkosci
krystalitow metodg Scherrera i pordwnanie otrzymanych danych z wynikami obliczen
uzyskanymi na podstawie obserwacji mikroskopowych w transmisyjnym mikroskopie
elektronowym.

Uwaga! Kazdy student powinien przynies¢ na zajecia linijke i kalkulator.

Student powinien zapoznac si¢ z podstawami dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) oraz
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM).

I1. PODSTAWY TEORETYCZNE

Krystalit jest to obszar koherentnie rozpraszajacy promieniowanie rentgenowskie.
W przeciwienstwie do krysztalu, krystalit otoczony jest przypadkowymi powierzchniami
1 powstaje podczas otrzymywania krysztatow w warunkach braku samoistnego wzrostu $cian.
Wielkos¢ krystalitu czasami blednie utozsamiana jest z wielko$cig ziarna, szczeg6lnie gdy dane
z dyfraktogramu poréwnywane sg do np. zdje¢ mikroskopowych. Ziarna moga 1 najczesciej sa
zbudowane z domen krystalicznych i dlatego wielko$¢ krystalitow jest mniejsza niz wielko$¢
zlaren.

Jedng z metod pozwalajaca wyznaczy¢ wielko$¢ krystalitow nanoproszkow jest dyfrakcja
rentgenowska XRD (ang. X-Ray Diffraction). W tym przypadku posrednio wyznacza si¢ $§rednig
wielko$¢ krystalitow, ktére najogdlniej mozna podzieli¢c ze wzgledu na wplyw wielko$ci
krystalitu na obraz dyfrakcyjny:

e krystality wigksze niz 10um - refleksy dyfrakcyjne sktadaja si¢ z pojedynczych
plamek

e krystality o wymiarach pomiedzy 0,1-10 pm- refleksy dyfrakcyjne majg charakter
ciagly
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e krystality mniejsze niz 0,1 pm - refleksy dyfrakcyjne maja charakter ciagly, ulegaja
natomiast poszerzeniu tym wigkszemu im mniejsza wielkos$¢ krystalitu.

Do pomiaru krystalitéw o wielkosci ponizej 100 nm najczesciej stosuje si¢ metody oparte na
analizie profilu linii dyfrakcyjnej, opierajac si¢ na pomiarze szeroko$ci refleksu. Szeroko$é
refleksu moze by¢ wyznaczona jako szeroko$¢ catkowita (ang. integralbreadth), ktorg wyznacza
si¢ ze stosunku pola powierzchni refleksu do jego natezenia (maksymalnej wysokosci) lub jako
szeroko$¢ potowkowa FWHM (ang. fullwidthat half maximum) wyznaczang z szerokosSci
refleksu w potowie jego wysokosci. Szerokos¢ refleksu zalezy od szeregu czynnikow fizycznych,
tj. wielkosci krystalitow, znieksztatcen sieciowych i czynnikdéw aparaturowych, tj. $rednica
i szeroko$¢ szczelin, ksztalt ogniska lampy rentgenowskiej, absorpcja promieniowania.
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Rys. 1. Calkowita szerokos¢ refleksu i szeroko$§¢ potdwkowa

W celu okreslenia wielkos$ci krystalitow, koniecznym jest uzyskanie czystego profilu, tzn. bez
poszerzenia aparaturowego. Uzyskuje si¢ to poprzez zastosowanie wzorca, niewykazujacego
poszerzenia fizycznego refleksow (standard krzemowy lub probka o takim samym sktadzie
fazowym jak badana, bedaca w stanie rOwnowagowym).

Metoda Scherrera wykorzystuje zaleznos¢ miedzy wielkoscig krystalitow a poszerzeniem
profilu linii dyfrakcyjnych, im mniejsze rozmiary ziaren tym wigksze poszerzenie refleksow.
Wielko$¢ krystalitéw wyznaczana jest ze wzoru:

KA

By =——
k thl cos @

gdzie: By - szerokos¢ refleksu zalezna od wielkos$ci krystalitow, [rad]
K- stata zwigzana z ksztattem, [-]
) - dtugo$¢ fali promieniowania, [A]
D - wielko$¢ krystalitow w kierunku prostopadtym do (hkl), [A]
0 - kat Bragga, [°]
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Stata K w rownaniu zalezy od wielu czynnikow i zazwyczaj przyjmuje wartosci pomiedzy
0,89 a 1. Rownanie Scherrera nie uwzglednia poszerzenia profilu pochodzacego od odksztatcen
sieciowych. Znieksztalcenia sieci krystalicznej mozna wyznaczy¢ w oparciu o wzor Taylora:

B, = 4etan @

gdzie: e - odksztalcenia sieciowe,
0 - kat Bragga, [°]

Calkowite poszerzenie refleksu jest sumg tych dwoch poszerzen:
B =B, +B,

Metoda Scherrera sprawdza si¢ dobrze w materiale monodyspersyjnym. Jednakze w
przypadku materiatow rzeczywistych najcze$ciej mamy do czynienia z proszkami o réznym
uziarnieniu
i roznych ksztaltach krystalitow, przez co wyznaczone wielkosci krystalitow stanowiag tylko
pewna S$rednig. Niemniej jednak, dzicki prostocie obliczen metoda Sherrer’a staje sie¢
podstawowg metoda wyznaczania wielko$ci krystalitow nanoproszkow.

Inng metoda pozwalajagca na wyznaczenie wielkosci krystalitow, bedaca rozwinigciem
metody Scherrera, jest metoda Williamsona-Halla, w ktérej wyznaczenie wielkos$ci krystalitow
opiera si¢ na wykresleniu zaleznosci (B — b) cos 6 (gdzie b to poszerzenie aparaturowe) od B,,
dla kilku refleksow pochodzacych od tej samej fazy krystalicznej. Nachylenie wykreslonej
prostej aproksymacyjnej, przedstawia wielko§¢ odksztatcen sieciowych, natomiast punkt
przecigcia funkcji z osig y (B, = 0) daje wartos¢ m = A1/D.

Bezposrednimi metodami wyznaczana wielkos$ci krystalitow s3a badania mikroskopowe,
tj. transmisyjna mikroskopia elektronowa TEM (ang.transmissionelectronmicroscopy)
i wysokorozdzielcza  mikroskopia  transmisyjna HRTEM  (ang.  high-resolution
transmissionelectronmicroscopy). Obrazy uzyskiwane za pomocag TEM umozliwiajg okreSlenie
morfologii (ksztattu 1 rozmiaru) czastek, a HRTEM umozliwia rozpoznanie struktury.

Do okreslania $redniej wielkosci krystalitow na podstawie zdje¢ mikroskopowych,
w zaleznos$ci od metody pomiaru, z ktérg poréwnujemy wyniki, stosuje si¢ rozne wzory:

a) srednia obliczona na podstawie liczby czastek:

_Zm%

dq S




Akademia Gorniczo — Hutnicza w Krakowie, Wydziat Inzynierii Materiatowej i Ceramiki,
Katedra Ceramiki i Materiatdw Ogniotrwatych

b) S$rednia obliczona na podstawie powierzchni wlasciwe;j:

d, = ) nidiz
? xn d;

c) S$rednia obliczona na podstawie objetosci:
4o Zmd

3 =
Tnd’

d) srednia obliczona na podstawie masy:

d, = ) nidi4

4=
2 nd, ’

gdzie: d- $redni rozmiar krystalitow
n- liczba czastek o rozmiarze d;

W przypadku proszkow o bardzo szerokim rozkladzie wielkosci krystalitow wystepuje
zalezno$¢ dq; < d, < d3 < d4, natomiast dla proszkéw monodyspersyjnych: d; = d, = d3 =
d4. Do poréwnywania $rednich rozmiaréw krystalitow obliczonych na podstawie poszerzenia
linii dyfrakcyjnych metoda Scherrera stosuje si¢ Srednig obliczong na podstawie masy (dy).
Jednakze dane uzyskane z XRD 1 TEM nie muszg by¢ identyczne. Na przyktad jezeli czastki
sktadaja si¢
z kilku krystalitow, ktoére nie sg widoczne na obrazie mikroskopowym, wtedy wielkos¢
krystalitow wyznaczona metoda XRD bedzie mniejsza.

I1l.  PRZEBIEG CWICZENIA

1. Okreslenie wielkosci krystalitow na podstawie rentgenogramu

Na podstawie otrzymanych rentgenogramow, okresli¢ wielko$¢ krystalitow wybranego
nanoproszku, a nastgpnie obliczy¢ srednig wielkos¢ krystalitu dla wszystkich refleksow. Wyniki
zestawi¢ w tabeli 1.

Tabela 1. Wyniki oznaczania wielkosci krystalitow na podstawie rentgenogramu

P l - - I t 7z
|_p 010Zenie (hkl) ntensywnosc FWHM cos0 thl
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thl =...

2. Okreslenie wielkosci krystalitow na podstawie zdje¢ mikroskopowych

Na podstawie zdje¢ z transmisyjnego mikroskopu elektronowego zmierzy¢ wielkos¢ 10
ziaren i podac¢ ich wielko$¢ w nanometrach. Wyniki zebra¢ w tabeli 2. Obliczy¢ $rednig wielkos¢
ziaren dj, d, ds oraz da.

Tabela 2. Wyniki oznaczania wielko$ci krystalitow na podstawie zdjgcia mikroskopowego

d; zmierzone d; rzeczywiste

- [mm] [nm] n
1

2

dq

d, =

d; =

dy =

3. Zestawienie wynikow

Na podstawie uzyskanych wynikéw skomentowa¢ metodyke wyznaczania wielkosci krystalitow,
W oparciu 0 pomiar poszerzenia linii dyfrakcyjnej i obserwacje zdjg¢¢ mikroskopowych oraz uzasadnié
wystepowanie ew. roznic w wielkosci krystalitow okreslanych dwoma metodami.



