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W obszernej literaturze dotyczacej kompozytéw mozna doszukaé si¢ bardzo wielu definicji terminu ,,kompozyty”, z ktérych,
W ocenie autora, przyja¢ mozna bez zastrzezen tylko najprostsza: ,,(...) kompozyty sa niejednorodna mieszaning trwale polaczo-
nych jednorodnych faz (lub materialéw)” [1]. Liczne préoby doskonalenia tej prostej definicji poprzez jej wyjasnianie lub precy-
zowanie [2, 3] sa niecelowe - im wigcej dodanych wyjasnien, tym gorzej dla definicji, ktéra ma by¢ stalym punktem odniesienia, a
nie przedmiotem dyskusji. Uwaga ta wiaze si¢ z préba wyroznienia kompozytéw, w ktorych znaczacq role moga odgrywa¢ nano-
krysztaly, zatem ,,nano-kompozytéw”. Gdyby przyja¢ niektére z wyjasnienn proponowanych dla doprecyzowania definicji kom-
pozytu, okaze sig¢, ze wiele materialow nanokrystalicznych nalezaloby wykluczy¢ z grupy materialéw kompozytowych. Dla przy-
kladu, dodanie stwierdzenia, iz ,,pomiedzy komponentami musi istnie¢ wyrazna granica rozdzialu”, prowadzi nieuchronnie do
dyskusji (praktycznie: sporé6w) na temat metod, ktérymi ,,nalezy” obserwowa¢ owe granice rozdzialu (mikroskopia optyczna,
skaningowa, transmisyjna, sil atomowych etc.). Podobnie ,,doprecyzowanie” funkcji, jakie maja spelnia¢ komponenty, czy tez
wyjasnienie, ze ,,wlasciwosci kompozytu sa funkcja wlasciwo$ci komponentéw i ich udzialéw objetosciowych” nie wnosza niczego
istotnego merytorycznie, moga jedynie sluzy¢ do formalnego wykluczenia pewnych materialéw z grupy kompozytéw.

Intencja autora tego artykulu jest zwrécenie uwagi Srodowiska naukowego badan materialowych na niektére cechy nano-
krysztalow, ktore moga by¢ wykorzystane do projektowania i otrzymywania materialéw kompozytowych o nowych wiasciwo-
Sciach. Termin ,,nanokrysztal” nie jest zdefiniowany jednoznacznie, co prowadzi do nieporozumien co do zasadnoSci stosowania
tego terminu zaréwno w literaturze naukowej, jak i w projektach i programach badawczych. W pracy oméwiono wybrane cechy
fizyczne wyroézniajace nanokrysztaly sposrod innych materialow polikrystalicznych ze szczegélnym uwzglednieniem ich budowy
atomowej. Przedyskutowano problemy badawcze, ktérych rozwiazanie warunkuje rozwéj nowych (nano-)technologii materia-
lowych, wykorzystujacych w jak najwiekszym stopniu unikalne wlasciwosci nanokrysztaltéw.

Stowa kluczowe: nanokrysztaly, (nano?)kompozyty, budowa atomowa, wlasciwosci

THE PERSPECTIVES OF APPLICATION OF NANOCRYSTALS
FOR OBTAINING NOVEL COMPOSITE MATERIALS

In the vast literature on composite materials one can find a number of definitions of the term ,,composite”. In the author’s
opinion only the simplest one, i.e. ,,(...) composites are a nonhomogenous mixture of at least two permanently bound homogene-
ous phases (or materials).” [1], can be accepted without a doubt. Numerous attempts to improve this simple definition by its re-
finement or explanations [2, 3] results in its downgrading (the more additional comments, the less clear-cut the definition be-
comes), while the definition should serve as an unambiguous reference point and not as a subject of discussions. That comment
is to address particularly the attempts to group separately composites containing nanocrystals, thus ,,nano-composites”. If we
accepted some of the ,refined” definitions of a composite we would have to admit that numerous nanocrystalline materials
should be excluded from the class of composites. For example, an addition (to the definition of a composite) of a requirement
that ,,there must exist a definite boundary between the components of a composite” leads to a discussion (more like a quarrel)
on the methods that have to be used to observe the boundaries (optical microscope? SEM? TEM? AFM? ....?). Similarly, defin-
ing the function of the components or stating that ,,the properties of a composite are a function of the properties of its compo-
nents and their content” does not explain anything and may only serve the purpose of excluding some materials from the class of
composites.

The intention of the author of this article is to turn the attention of the materials science community to some properties
of nanocrystals which may be useful for obtaining composite materials with novel properties. The term ,,nanocrystal” itself
is not unambiguously defined in the literature. That may lead to misunderstandings as to a justification of using this term both
in the literature and in the research projects and programs. In this work we describe some selected physical properties specific
to nanocrystals, with a particular reference to their atomic structure. We describe research problems that need to be solved to
advance new (nano-)technologies which would take advantage of the unique properties of nanocrystals.
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WPROWADZENIE

Terminy ,,nanomaterial”, ,,nanokrysztal”, ,,nanotech-  stych i technicznych, inzynierii materiatowej, biologii
nologia” i pokrewne pojawiaja si¢ w programach ba- i medycyny, a takze ochrony $rodowiska i innych. Okre-
dawczych praktycznie wszystkich dziedzin nauk $ci- $lenia takie nie maja wagi terminéw naukowych
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o wyraznie okre§lonym znaczeniu i petnia rolg modnych
hasel uzywanych w réwnym stopniu przez pracowni-
kow nauki, jak i politykow. Problem jest o tyle klopotli-
wy, ze nie istnieje zadna ,,oficjalna”, tj. jednoznaczna
definicja nanomaterialu. Trudno zatem zakwestionowac
zasadno$¢ lub tez zakaza¢ uzywania terminu ,,nano”
przez kogokolwiek, kto przedstawi w miarg sensowne
uzasadnienie. W rezultacie w literaturze naukowej po-
$wigconej nanokrysztatom, obok prac na temat materia-
6w o wymiarze charakterystycznym kilku nanometrow,
pojawiaja si¢ i takie, gdzie jest on mierzony setkami na-
nometréw. Przedmiotem takich prac moga by¢ zupehie
odmienne zagadnienia, a wigc zasadno$¢ taczenia ich
pod wspélnym hastem badan ,,nanomaterialow” jest
dyskusyjna.

Wraz z pojawieniem si¢ terminu ,,nanomateriaty”
w literaturze naukowej pojawity si¢ liczne doniesienia,
a takze spekulacje, o ich wyjatkowosci, na podstawie
ktorych zarowno uczeni, jak i politycy formutuja hasta o
,hanorewolucji naukowej, technologicznej, przemysto-
wej etc.” [4-10]. Poniewaz zakwalifikowanie projek-tow
do grupy ,,nano” wiaze si¢ z pewnymi przywilejami, w
szczegoblnosci dostgpem do specjalnych §rodkow finan-
sowych, w $rodowisku uczonych istnieje silna tendencja
do naduzywania tego terminu. Z tych wlasnie po-
wodow nalezy bardzo ostroznie odczytywac¢ dane staty-
styczne majace dowodzi¢ dynamicznego rozwoju badan
w obszarze nanomateriatéw i nanotechnologii.

DROGI ROZWOJU NAUKI
O NANOMATERIALACH

Rozwodj wiedzy o nanokrysztatach dokonuje sig
glow- nie poprzez proby ich praktycznego wykorzysta-
nia do otrzymania materiatdéw (i) o nowych wiasciwo-
Sciach, ktére pojawiaja si¢ dopiero ze zmniejszeniem
rozmia-réw krystalitObw ponizej pewnej granicznej wiel-
kosci, oraz (ii) o cechach typowych, lecz lepszych w sto-
sunku do tych obserwowanych w konwencjonalnych ma-
teria-tach polikrystalicznych. W ogromnej czgsci postep
dokonuje si¢ metoda ,,préb i btedow”, a w stosunkowo
niewielkiej na drodze planowania i projektowania na
podstawie dobrze rozpoznanych praw opisujacych okre-
$lone zachowania materiatow nanokrystalicznych. Taki
model rozwoju ,,nauki o nanokrysztatach” uksztattowat
si¢ pod wptywem polityki naukowej podkreslajace;j,
wrecz wysuwajacej na pierwszy plan, koniecznos$¢ cia-
glego udowadniania uzytecznosci nauk podstawowych.
Miara tej uzytecznosci ma by¢ liczba wdrozen wynikow
badan naukowych w praktyce. Jest to sytuacja wyjatko-
wo niewygodna dla catego srodowiska naukowego, ktore
zmuszone jest udowadniaé swoja racje  bytu.
W opublikowanej w 2001 r. Bialej Ksiedze (European
White Book on Fundamental Research in Materials
Science), wydanej przez Max-Planck-Institute fiir Me-

tallforschung w Stuttgarcie (http://www.mpg.de/doku/
/wb_materials/wb_materials 010 _013.pdf), wielu wybit-
nych uczonych z catego swiata zaproszonych do wspot-
redagowania tej ksiazki podkreslito bardzo silnie twor-
cza rolg badan podstawowych w rozwoju nowych tech-
nologii. W zaleceniach do kreowania nowej polityki na-
ukowej wielu z nich zgodnie podkreslato, ze: ,,Wiek-
szy nacisk nalezy potozy¢ na zrozumienie praw funda-
mentalnych niz na badania aplikacyjne i rozwdj pro-
dukcji. Uznajqc, ze koncowym celem prac badawczych
jest ich praktyczne wykorzystanie, osiqgniecie tego celu
powinno by¢ oparte o solidne badania podstawowe tak,
aby rozwdj dokonywat si¢ bardziej efektywnie i w petni
Swiadomie. Szczegdlng uwage nalezy zwroci¢ na zro-
zumienie zachowania materiatow na poziomie atomo-
wym i w skali nano. Takie badania powinny wyprzedzaé
badania na poziomie od mikrostruktury az do skali ma-
kroskopowej. Prace doswiadczalne winny by¢ prowa-
dzone rownolegle z modelowaniem komputerowym. Ta-
ka strategia powinna obowiqzywaé zarowno dla dosko-
nalenia konwencjonalnych materiatow objetosciowych
(np. takich jak stale), jak i nowych materiatow funkcjo-
nalnych oraz coraz mniejszych i coraz bardziej 'inteli-
gentnych' urzqdzen.”

Zalecenia powyzsze odnosza si¢ do wyboru metody-
ki prowadzenia badan nad kazdym materiatem, nalezy je
jednakze przyjac ze szczegdlng uwaga w badaniach na-
nokrysztalow. Stosowanie przyblizonych metod opisu
ich ($redniej) struktury i wlasciwosci, wystarczajacych
do charakteryzacji duzych objgtoSciowo materiatow, nie
jest wlasciwe dla materialow o wymiarach bedacych
wielokrotnoscia zaledwie kilkudziesigciu odlegtosci
(wigzan) migdzyatomowych.

Tak zdefiniowane zadania badawcze pokrywaja si¢ z
opinig autora, ktérego zainteresowania jako krystalogra-
fa koncentrujg si¢ wokot budowy atomowej materiatow.
Przedstawiona ponizej dyskusja wybranych zagadnien
dotyczacych materialow kompozytowych jest odzwier-
ciedleniem odautorskiego spojrzenia na proble-my inzy-
nierii materialowe;.

CO WYROZNIA NANOKRYSZTALY SPOSROD
MATERIALOW POLIKRYSTALICZNYCH?

Jedynym rozsadnym uzasadnieniem wyro6znienia od-
rebnej klasy materiatow, np. materialdow nanokrystalicz-
nych, moze by¢ tylko to, ze maja one cechy fizyczne ja-
kosciowo odmienne od materiatow konwencjonalnych.
Od wielu lat podejmowane sa proby jakosciowego i ilo-
Sciowego opisu zjawisk wystepujacych w nanokryszta-
fach. Ukierunkowanie prac nad nanomateriatami wyma-
ga uprzedniego okre$lenia przedmiotu badan, a to nie
jest mozliwe bez zdefiniowania, co traktujemy jako ,,na-
nomaterial”, tj. czym wyr6znia si¢ on sposrod innych
materiatéw. Klopot w tym, ze nie ma jednej definicji.
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Sposrod licznych jakosciowych definicji nanokrysztatow
proponowanych w literaturze, zdaniem autora, najmniej
kontrowersji budzi ogélna i jednocze$nie precyzyjna de-
finicja zaproponowana przez Navrotsky’ego [11]: ,,Na-
nomaterialem nazywamy stan skondensowanej materii
lub molekut, ktory wykazuje nowe zachowania nieujaw-
niane przez te materialy przy rozmiarach mniejszych
bqdz wigkszych” (,,A nanomaterial is any state of con-
densed matter or of molecules by the emergence of a
new phenomena not seen at smaller or larger scales”).
Uzytecznym uzupehieniem tej definicji jest wyjasnienie,
iz ,,konkretny rozmiar, przy ktorym to ma miejsce (.
gdy owe zachowania si¢ ujawniaja), zalezy od otocze-
nia, w ktorym material si¢  znajduje, oraz
od konkretnej badanej wiasciwosci materiatu” (,,The
exact size at which this happens depends both on the
system and the property being considered”) [11, 12].
Powyzsza definicja okresla wyraznie, ze (i) cechy ,,na-
no” nie sa uniwersalne, bo dotycza tylko konkretnej
(konkretnych) wtasciwosci danego materiatu, oraz ze (ii)
moga si¢ one ujawnia¢ w pewnych okreslonych warun-
kach. Ta definicja pozwala na selekcje¢ materiatow typu
,»,nano” ze wzgledu na ich unikalne zachowanie, ktore
daje sig¢ przypisa¢ matemu rozmiarowi. Nalezy podkre-
§li¢, ze rozmiar nie jest w zadnym razie kryterium wy-
starczajacym dla przyporzadkowania danego materiatu
do klasy ,,nano”.

Rzeczywiste przyczyny szczegdlnych wilasciwosci
nanokrysztalow sa zwiazane z okre§lonymi zjawiskami
opisywanymi ogolnymi prawami fizycznymi. Miarg tych
wilasciwoSci  moga by¢ prawa termodynamiki,
ktére opisuja warunki rownowagi materiatow. Gdyby
przyja¢ proste kryterium rozmiaru, nanokrysztat winien
by¢ postrzegany jako niewielki fragment materiatu obje-
tosciowego, a wigc powinien wykazywac cechy tego ma-
teriatu. W szczegdlnoéci powinno to dotyczy¢ warun-
kéw rownowagi termodynamicznej wszelkich odmian
fazowych (strukturalnych) danego materialu, a takze
przemian fazowych pomigdzy tymi odmianami pod
wplywem np. zmian temperatury lub ci$nienia zewngtrz-
nego. Doswiadczenie pokazuje, ze warunki zachodzenia
przemian fazowych nanokrysztalow réznych materia-
16w zmieniaja si¢ bardzo silnie ze zmiang rozmiaru zia-
ren [13-17], a nawet ze zmiana Srodowiska [18]. Zmiana
(uznawanych powszechnie za stale) parametrow prze-
mian fazowych oznacza, ze warunki rbwnowagi termo-
dynamicznej danego materiatu w formie nanokrystalicz-
nej sa inne niz dla krysztalow wielkosci mikrometrow.
Co wigcej, wielko§¢ tych zmian jest zwiazana
z rozmiarem ziaren. Tak wigc, korzystajac z kryteriow
rownowagi termodynamicznej, mozna formutowac defi-
nicj¢ nanokrysztalow nast¢pujaco: ,,Material polikrys-
taliczny mozna zaliczy¢ do klasy materiatow ,,nano”
wowczas, gdy jego parametry termodynamiczne rozniq
sie od tych dla materiatu objetosciowego i jednoczesnie
roznica ta zwiqzana jest z rozmiarem ziaren”. Nalezy

zauwazy¢, ze zmiana warunkow rownowagi termody-
namicznej materialu ma wptyw na wigkszo$¢ jego wia-
sciwosci fizykochemicznych. Tak wigce, badajac dowol-
ny material nanokrystaliczny, nalezy mie¢ zawsze na
uwadze to, ze wlasciwe dla niego parametry termody-
namiczne mogg by¢ inne niz te wyznaczone dla materia-
tow objetosciowych. Konsekwentnie, nie jest zasadne
wyrdznienie materiatu jako nanokrystalicznego wtedy,

kiedy jego okreslone zachowania moga by¢ opisane w

ten sam sposob co w przypadku, gdy ma on strukturg

mikrokrystaliczna. (Uwaga: Nalezy mie¢ na uwadze, ze
stosowane przez nas kryteria maja by¢ weryfikowalne.

To oznacza, Ze przyjmowane przez nas granice wyzna-

czane sa praktycznie przez mozliwosci doswiadczalnego

pomiaru réznic parametrow fizykochemicznych i prze-
suwaja si¢ odpowiednio do rozwoju technik doswiad-
czalnych).

Wyniki dotychczasowych badan réznych materiatow
nanokrystalicznych wykazaty, ze w praktyce wszelkie
obserwowane zmiany wilasciwosci fizycznych, ktore
mozna wigza¢ z nanorozmiarem, wystepuja dla ziaren
mniejszych od 100 nm. Korzystajac z tych do§wiadczen
NSF przyjeto praktyczne kryterium selekcji projektow
typu ,,nano”, stawiajac dwa warunki: (i) projekt winien
dotyczy¢ materialéw o rozmiarze charakterystycznym
mniejszym od 100 nm 1 jednoczesnie (ii) oczekiwanym
wynikiem projektu ma by¢ otrzymanie lub zbadanie
materialu o nowych cechach zwiqzanych z nanoroz-
miarem.

Powyzsze rozwazania dotyczace zdefiniowania na-
nomaterialow wskazuja jednoznacznie, ze unikalne ce-
chy nanokrysztatléw nalezy wigza¢ z tymi wiasciwo-
$ciami pojedynczej nanoczastki, ktorej nie posiadaja ma-
terialty konwencjonalne. Zastosowanie nanokrysztalow
moze pozwoli¢ na poprawienie wilasnosci lub zmiang
warunkéw wytwarzania materialow albo prowadzi¢ do
otrzymania materiatéw o jakosciowo nowych wiasciwo-
$ciach:

(i) poprawienie wiasciwosci ,,zwyktych” materiatow,
np. mechanicznych, jak wytrzymalos¢, twardosc,
plastycznos¢ etc.;

(i) zmiana lub tez lepsza kontrola warunkéw otrzymy-
wania materialdw, np. poprzez obnizenie tempera-
tury spiekania [19-21];

(iii) otrzymywanie materiatdw o catkowicie nowych
wia- §ciwosciach, np. nadplastyczno$¢ ceramik [5,
7, 8], zmiana krawedzi absorpcji potprzewodnika w
fun-kcji rozmiaru ziarna [9], przewodnictwo cieplne
i elektryczne metali [22] oraz wiasno$ci magne-
tyczne [23] etc.

ZRODLA UNIKALNYCH WLASCIWOSCI
NANOKRYSZTALOW
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Wiasciwosci fizyczne materialu o okreslonym skta-
dzie chemicznym sa $cile zwiazane z jego budowa ato-
mowa: (i) struktura krystalograficzna (sposobem uto-
zenia atomow w sieci krystalicznej, dtugoscia wiazan,
symetria, itp.) oraz (ii) mikrostruktura (np. rozmiarem
elementow struktury, ich wzajemnym rozmieszczeniem
etc.). Kluczem do zrozumienia szczegdlnych cech nano-
krysztatow i ich $wiadomego wykorzystania w plano-
waniu wlasciwo$ci materiatdw jest powiazanie infor-
macji o ich zachowaniu z informacjami o ich budowie
atomowej. Jak dotychczas, bardzo niewiele wiadomo
o budowie atomowej nanokrysztatdw. Trudno zatem
obecnie oczekiwaé pelnego wyjasnienia wielu nowych
wlasciwosci 1 zjawisk obserwowanych do$wiadczalnie
dla materiatbw nanokrystalicznych. Sa dwie glowne
przyczyny stabego zaawansowania badan strukturalnych
nanokrysztatlow: (i) budowa nanokrysztatlow jest duzo
bardziej zlozona niz monokrysztatow, zatem trudniejsza
do jednoznacznego opisu, (ii) konwencjonalne metody
badan struktury atomowej materialow nie sa wlasciwe
dla badan nanokrysztatéw o rozmiarach mniej- szych od
50 nm (dotyczy to =zaréwno techniki pomia-
rowej, jak i metod numerycznej obrobki danych). Wy-
nika to z faktu, ze zaréwno konwencjonalne techniki
doswiadczalne, jak i réwnania opisujace dyfrakcje na
krysztatach (np. rownanie Bragga) sa zbudowane na za-
tozeniu, ze tréjwymiarowa sie¢ krystaliczna rozciaga si¢
w nieskonczonej przestrzeni. Krysztaty rozmiaréw rzedu
1 um, a nawet 0,1 pm, sa ,,nieskonczenie wigksze” od
komorki elementarnej. Wielko$¢ nanokrysztalow jest
jednakze porownywalna do komorki elementarnej (rys.
1). Dla tak matych krysztatow stosowanie konwencjo-
nalnych technik do badan strukturalnych musi prowadzic¢
do btednych interpretacji wynikow pomiaréw. Jednym z
mozliwych rozwiazan tego problemu jest wyznaczanie
dla nanokrysztalow pozornego parametru sieci [24-26].

«— 3NM —

Rys. 1. Porownanie typowych rozmiaréw komorki elementarnej sieci kry-
stalicznej z rozmiarem ziarna 3 nm

Fig. 1. A comparison of the size of typical unit cells with the size of a 3 nm
grain

BUDOWA ATOMOWA NANOKRYSZTALOW;
CZY NANOKRYSZTAL JEST
MONOKRYSZTALEM?

Podstawowymi parametrami charakteryzujacymi ma-
teriaty krystaliczne sa parametry sieci wyznaczane ruty-
nowo z pomiaréow dyfraktometrycznych. Kazdej odmia-
nie polimorficznej danego materialu w okreslonych wa-
runkach p i T'mozna przyporzadkowaé parametry sieci o
$cisle okreslonych wartosciach. Jest powszechna prakty-
ka poszukiwanie zwiazkéw pomigdzy mierzonymi wia-
sciwosciami fizycznymi materiatdw a parametrami sieci.
Sa one $cisle zwiazane z dtugo$ciami wigzan pomigdzy
atomami. Zmiana parametru sieci w stosunku do warto-
$ci oczekiwanej dla danych warunkéw p i T oznacza, ze
zmienity sig¢ dlugosci wigzan migdzyatomowych w sieci
krystalicznej. Przy zachowaniu skladu chemicznego
krysztatu jedyna przyczyna zmiany dtugosci wigzan mo-
ze by¢ zmiana oddziatywan pomigdzy atomami. W licz-
nych pracach prezentujacych pomiary dyfraktometryczne
nanokrysztatlow stwierdzono, ze ich parametry sieci sa
mniejsze od tych dla wigkszych krysztalow i maleja
wraz ze zmniejszaniem wielko$ci ziaren, np. metali (Fe,
Co [27], Au, Pt [28 - 30], Al [31], Cu [32]), potprze-
wodnikow (CdSe [33], GaN [34]), krysztaldow jonowych
(NaCl, KCl, NaBr, LiF [35], tlenkow, Y,Os [36]), Se
[37] 1 in. Naturalnym wnioskiem z tych pomiaréw jest
stwierdzenie, iz w nanokrysztatach nastapita zmiana od-
dziatywan pomigdzy atomami, w wyniku czego sie¢ kry-
staliczna poddana jest dziataniu naprezen $ciskajacych.
Jako przyczyne takiego zachowania powszechnie przyj-
muje si¢ wystgpowanie cisnienia wewngtrznego [38-45].
Jest to thumaczenie racjonalne, jednakze w zastosowaniu
do nanokrysztatow jest poprawne jedynie jakosciowo. W
klasycznym ujeciu koncepcja napigcia powierzchniowe-
g0
1 ciSnienia wewngtrznego wywolanego przez t¢ po-
wierzchnig¢ dotyczy cieczy, w ktoérych atomy moga
przemieszczac si¢ swobodnie, a warstwa powierzchnio-
wa ma grubo$¢ zaniedbywalna w stosunku do rozmia-
row czastki (rys. 2) [45].
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Rys. 2. Powstawanie ci$nienia wewngtrznego (a) w cieczy oraz (b) w czast-
ce ciata statego z naprezona warstwa powierzchniowa

Fig. 2. Formation of the internal pressure (a) in a liquid and (b) in a solid
with a strained surface layer

Poniewaz na powierzchni krysztatu atomy nie moga

przemieszczac si¢ swobodnie, w warstwie powierzch-
niowej o grubosci kilku odleglo$ci migdzyatomowych
wystepuja niezrelaksowane naprgzenia. Zmiana parame-
trow sieci wngtrza nanokrysztatu wywotana jest zatem
(zwiazana z) obecnoScia napr¢zen wystepujacych w
war- stwie powierzchniowej. Okreslenie budowy ato-
mowe] powierzchni i ocena naprgzen powierzchniowych
oraz cisnienia wewngtrznego sa gtéwnymi zadaniami
badan strukturalnych nanokrysztatow. Tego typu bada-
nia sa wciaz jeszcze na bardzo wezesnym etapie rozwo-
ju,
a wigkszos$¢ danych publikowanych na temat budowy
atomowej nanokrysztatow, w szczegdlnosci parametrow
sieci, uzyskana zostata przy blednym zalozeniu, ze
struk- tura nanokrysztalu jest jednorodna. Jest to o tyle
wazne, ze parametry sieci stanowia podstawg obliczen
roznych parametréw materiatowych. Przyjecie blednych
warto$ci parametrow sieci, a te moga by¢ wyznaczone
jedynie do$wiadczalnie metodami dyfraktometrycznymi,
nieuchronnie prowadzi do uzyskania nieprawdziwych in-
formacji o innych parametrach materialowych.

Nalezy wyraznie stwierdzi¢, ze nanokrysztal nie
jest monokrysztatem w takim sensie, aby przyblizenie
jego struktury i opis wlasciwosci mogt by¢ prowadzony
w oparciu o parametry krystalograficzne wyznaczane
dla zwyktych struktur krystalicznych.

PROBLEM INTERPRETACJI POMIAROW
DYFRAKTOMETRYCZNYCH NANOKRYSZTALOW;
MODEL NANOKRYSZTALU:
WNETRZE-POWIERZCHNIA (CORE-SHELL)

Podstawa opracowywania pomiaréw dyfrakcyjnych
polikrysztalow jest rownanie Bragga, stosowane ruty-
nowo takze w przypadku nanokrysztalow. Nie bierze si¢
jednak pod uwagg faktu, ze rownanie Bragga jest row-
naniem przyblizonym, poprawnym tylko dla krysztatow
objetosciowych. W praktyce stosowanie tej zaleznosci
jest w peini zasadne dla krysztaléw o rozmiarach mi-
krometrow 1 jedynie dopuszczalne dla krysztatéw o
rozmiarach kilkudziesigciu nm [25]. Stosowanie rowna-
nia Bragga dla nanokrysztalow o rozmiarach kilku, a
nawet 20+30 nm prowadzi¢ musi nieuchronnie do wy-
znaczenia warto$ci parametroOw sieci rozniacych si¢ od
rzeczywistych wartoéci o dziesiate czesci procenta. W
praktyce mozna uzyska¢ warto$ci zanizone lub zawyzo-
ne w zaleznosci od stosowanej metody obliczeniowej
[25].

Glowna przyczyna blednej interpretacji pomiaréw
dyfraktometrycznych jest zalozenie jednorodnosci struk-
turalnej nanokrysztatéw. Jest to zatozenie nieprawdzi-
we, poniewaz warstwa powierzchniowa, jakkolwiek in-
tegralnie zwiazana z wngtrzem nanokrysztatu, odgrywa
rolg odrebnej fazy strukturalnej. ,,Odstonigeie” atomow
lub grup atomoéw na powierzchni krysztatu prowadzi do
zmiany ich potozen, zatem do zmiany odlegtosci mig-
dzy- atomowych. Budowa atomowa powierzchni jest
zawsze inna (zmieniona) w stosunku do wngtrza krysz-
talu, co wynika z odmiennego otoczenia atomow. W
konsek-wencji prowadzi to badz do powstania naprgzen
na powierzchni, badz tez do jej rekonstrukcji. W kazdym
przypadku zmiany strukturalne na powierzchni siggaja
kilku odlegtosci migdzyatomowych w glab ziarna i obej-
muja bardzo znaczaca czg$¢ jego catkowitej objgtosci.
Przyjmujac grubo$¢ warstwy powierzchniowej rowna
0,5 nm (co odpowiada 3-4 odlegtosciom migdzyatomo-
wym) w materiale o $redniej wielkosci ziarna 5 nm 30%
wszystkich atomoéw to ,atomy powierzchniowe”,
w ziarnie o $rednicy 10 nm stanowia one ok. 15% obje-
toSci. Nawet przy zatozeniu, ze zmiany dotycza tylko
atomoéw tworzacych powierzchni¢ zewngtrzna, dla zia-
ren o $rednicy ponizej 5 nm stanowia one co najmniej
3% catkowitej liczby atomoéw w ziarnie (rys. 3). Zna-
czacy udzial atomow powierzchniowych, ktore sa ,,jako-
$ciowo inne” od atomow we wngtrzu krysztatow, jest
jedna z glownych przyczyn unikalnych wlasciwosci na-
nokrysztatow. Oczywiscie naprezenia lub/i rekonstruk-
cja powierzchni wystgpuja takze w konwencjonalnych
materiatach polikrystalicznych o ziarnach mikronowych.
Roéznica pomigdzy mikro- i nanokrysztatami sprowadza
si¢ do tego, ze podczas gdy wptyw powierzchni na wia-
Sciwosci  objetosciowe materiatu mikrokrystalicznego
jest zaniedbywalny, w nanokrysztatach warstwa po-
wierzchniowa w znaczacym stopniu i bezposrednio
wplywa na wlasciwosci objetosciowe materiatow.
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Rys. 3. Procent atomoéw w warstwie powierzchniowej krysztatlu sferycznego
w funkcji $rednicy ziarna dla réznych grubosci warstwy powierzch-
niowej (naprgzonej lub zrekonstruowanej)

Fig. 3. The fraction of atoms in the surface layer of a spherical grain as a
function of the grain diameter for different thicknesses of the shell

Obecnos¢ strukturalnie odmiennej od wngtrza war-
stwy powierzchniowej ma mierzalny wplyw na obraz
dyfrakcyjny tylko woéwczas, gdy udzial atomoéw zwigza-
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nych z powierzchnia wynosi co najmniej kilka procent
(rys. 3). Zasadniczym problemem w analizie dyfrakto-
metrycznej nanokrysztalow jest nadanie czytelnego zna-
czenia parametrom strukturalnym mozliwym do wyzna-
czenia z doswiadczalnie mierzonych dyfraktogramow.
Poniewaz nanokrysztal ma niejednorodna strukturg, nie
da sig jej opisa¢ jednym zbiorem parametrow sieci.

W przyblizonym modelu nanokrysztalu przyjmuje
sig, ze jego wngtrze ma budowg idealnej sieci krysta-
licznej, natomiast warstwa powierzchniowa ma budowg
podobna do wngtrza ziarna, lecz napr¢zona w stosunku
do sieci idealnej (rys. 4). Taki model daje si¢ opisaé (i)
parametrem sieci wngtrza ziarna, (ii) grubo$cia warstwy
powierzchniowej oraz (iii) wielko$cia naprezenia w tej
warstwie. Do uzyskania parametréw opisujacych ten
model zaproponowano nowa procedurg opracowania dy-
fraktograméw, polegajaca na wyznaczaniu tzw. ,,pozor-
nego parametru sieci” alp (apparent lattice parameter),
wyliczanego dla poszczegélnych refleksow Brag- ga
[19]. Dla polikrysztatéw o ziarnach wymiarow powyzej
50 nm obecnos$¢ naprgzen lub rekonstrukcja powierzchni
nie wptywaja na potozenia refleksow Bragga na dyfrak-
togramach proszkowych, ktore odpowiadaja potozeniom
wyznaczanym przez parametry sieci wngtrza ziarna
[19]. Parametry sieci wyznaczane z pozycji pojedyn-
czych refleksow mierzonych dla nanokrysztalow o roz-
miarach ponizej 20+30 nm sa znaczaco rézne od warto-
$ci oczekiwanych dla idealnej sieci krystalicznej.
Stwierdzono, ze wartosci pozornych parametrow sieci
alp wyliczane dla pojedynczych refleksow uktadaja sig
w charakterystyczny sposob na wykresach przedsta-
wiajacych te warto$ci w funkcji wektora dyfrakcji Q
(O = 4rsin@/A, gdzie 2O jest kqtem dyfrakcji dla danej
diugosci fali 1). Przykladowe wykresy alp-Q zmierzone
dla nanokrysztalow SiC przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 4. Model budowy sferycznego ziarna krysztalu z radialnymi napreze-
niami w warstwie powierzchniowej

Fig. 4. Atomic model of a spherical crystal grain with a radial strain in the
surface layer
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Rys. 5. Doswiadczalnie wyznaczone warto$ci pozornego parametru sieci alp
dla nanokrystalicznych proszkow SiC. Szacunkowa grubo$¢ war-
stwy powierzchniowej 0,7 nm, naprgzenie w warstwie powierzch-
niowej 5+10%

Fig. 5. Experimental values of the alp parameter for nanocrystalline pow-
ders of SiC. The estimated thickness of the surface layer is 0.7 nm,
the surface strain is 5+10%

Oszacowania parametrow odpowiadajacych mode-
lowi nanokrysztalu wngtrze-powierzchnia (rys. 4) doko-
nuje si¢ poprzez porownanie diagramoéw alp-Q wyzna-
czonych doswiadczalnie z podobnymi zalezno$ciami
wyznaczanymi na podstawie teoretycznych dyfrakto-
gramow obliczanych dla modeli atomowych nanokrysz-
talow o zalozonych parametrach [24-26]. Obliczenia
teoretycznych dyfraktograméw przeprowadzone dla mo-
deli nanokrysztatow ze zrelaksowana i napr¢zong war-
stwa powierzchniowa wykazaly, ze wartoéci alp mie-
rzone dla duzych wartoéci Q sa zblizone do parametru
sieci wnetrza ziaren. Pozwala to na oszacowanie wiel-
kosci ci$nienia we wngtrzu ziaren nanokrystalicznych
[24]. Wartoséci alp mierzone dla matych Q sa silnie za-
lezne od struktury powierzchni. Roéznice wartoSci alp
zmierzonych dla matych wartosci Q dla proszkow SiC o
roznych wielko$ciach ziaren wynikaja z rdznego
wzglednego udziatu atomoéw powierzchniowych w obje-
tosci ziaren, wigkszego dla ziaren mniejszych. W wyni-
ku przeprowadzonych badan nanokrysztatow SiC, dia-
mentu i GaN oszacowano grubo$¢ warstwy powierzch-
niowej dla tych materialdw na bedaca w granicach
0,5+0,7 nm przy zmianie $redniej dhugosci wiazan do
10% w stosunku do wiazan we wngtrzu ziarna [24-
-26]. Nalezy zauwazy¢, ze przedzial wartosci Q przed-
stawiony na rysunku 5 jest duzo wigkszy od tego, ktory
jest praktycznie dostgpny w konwencjonalnym laborato-
rium dyfraktometrycznym. Rutynowe badania dyfrak-
cyjne przeprowadza si¢ z wykorzystaniem promienio-
wania miedzi CuK, ktore pozwala na rejestrowanie
obrazu dyfrakcyjnego zaledwie do wielkosci O = 5 do
6 A", Jak wida¢ z rysunku 5, pomiar w takim zakresie
O nie pozwala na uzyskanie wiarygodnej informacji
o budowie nanokrysztalu. Tak wigc wartoSci parame-
trow sieci nanokrysztatdéw o rozmiarach ponizej 20+30
nm wyznaczane na podstawie rutynowych pomiarow dy-
frak- tometrycznych przeprowadzonych z wykorzysta-
niem promieniowania CuK lub MoK nie moga by¢ pod-
stawa (by¢ wykorzystywane do) ilosciowych obliczen
jakichkolwiek parametrow materiatowych.
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WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE
POWIERZCHNI NANOKRYSZTALOW

Roznice w budowie atomowej powierzchni i wngtrza
nanokrysztalow musza prowadzi¢ do zmian wlasciwosci
fizycznych w porownaniu do krysztaldow objgtoscio-
wych. W ujgciu termodynamicznym obecno$¢ po-
wierzchni jest zaburzeniem prowadzacym do zmiany
calkowitej ener-gii swobodnej ziaren. Rozwazajac
wpltyw powierzchni na warunki stabilno$ci nanokryszta-
tow mozna przyja¢, ze entropia atomow powierzchnio-
wych jest wigksza niz odpowiadajacych im atomow we
wngetrzu ziarna. Wynika to z faktu, ze atomy na po-
wierzchni sg stabiej zwigzane przez otoczenie, co pro-
wadzi do wigkszej entropii drgan tych atomow [11, 12].
Tak wigc energia swobodna powierzchni G,,,, powinna
by¢ mniejsza niz entalpia powierzchniowa H,,,,. Typowe
wartosci entalpii powierzch- niowej sg rzedu 0,1 do 3
I/t Wazrost powierzchni wia-
Sciwej proszku o 200 m’/g oznacza zatem wzrost ental-
pii od 2 do 60 kJ/mol [11]. Dla wielu polimorficznych
materialdw o podobnych energiach swobodnych réznica
ta jest na tyle znaczaca, ze moze wpltywac na przebieg
przemian fazowych, tj. prowadzi¢ do przesunigcia punk-
tu przemiany (ci$nienia badz temperatury). Dla przykta-
du, przesunigcie ci$nienia przemiany odmiany wurcytu
CdSe w strukturg soli kamiennej w strong wyzszych ci-
$nien dla bardzo matych ziaren daje si¢ wyjasni¢ wyzsza
energia powierzchniowa $cian  krysztalow — wy-
sokocisnieniowej fazy nanokrystalicznego CdSe [46].

Powszechnie znanym i wykorzystywanym zjawi-
skiem jest obnizanie temperatury topnienia metali ze
zmniejsza- niem wielkosci ziaren [47-53]. Pozwala to na
prowadze- nie procesoOw spiekania proszkow nanokry-
stalicznych
w temperaturach nizszych niz konwencjonalnych prosz-
kéw krystalicznych o ziarnach mikrometrowych. Szcze-
golne efekty sa zwiazane z faktem, ze struktura po-
wierzchni nanokrysztatow zalezy silnie od ich otocze-
nia: oszacowana energia swobodna granicy pomigdzy
ziarnami jest mniejsza o rzad wielkoSci od energii swo-
bodnej powierzchni krysztatu [11]. Przewidujac/projek-
tujac wihasciwosci fizyczne nanomaterialow w oparciu
o wiasciwo$ci proszkow, nalezy wzia¢ pod uwage, ze
moga si¢ one bardzo silnie zmienia¢ po ich zaggszcze-
niu, tj. w wyniku przemiany powierzchni swobodnej
proszku w granice pomigdzy ziarnami. Doswiadczalnie
mierzalnym efektem wpltywu otoczenia ziaren na wia-
Sciwosci nanokrysztaldow jest zmiana ci$nienia we-
wnetrznego 1 temperatury Debye’a. Na podstawie wyso-
kotemperaturowych  pomiarow  dyfraktometrycznych
proszkow 1 kompozytéw nanokrystalicznego SiC z Zn
i Al stwierdzono, ze roznica ci$nien wewngtrznych
w ziarnach SiC przed i po konsolidacji wynosi az
0,8 GPa [54]. Jednocze$nie stwierdzono, ze temperatury
Debye’a proszkow i spiekéw SiC rdznia si¢ o kilkaset

stopni, co mozna interpretowaé jako efekt zmniejszenia
drgan atomow powierzchniowych po utworzeniu granic
ziaren [54]. Podobne efekty obserwowano dla nanokry-
stalicznych metali [55-57].

Jest oczywiste, ze praktycznie wszystkie wlasciwosci
fizykochemiczne nanokrysztatéw winne by¢ opisywa-
ne/odnoszone do ich rzeczywistej budowy. Opis struk-
tury nanokrysztalu przez model wngtrze-powierzchnia
jest znacznie lepszym przyblizeniem rzeczywisto$ci niz
model idealnego krysztatu.

JAK WYKORZYSTAC NANOKRYSZTALY
DO OTRZYMYWANIA KOMPOZYTOW
(NANOKOMPOZYTOW?)

Glownym celem otrzymywania kompozytow jest
uzyskiwanie materiatéw o cechach nowych w odniesie-
niu do materiatdow o prostszej budowie, w szczegdlnosci
jednorodnych i jednofazowych. Biorac pod uwagg prak-
tyczne zastosowania materiatdow, kryterium ,,nowosci”
moze oznacza¢ pojawienie si¢ nowych wiasciwosci fi-
zycznych, ale rdbwniez znaczace obnizenie kosztow wy-
twarzania.

Jedynym uzasadnieniem wyr6znienia nanokompozy-
tow jako osobnej grupy materiatow moze by¢ pojawienie
si¢ unikalnych, nowych cech fizycznych zwiaza-
nych bezposrednio lub wynikajacych posrednio z wia-
sciwosci pojedynczego ziarna nanokrystalicznego. Na-
lezy tu rozgraniczy¢ dwie grupy cech materiatowych,
ktére moga by¢ wykorzystywane (mie¢ wpltyw) zarow-
no w procesie otrzymywania, jak i przy projektowaniu
1 ksztattowaniu wiasciwosci fizycznych kompozytow:

(a) cechy geometryczne, tj. rozmiar ziarna i zwiazane
z nim parametry ,,iloSciowe”, takie jak: powierzchnia
swobodna ziaren i liczba indywidualnych ziaren w jed-
nostce objetosci (rys. 6),

(b) wiasciwosci fizykochemiczne zwiazane z budowa
atomowa nanokrysztalow, w szczegolnosci ze znacznym
udziatem atomoéw powierzchniowych (rys. 4), np. tempe-
ratura topnienia i cieplo wiasciwe, wlasciwosci lumine-
scencyjne, przewodnictwo cieplne etc.
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Rys. 6. Zalezno$¢ liczby ziaren (tacznej powierzchni swobodnej) w 1 g
proszku od $rednicy ziaren (p= 1 g/cm®)
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Fig. 6. Dependence of the number of crystallites (total free surface) in 1 g of
powder on the grain diameter

Ad. (a) Wykorzystanie cech geometrycznych, tj. wyni-
kajacych bezposrednio z rozmiaru nanokrysztatow,
w projektowaniu nanokompozytéw moze by¢ analo-
giczne do tego stosowanego do konwencjonalnych kom-
pozytéw, jednakze w znacznie wigkszym zakresie
zmienno$ci parametréw materiatowych. Na rysunku 6
przedstawiono zalezno$¢ liczby ziaren i ich tacznej po-
wierzchni swobodnej w objetosci 1 cm’® materiatu dla
$rednicy ziaren od 1 nm do 1 pm. Powierzchnia swo-
bodna ro$nie wprost proporcjonalnie do zmniejszania si¢
rozmiarOW ziarna, natomiast liczba ziaren ros$nie
tysigckrotnie szybciej: zmniejszenie rozmiaru ziaren
z 1 um do 1 nm prowadzi do zwigkszenia ich liczby w
tej samej objgtosci materialu az o 9 rzedow wielkosci!
Daje to wyjatkowe mozliwosci ,,manipulowania” para-
metrami i projektowania materiatlow kompozytowych,
np. dla zadanego sktadu wagowego komponentow liczbe
umacniajacych czastek mozna zmienia¢ w zakresie wie-
lu rzedéw wielkosci. Podobnie zmienia¢ mozna odlegto-
$ci pomigdzy czastkami etc.

Ad. (b) Przewidujac/projektujac wlasciwosci materiatow
nalezy wzia¢ pod uwage, ze w materiale zaggszczonym
w miejsce powierzchni swobodnej pojedynczych krysta-
litbw tworza si¢ granice ziaren. Tak wigc szczegodlne
wlasciwosci warstwy powierzchniowej nanokrysztatow
(naprg¢zonej badz zrekonstruowanej powierzchni swo-
bod- nej) beda ujawniac si¢ (sa wazne) w procesie
otrzymywa- nia kompozytéw. Po zageszczeniu bezpo-
$redni wplyw na wilasciwosci materiatow beda miatly
granice ziaren. Nalezy tez wzia¢ pod uwagg, ze prze-
miana powierzch-
ni swobodnej w granice ziaren oznacza jednoczes$nie
zmian¢ otoczenia wnetrza ziaren, a to musi prowadzic¢
do zmiany ich wlasciwosci w stosunku do ziaren luznego
proszku.

Rozwazajac wykorzystanie nanokrysztatow do otrzy-
mywania kompozytéw, mozna wyrdzni¢ dwa gtdéwne za-
gadnienia/pytania: (1) jakie szczegolne cechy (wlasci-
wosci) nanokrysztatdéw moga by¢ wykorzystane w pro-
cesie otrzymywania kompozytow, oraz (2), jakie nowe
wiasciwosci moga si¢ ujawnia¢ w kompozytach, w kto-
rych wystepuja nanokrysztaty (jednej lub wielu faz). Po-
nizej przedstawiono krotka analiz¢ mozliwosci wyko-
rzystania wiasciwosci granic ziaren dla uzyskiwania
kompozytéw o jakoSciowo nowych wiasciwos$ciach.

GRANICE ZIAREN JAKO OBJETOSCIOWY
SKLADNIK KOMPOZYTOW

Powierzchnig 1 wngtrze nanokrysztalu mozna uwazaé
za rozne fazy tego samego materiatu z racji réznej ich
budowy atomowej. Zaggszczony proszek nanokrysta-
liczny jest wigc naturalnym nanokompozytem, ktorego

wlasciwosci objgtosciowe okreslone sg wlasciwosciami
zarowno wngtrza krystalitow, jak i granic ziaren (rys.
7). W kazdym gestym materiale polikrystalicznym wy-
stepuje zalezno$¢ wilasciwosci objgtosciowych od wia-
$ciwosci ziaren i granic ziaren. Wyjatkowo$¢ nano-
krysztatlow zawiera sig¢ w tym, ze wplyw obu sktadni-
kow moze by¢ porownywalny z powodu zblizonego ob-
jetosciowego udzialu atomoéw obu komponentow.
Jednoczesnie pojecie granicy rozdzialu w rozumieniu
konwencjonalnych materiatdéw kompozytowych, w kto-
rych wielko$¢ ziaren jest o wiele rzedow wielkosci
wigksza od grubo$ci granic ziaren, traci sens dla mate-
rialdw nanokrystalicznych.

Mozliwo$¢ wplywania na wlasciwosci materiatow
poprzez wykorzystanie objgtosciowych wlasciwosci
granic ziaren otwiera nowe mozliwosci otrzymywania
kompozytéw, ktorych nie mozna wytworzy¢ z konwen-
cjonalnych polikrysztalow o ziarnach mikrometrowych.
Dla przyktadu, udziat granic ziaren w ksztattowaniu
twardosci jednosktadnikowego materialu mozna zapisaé
prosta formuta

H(ZR) = (1 _fgr) Hy, +J(gr ng

gdzie f, jest czgScia objgtosci materialu zajgta przez
granice ziaren, Hj, jest twardoscig fazy krystalicznej,
a H,, twardo$cig granic ziaren [61]. W zalezno$ci od
wzglednej wytrzymalosci granic i objgtosciowej czesci
ziaren, poprzez zmiang udzialu fazy powierzchniowej
mozna wplywaé praktycznie na wszystkie wlasciwosci
fizyczne materialdbw. Moze to nastgpowaé badz przez
zmian¢ wielkosci ziaren, badz tez przez zmiang struktu-
ry granic ziaren, w tym poprzez dobor warunkéw spie-
kania materiatow [59-65].

nano-krysztat

nano-proszek

nano-kompozyt

Rys. 7. Schematyczne poréwnanie struktury ziarna, nano-proszku i nano-
kompozytu. Proszek nano-krystaliczny jest naturalnym nano-kom-
pozytem wngtrza ziaren i warstwy powierzchniowej. Zaggszczony
nano-proszek jest nano-kompozytem wngtrza ziaren i granic migdzy
ziarnami

Fig. 7. Schematic comparison of a nanocrystal, nanopowder, and nano-
composite. Nano-powder is a spontaneous nanocomposite of the
grain interiors and surface layers. Densified (compressed) nano-
powder is a nano-composite of the grain cores and intergrain
boundaries

Poza kompozytami, w ktorych wszystkie komponenty
wystepuja w formie nanokrysztatdéw, mozna tworzyé
wiele odmian materiatow, w ktérych obok ziaren nano-
krystalicznych wystepuja ziarna o wielkosciach mikro-
nowych (np. klasyfikacja Niihara [20]). W ramach tej
pracy ograniczono si¢ do podania kilku przyktadow
kompozytéw, w ktorych zastosowanie nanokrysztatow
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doprowadzito do uzyskania materialéw o nowych jakos-
ciowo wlasciwosciach.

TWARDOSC NANOKRYSTALICZNYCH METALI:
NOWY MECHANIZM POSLIZGU
W GRANICACH ZIAREN

Jednym z najczes$ciej cytowanych przyktadow ,,wy-
jatkowych” wlasciwosci materiatow nanokrystalicznych
jest wzrost twardo$ci metali pojawiajacy si¢ ze zmniej-
szaniem wielko$ci ziaren [66-68]. Stwierdzono, ze
poprzez zmniejszenie wielko§ci ziaren do rozmiaréw
10+30 nm mozna uzyska¢ podwyzszenie twardosci od 3
do 8 razy w stosunku do materiatéw mikrokrystalicz-
nych. Nie jest to jednakze wlasciwos¢ wynikajaca z na-
norozmiaru ziaren. Zwigkszenie twardosci metali wyni-
ka ze zmniejszenia aktywno$ci dyslokacji poprzez
wzrost udziatu granic ziaren oraz ze zmniejszenia roz-
miaréw mikropgknigé poprzez ograniczenie rozmiaréw
ziaren (w dostatecznie matych ziarnach dyslokacje nie
powstaja [66]). llosciowy opis ,,twardnienia” metali ze
zmniejszaniem wielkosci ziaren ujgty jest rownaniem
Halla-Petcha, ktore jest dobrze spelnione dla konwen-
cjonalnych polikrysztatdéw. Stwierdzono jednakze, ze
ponizej pewnej granicznej wielkoSci ziaren nastgpuje
migknigcie metali, obserwowane zazwyczaj pomig¢dzy
6 1 10 nm [69]. Wynika stad jednoznacznie, ze wzrost
twardosci nano-metali az do osiqgniecia granicznego
rozmiaru ok. 10 nm zachodzi wedtug mechanizmu Hal-
la- -Petcha i nie jest on wynikiem pojawienia si¢ no-
wych wlasciwosci fizycznych zwiqzanych z cechami in-
dywi-dualnych nano-ziaren, w szczegdlnosci z wiasci-
woscia-mi powierzchni/granic ziaren.

Zgodnie z definicja Navrotsky’ego [11], charaktery-
stycznym efektem dla nanorozmiaru ziaren metali, kto-
rego nie da si¢ zaobserwowac dla ziaren o wigkszych
rozmiarach, jest migknigcie metali o ziarnach mniej-
szych od rozmiaru krytycznego (tzw. odwrotny efekt
Halla-

-Petcha [68]). Migknigcie nanometali zostato ostatnio
wyjasnione na drodze komputerowej symulacji procesu
deformacji metali o ziarnach wielkosci kilku nm [70-
-72]. Zaobserwowano, ze dla dostatecznie matych ziaren
dominujacym mechanizmem deformacji sa lokalne pro-
cesy przemieszczania (przeskoki) atomoéw zachodzace
wewnatrz granic ziaren. Jest to nowy, wczesniej niezna-
ny mechanizm odksztalcenia zwiqzany Scisle z nano-
rozmia- rem. Ujawnienie tego mechanizmu stwarza
ogromne mozliwosci zmiany wilasciwosci mechanicz-
nych materia- 16w poprzez zmiang wielkoSci ziaren.
Oznacza to, ze mozliwe staje si¢ projektowanie wiasci-
wosci metali poprzez ,,wybor mechanizmu” deformacji,
determinowanego wielko$cia ziarna odniesiona do roz-
miaru kry-

tycznego [72]. Nalezy oczekiwaé, ze analogicznie do

wykazanego nowego mechanizmu po$lizgu w granicach
nano-ziaren metali, jako$ciowo nowe mechanizmy
umacniania czy odksztalcania b¢da wystgpowaé rowniez
w kompozytach z granicami pomigdzy nanokrysztatami
roznych materiatdéw, np. ceramika-ceramika, ceramika-
metal etc. Najwigksze mozliwosci rozwoju w tej dzie-
dzinie stwarzaja techniki symulacji komputerowej, w
szczegblnosci metody dynamiki molekularne;.

NANOKRYSTALICZNE MATERIALY
SUPERTWARDE

Za materialy supertwarde uwaza si¢ te, ktorych
twardo$¢ teoretyczna zawiera si¢ pomigdzy regularnym
azotkiem boru, c-BN i diamentem. Supertwardos¢ litych
materialow polikrystalicznych zwigzana jest z twardo-
$ciag wlasng (intrinsic, zwigzana z budowa sieci krysta-
licz-nej) oraz z twardoScia zewngtrzna (extrinsic, zwia-
zang z mikrostruktura). Twardo§¢ wiasna materiatow
jest
w przyblizeniu liniowo proporcjonalna do objgtosciowe-
go modulu sprezystosci (modul sprezystosci odnosi sig
do warunkow hydrostatycznych). Twardo$¢ zewngtrzna
zwigzana jest z mikrostruktura, a nie z modutem sprezy-
stosci. W kazdym przypadku rzeczywista wytrzymato$¢
i twardo$¢ materiatdow sq zwigzane z mechanizmem od-
ksztalcenia plastycznego. W praktyce wytrzymatosé
i twardo$¢ materialow polikrystalicznych sa rzedy wiel-
kosci mniejsze od wartoéci teoretycznych [58, 73].
W konwencjonalnych materialach polikrystalicznych
zmierza si¢ do wytworzenia takiej mikrostruktury, ktora
najskuteczniej przeciwdziala powielaniu i ruchowi dys-
lokacji oraz powstawaniu mikropeknigé. Zrodlem wy-
sokiej twardo$ci materiatdw nanokrystalicznych moze
by¢ w rownym stopniu twardo$¢ wiasna, jak 1 wiasciwo-
$ci granic ziaren [58, 73]. Wprowadzenie nanokrysz-
tatow do kompozytéw stwarza wyjatkowe mozliwosci
projektowania materiatow, w ktorych wiasciwosci gra-
nic ziaren dominuja nad wilasciwosciami fazy podsta-
wowej.

NANOKOMPOZYTY DIAMENT-SiC:
JEDNORODNA TWARDOSC
W SKALI NANOMETROW

Najprostszym, narzucajacym si¢ wykorzystaniem
nanokrysztalow dla uzyskiwania materiatlow jakosciowo
lepszych od mikrokrystalicznych jest polepszenie jedno-
rodno$ci kompozytu, tj. réwnomierne ,,wymiesza-nie”
komponentéw w skali nanometréw. Przyktadem takiego
zastosowania moga by¢ kompozyty diamentu
1 weglika krzemu, w ktorych ziarna obu faz sa wielkosci
pojedynczych nanometrow. Kompozyty takie otrzymy-
wane s3 na drodze infiltracji pod wysokim ci$nieniem
ciekltego krzemu w osnowe¢ z nanokrystalicznego dia-
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mentu [74-76]. W temperaturze 2000°C nastepuje reak-
cja diamentu z krzemem, w wyniku ktorej powstaja
nanokrystaliczne ziarna SiC spajajace ziarna diamentu.
Pomiary nanotwardo$ci takiego kompozytu wykazuja
doskonata jednorodno$¢ wiasciwosci. Dla podobnych
kompozytéw otrzymanych z mikrokrystalicznego dia-
mentu nanotwardo$¢ oscyluje pomigdzy twardoscia dia-
mentu i SiC (rys. 8).

Tum 10 nm

Sin \ diament 7’

H =35 GPa H =95 GPa
kompozyt SiC-diament

75 GPa< H< 85 GPa

nano-kompozyt

Rys. 8. Rozktad twardosci w mikro- i nano-kompozytach. Jednorodnosé¢
twardosci wzrasta ze zmniejszaniem rozmiarOw ziaren

Fig. 8. Distribution of hardness in microcomposite and in nanocomposite of
SiC. The homogeneity of hardness increases with a decrease in the
grain size

KOMPOZYTY AMORFICZNO-NANOKRYSTALICZNE:
SILNE WIAZANIA
POMIEDZY NANO-KOMPONENTAMI

Wzmocnienie materialu poprzez zmniejszenie aktyw-
nosci dyslokacji w ziarnach ponizej 100 nm osiaga na-
sycenie wraz z zaniknigciem dyslokacji w dostatecznie
matych ziarnach (ponizej 10 nm) i uruchomieniem posli-
zgow po granicach ziaren. Poniewaz poslizg wzdhuz
granic ziaren znaczaco pogarsza wytrzymato$¢ materia-
16w, mozna go ograniczy¢ przez wygenerowanie dwu-
fazowych granic ziaren, np. powodujac powstawanie
wydzielen. W warunkach braku dyslokacji 1 gdy jedno-
cze$nie nie wystgpuje mechanizm poslizgu w granicach
ziaren, wytrzymato$¢ i twardo$¢ materialu osiagnac
winny warto$ci wynikajace z objetosciowego modutu
sprezystosci. Odporno$¢ na pegkanie takiego materialu
jest okreSlona przez naprezenie krytyczne dla wzrostu
mikropeknigé. Wielko§¢ mikropeknigcia jest w kazdym
przypadku mniejsza od rozmiaru ziaren. Nawet jezeli
na- prezenie przewyzsza warto$¢ krytyczna, mikropek-
nigcie moze si¢ rozwija¢ tylko wtedy, gdy ulegnie za-
krzywie-niu, co prowadzi do obnizenia efektywnego na-
prezenia i co praktycznie oznacza efektywny wzrost wy-
trzyma-toSci materialu. Powyze] nakreslona droga
zwigkszania wytrzymatoSci 1 twardoSci materiatow zo-
stala przebada-na dla kompozytow azotkow metali i
Si3N4 [58]. Wyka-zano, ze te materialy, majac mikro-
struktur¢ nanokrysta-liczna, charakteryzuja si¢ niezwy-
kle wysoka twardos$cia (powyzej 50 GPa), wynikajaca z
rozmiaru ziarna i jednoczes$nie z bardzo silnych wiazan

pomigdzy nanokrystalicznymi ziarnami azotkow metali i
amorficznym Si3;Ny4 na granicach ziaren.

KOMPOZYTY DIAMENT-FULERYT:
TWARDOSC FULERYTU W GRANICACH ZIAREN
PRZEWYZSZA TWARDOSC DIAMENTU

Najtwardszym naturalnym materialem jest monokry-
staliczny diament, ktory jest glownym komponentem
praktycznie wszystkich komercyjnych materiatlow super-
twardych. Diugosci wszystkich wiazan C-C w diamencie
o hybrydyzacji sp’ sa takie same i wynosza 1,5445 A.
Dhigo$ci wiazan pomigdzy weglami w fulerycie sa
mniejsze i wynosza a = 1,42 A, a wiec wiazania te sa
silniejsze niz w diamencie. Pojedyncza czastka fulerytu
ma wigksza twardos$¢ niz diament, nie ma jednakze moz-
liwosci otrzymania objgtosciowej formy fulerytow, w
ktorej wszystkie atomy wegla o hybrydyzacji sp” bytyby
potaczone wiazaniami o dhugoéci @ = 1,42 A. Natural-
nym rozwiazaniem problemu uzyskania materia-tu o
twardosci wigkszej niz twardo$¢ diamentu moze by¢ wy-
tworzenie kompozytu diamentu z fulerytem. Ma-teriat
taki otrzymano w wyniku spiekania fulerytu pod ci$nie-
niem ponad 12 GPa w temperaturze powyzej 2000°C, w
ktorych to warunkach nastgpuje czgSciowa przemiana
fazowa fulerytu w nanokrystaliczny diament [73, 77]. W
tak otrzymanym kompozycie o twardosci przekraczaja-
cej twardo$¢ diamentu wystgpuje ,,zatarcie” réznicy po-
migdzy granicami ziaren; czastki fulerytu i diamentu o
podobnej wielkosci tworza jednorodna mieszaning o
ziarnisto$ci od kilku do kilkunastu nm.

UWAGI KONCOWE

Mozliwo$ci wykorzystania nanokrysztatow do otrzy-
mywania jako$ciowo udoskonalonych materiatéw kom-
pozytowych zwiazane sg zardwno z parametrami czysto
geometrycznymi (rozmiar, powierzchnia swobodna,
liczba ziaren w jednostce objgtosci), jak 1 ich unikal-
nymi wilasciwosciami fizykochemicznymi, roézniacymi
si¢ od tych dla konwencjonalnych materiatéw polikrysta-
licznych o ziarnach mikrometrowych (warunki stabilno-
$ci termodynamicznej, cieplo wlasciwe, ztozona -
dwufazowa struktura atomowa etc.).

Rozwdj technologii materiatow nanokrystalicznych
jest warunkowany w bardzo duzym stopniu mozliwo-
$ciami badania wlasciwosci pojedynczych ziaren nano-
krystalicznych. Jest to niezwykle trudne zadanie, wy-
magajace rozwijania nowych technik do$wiadczalnych
koniecznych do zbadania bardzo subtelnych roznic para-
metréw fizykochemicznych zmieniajacych si¢ wraz ze
zmiang wielkoSci ziaren, ich otoczenia, metod otrzymy-
wania etc. Szczego6lna trudno$é przedstawia znalezienie
korelacji whasciwosci fizycznych z rozmiarem ziarna;
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zdecydowana wigkszos¢ nanokrysztatlow otrzymywana
jest w formie materialdw o szerokim rozktadzie wiel-
kosci ziaren. To praktycznie uniemozliwia badania ko-
relacji pomigdzy rozmiarem nanoziaren a ich wlasciwo-
$ciami, szczegodlnie ze wiele unikalnych wilasciwosci
ujawnia si¢ dopiero dla ziaren o wielkoSciach kilku na-
nometréw. W tej sytuacji niezwykle wazne sa ,,wirtual-
ne eksperymenty” prowadzone technikami symulacji
komputerowych. Nalezy oczekiwaé, ze w najblizszych
kilku latach glowny postgp w dziedzinie nanotechno-
logii materialowych bedzie si¢ dokonywat dzigki obli-
czeniom numerycznym wlasciwo$ci nanokrysztatow
pro- wadzonym na modelach atomowych ziaren o do-
wolnie zalozonych rozmiarach i ksztattach. Glownym
zadaniem prac do$wiadczalnych bedzie weryfikacja
przewidywa-nych wtasciwosci i zachowan nanokryszta-
tow. Szczegol- nie szerokie pole dla takich prac otwiera
si¢ w przy-padku materialow kompozytowych. Do pro-
jektowania wlasciwosci nanokompozytéw mozna bedzie
dotaczy¢ parametry fizykochemiczne komponentow
zwigzane

z ich rozmiarami w skali nano.
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