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OKREŚLENIE STRUKTURY KRYSTALICZNEJ  
ORAZ WIELKOŚCI ZIAREN NANOKRYSTALICZNYCH 

PRÓBEK ZWIĄZKU La0.7Sr0.3MnO3 

THE DETERMINATION OF CRYSTAL STRUCTURE 
AND GRAIN SIZES OF La0.7Sr0.3MnO3 NANOPOWDERS 

S t r e s z c z e n i e  

Celem artykułu było określenie struktury krystalicznej trzech nanokrystalicznych próbek 
związku La0.7Sr0.3MnO3 otrzymanych metodą zol–Ŝel. Temperatury praŜenia Ŝelu wynosiły, 
odpowiednio: 600, 800 i 1000ºC, co prowadziło do otrzymania próbek o róŜnych rozmiarach 
ziaren (od 17 do 90 nm). 
Za pomocą rentgenowskiej dyfraktometrii proszkowej wyznaczono stałe sieciowe komórki 
elementarnej i parametry pozycyjne atomów oraz z poszerzenia maksimów dyfrakcyjnych 
rozmiary ziaren (relacja Scherrera). 

Słowa kluczowe: monostruktury, dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego, rozmiar ziaren, 
wzór Scherrera 

A b s t r a c t  

Crystal structure of three nanopowders La0.7Sr0.3MnO3 carried out by sol–gel method were 
determined. The annealing temperatures were: 600, 800 and 1000ºC. 
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. Wstęp 

InŜynieria materiałowa, ukształtowana dotychczas jako synteza materiałoznawstwa 
i elementów techniki metali, ceramiki, polimerów, na przełomie XX i XXI w. stworzyła 
nowe moŜliwości projektowania i produkcji materiałów o wymaganych właściwościach 
oraz spowodowała szybki wzrost liczby publikacji dotyczących wytwarzania, badania 
struktury i właściwości materiałów nanokrystalicznych. 

Substancję polikrystaliczną złoŜoną z ziaren, gdzie wielkość ziarna lub grubość warstw 
nałoŜonych na podłoŜu nie przekracza 100 nm, nazywamy nanomateriałem. Nanokryszta-
łami mogą być zarówno czyste metale, ich stopy, jak równieŜ tworzywa ceramiczne  
i szkła. 

W praktyce granica, poniŜej której mówi się o nanomateriałach, jest inna dla ma-
teriałów o róŜnych właściwościach uŜytkowych i na ogół wiąŜe się z wystąpieniem 
szczególnych właściwości po jej przekroczeniu. Zmniejszając rozmiar uporządkowanych 
struktur materiałów, moŜna uzyskać znacznie lepsze właściwości fizykochemiczne, me-
chaniczne. 

Znaczenie nanomateriałów wynika przede wszystkim z jakościowo innych właściwości 
niŜ występujące w materiałach litych (objętościowych). Rozwój nowoczesnej technologii 
stosowanej do wytwarzania nanomateriałów pozwala otrzymywać związki o budowie  
i właściwościach, których nie moŜna było wytworzyć technikami znanymi dotychczas. Na 
podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, Ŝe wytwarzanie nanomateriałów jest 
ekonomicznie uzasadnione. Nanomateriały jako obiekty badawcze, jak równieŜ naukowe  
i technologiczne aspekty ich wytwarzania i uŜytkowania, mają charakter multidyscypli-
narny. 

Do najciekawszych osiągnięć nanotechnologii moŜemy zaliczyć m.in.: 
– wytworzenie nanokrystalicznych materiałów magnetycznie miękkich otrzymanych 

przez krystalizację szkieł metalicznych, 
– wytworzenie izotropowych magnesów o duŜej energii magnetycznej (BH)max na bazie 

nanokrystalicznych stopów RE – 3d (RE – ziemia rzadka, 3d – metal przejściowy), 
– stworzenie nanokrystalicznych stopów faz międzymetalicznych odwracalnie absorbu-

jących wodór jako nowoczesnych materiałów elektrodowych do odwracalnych zasado-
wych ogniw typu nikiel–wodorek metalu (Ni–MHx). 
Nanomateriały występują takŜe w technologii materiałów ceramicznych, gdzie przy-

kładami są: materiały charakteryzujące się odpornością na ścieranie, twarde, nowoczesne 
materiały narzędziowe typu węglik wolframu–kobalt lub TiCN, TiO2 [1]. 

2. Podstawy teoretyczne 

2.1. Dyfrakcja w ujęciu Bragga 

W trakcie padania monochromatycznej wiązki promieniowania rentgenowskiego na 
kryształ zjawisko odbicia zachodzi tylko dla pewnych kątów. W chwili odbicia kąt pada- 
nia promieni rentgenowskich jest równy kątowi odbicia. Kąt między promieniem odbitym  
a płaszczyzną odbijającą nazywa się kątem odbłysku θ, zaś kąt między wiązką promieni 
pierwotnych a promieniem odbitym jest określany jako kąt ugięcia i wynosi zawsze 2θ. 
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Promienie rentgenowskie dzięki swej przenikalności w głąb odbijają się od znacznej 
liczby równoległych płaszczyzn naleŜących do rozpatrywanej rodziny (hkl) [2]. 

Koherentne rozproszone promieniowanie rentgenowskie moŜe ulegać interferencji, 
wzmacniając się lub osłabiając. Jest ono podstawą rentgenowskiej analizy strukturalnej. 

Wzmocnienie promieni odbitych od równoległych płaszczyzn następuje wtedy, gdy róŜ-
nica ich dróg optycznych będzie równa całkowitej wielokrotności długości fali, tzn. fale te 
będą zgodne w fazie [3]. 
 

 
Rys. 1. Dyfrakcja w ujęciu Bragga [2] 

Fig. 1. Diffraction in Bragg’s method [2] 
 

Warunek wzmocnienia 

 MBN 2 sinhkld n= θ = λ  (1) 

gdzie: 
MBN – róŜnica dróg optycznych promieni odbitych, 
n = 1, 2, 3... – rząd odbicia lub ugięcia. 

Jest to podstawowe równanie Bragga opisujące geometryczny warunek dyfrakcji pro-
mieni rentgenowskich na płaszczyznach krystalicznych o odległościach międzypłaszczyz-
nowych dhkl. 

2.2. Czynnik strukturalny 

Źródłem spójnego promieniowania rozproszonego są elektrony. O zdolności rozprasza-
nia przez atom decydują liczba elektronów w atomie oraz ich rozkład przestrzenny. Zdol-
ność rozpraszania promieniowania rentgenowskiego przez komórkę elementarną w kierun-
kach określonych równaniem Bragga nosi nazwę czynnika struktury F [2]. 

Aby wyznaczyć czynnik struktury, naleŜy zsumować amplitudy fal spójnych, pochodzą-
cych od atomów wypełniających komórkę elementarną. Fale te mają róŜne amplitudy, jeśli 
pochodzą od atomów róŜnych pierwiastków, oraz fazy. 

Jako miarę amplitudy fali rozproszonej przyjęto wartość atomowego czynnika roz-
praszania, zaś jako róŜnicę faz przyjmuje się kąt fazowy φ. 

 θ θ
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2θ 

B 

θ θ 
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gdzie: 
ƒn – atomowy czynnik rozpraszania n-tego atomu w komórce elementarnej, 
φn – kąt fazowy promieniowania rozproszonego przez n-ty atom w stosunku do atomu 

znajdującego się na początku układu, 
i    – liczba urojona [2]. 

Uwzględniając wszystkie atomy wchodzące w skład badanego związku oraz ich pozycje 
w komórce elementarnej, czynnik struktury Fhkl wyraŜamy następującym wzorem 

 
1

exp[2 ( )]
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n

F f i hx ky lz
=

= π + +∑  (3) 

gdzie: 
xn, yn, zn – współrzędne n-tego atomu wyraŜone w ułamkach długości komórki ele-

mentarnej, 
h, k, l       – wskaźniki Millera. 

Moduł | Fhkl | jest amplitudą fali odbitej od rodziny płaszczyzn (hkl). 
Według kinematycznej teorii dyfrakcji promieni rentgenowskich na kryształach inten-

sywność linii dyfrakcyjnej jest proporcjonalna do kwadratu czynnika struktury | Fhkl |
2 

i wyraŜa się wzorem 

 
2

( ) ( )hkl hklI pL D T A F= θ  (4) 

gdzie: 
p  – czynnik krotności płaszczyzn sieciowych o tej samej odległości między- 

płaszczyznowej d, 

L(θ)  – czynnik Lorentza – polaryzacyjny, 
2

2

1 cos 2
( ) ,

sin cos
L

+ θθ =
θ θ

 

D(T ) – czynnik temperaturowy (uwzględnia drgania cieplne atomów w krysztale), 
A  – czynnik absorpcyjny (zaleŜy od kształtu, wymiarów i współczynnika absorp- 

cji próbki). 
NatęŜenie refleksów braggowskich pozwala na wyznaczenie parametrów pozycyjnych 

x, y, z atomów w komórce elementarnej. 

2.3. Metoda Rietvelda 

Metoda Rietvelda [4] charakteryzuje się tym, Ŝe model struktury jest dopasowywany 
punkt po punkcie do całego rejestrowanego obrazu dyfrakcyjnego. 

W metodzie minimalizowana jest wielkość 

 2( )y i i ci
i

S w y y= −∑  (5) 

gdzie: 
wi – waga i-tego punktu, 
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yi, yci – obserwowana i obliczona intensywność punktu pomiarowego i w obrazie 
dyfrakcyjnym [5]. 

Doświadczalne widmo dyfrakcyjne zwykle jest zapisywane za pomocą dwóch tablic 
{2θi, yi} i = 1 … n, gdzie yi jest obserwowaną intensywnością widma w punkcie pomiarowym i. 
Następnie zgodnie z zadanym modelem struktury oblicza się natęŜenie yci w i-tym kroku 
pomiarowym przez sumowanie wkładu od sąsiadujących refleksów braggowskich oraz 
punktów tła bi 

 , ,(2 2 )ci h i h i
h

y S I bΦ Φ Φ
Φ

= Ω θ − θ +∑ ∑  (6) 

Indeks h opisuje refleks Bragga, Φ – określa fazę. 
W programie Fullprof termin „faza” jest synonimem takiej samej procedury do oblicze-

nia związanej z nią intensywności IΦ,h. Intensywność refleksu jest wyraŜona wzorem 

 2
, ,( )h hI LAPCFΦ Φ=  (7) 

gdzie: 
SΦ  – czynnik skali fazy Φ, 
Lh  – zawiera czynniki: Lorentza, polaryzacyjny oraz krotności, 
Fh  – czynnik strukturalny, 
Ah  – współczynnik absorpcji, 
Ph  – funkcja preferowanej orientacji, 
Ω  – funkcja profilu refleksów tego modelu, 
Ch  – zawiera specjalne korekcje (nieliniowość, wydajność, wygaszanie), 
bi  – intensywność punktów tła [6]. 

Zgodność wygenerowanego widma dyfrakcyjnego z widmem obserwowanym kontrolu-
jemy za pomocą czynników rozbieŜności. 

Czynnik rozbieŜności Bragga 
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gdzie obserwowana intensywność 'Iobs,h' jest obliczona z metody Rietvelda wzorem 
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Czynnik rozbieŜności „amplitud struktury” 
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Obserwowany czynnik strukturalny pojawiający się w powyŜszym wzorze jest otrzy-
mywany ze wzoru (9) 
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2.4. Wyprowadzenie wzoru Scherrera 

W celu obliczenia całkowitej intensywności promieniowania ugiętego na krysztale  
o grubości D (rys. 2), zawierającego N płaszczyzn sieciowych, uwzględniamy równieŜ 
współdziałanie wszystkich komórek w obszarze tego kryształu. Przyjmujemy Nd = D. 

 

 
 
Przesunięcia fazowe pomiędzy falami odbitymi od sąsiednich płaszczyzn są stale jedna-

kowe, czyli 

 0 1 1 2 1n n+ϕ = ϕ = = ϕ…   

gdzie przesunięcie fazowe 0 1ϕ  pomiędzy promieniem 0' a 1' wynosi 

 0 1
sin

4 d
θϕ = π

λ
 (12) 

Amplituda ED pochodząca od kryształu o grubości D, zapisana z uwzględnieniem 
amplitudy fali rozproszonej przez pojedynczą komórkę Ek, wynosi 
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W celu wyprowadzenia wzoru Scherrera musimy zbadać kształt funkcji 

 

2

2

sin
2( )

sin
2

N

f

ϕ

ϕ =
ϕ

 (15) 

                                                           
* Dla skrócenia 0 1 .ϕ = ϕ  

Rys. 2. Interferencja promieni odbitych od N płaszczyzn 
kryształu o grubości D [7] 

Fig. 2. Interference of reflected rays from N atomic 
planes of crystal with thickness of D [7] 

d N  

d 
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Otrzymujemy połoŜenia maksimów i minimów funkcji (rys. 3), rozwiązując równanie 
f ' (φ) = 0 i uzyskując wartości pierwiastków 

 φ = 2nπ     lub     
2n

N

πϕ =  (16) 

Pierwsze rozwiązanie wyznacza tylko maksimum główne, a drugie obejmuje wszystkie 
maksima i minima funkcji f (φ). Po wstawieniu φ = 2nπ do wzoru (12) otrzymujemy 

 
sin

2 4

2 sin

n d

n d

θπ = π
λ

λ = θ
 (17) 

czyli warunek Bragga dla maksimów interferencji. PołoŜenia głównych maksimów inter-
ferencyjnych odpowiadają zatem kątom braggowskim θB (rys. 4). 

 
Rys. 4. Szerokość B maksimum interferencyjnego [7] 

Fig. 4. Halfwidth B interference maximum [7] 

 
 
 
 

Rys. 3. Kształt funkcji f (ϕ) dla N = 5 [7] 
Fig. 3. Shape of f (ϕ) function for N = 5 [7]  –π                          –½                           0                           ½                          π 

α  
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Po wstawieniu wartości φ = 2nπ do funkcji f (φ) i przeprowadzonych obliczeniach 
otrzymujemy wynik, który wstawiony do wzoru (14) da nam wyraŜenie na kwadrat 
amplitudy 

 
2 2 2 2

D kE E P N=  (18) 

Odległość dwóch najbliŜszych punktów zerowych (16) funkcji f (φ) w otoczeniu 
maksimum głównego pozwala na obliczenie szerokości maksimum interferencyjnego. 
Kątowi θB odpowiada przesunięcie fazowe: φ = 2nπ, kątowi θB + ∆θ odpowiada: φ = 2nπ + 

1
1

2 .n
N

 + ϕ = π ± 
 

 

Korzystając ze wzoru (17) oraz stosując przybliŜenie cos∆θ ≈ 1, sin∆θ ≈ ∆θ, B ≈ 2∆θ 
oraz Nd = D, otrzymujemy wzór Scherrera 

 
cos B

B
D

λ=
θ

 (19) 

Zatem wielkość kryształu wpływa na szerokość refleksu, przy czym zwiększenie grubości 
kryształu D powoduje zmniejszenie szerokości refleksu B. Za miarę szerokości refleksu 
przyjmuje się wartość B obliczoną w połowie jego wysokości (rys. 4) [7]. 

3. Nanomateriały 

3.1. Budowa nanomateriałów 

Nanomateriałami nazywamy polikrystaliczne ciała stałe, dla których przynajmniej  
w jednym kierunku jeden z charakterystycznych wymiarów nie przekracza długości  
100 nm. Granica ta moŜe dotyczyć wielkości ziaren jako podstawowej jednostki mikro-
struktury czy grubości warstw wytworzonych lub nałoŜonych na podłoŜu. 

Nanomateriały moŜna podzielić na trzy następujące grupy: 
– zerowo-wymiarowe (nanomateriały punktowe), zbudowane z osnowy, w której są roz-

mieszczone cząstki o wymiarach nanometrów, 
– jedno- lub dwuwymiarowe, np. warstwy o grubości nanometrów typu jednofazowego 

lub wielofazowego, 
– trójwymiarowe (nanokrystaliczne), złoŜone z krystalicznych ziaren i klasterów odpo-

wiednich faz o wymiarach nanometrów. 
 

 

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

Fig. 5. Structure of two-dimensional nanocrystalline 
material [1] 
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Biorąc pod uwagę nanomateriały trójwymiarowe, zamiast terminu „ziarno” uŜywamy 
określenia „krystalit”, czyli obszar koherentnie rozpraszający promieniowanie rentge-
nowskie. Kilka złączonych ze sobą krystalitów w bezporowaty zespół nazywamy agrega-
tem, zaś aglomeratem określamy zespół złączony w sposób porowaty, składający się za-
równo z wielu krystalitów, jak równieŜ agregatów. 

Na rysunku 5 przedstawiono dwuwymiarową strukturę materiału nanokrystalicznego,  
w którym krystality mają róŜną orientację krystalograficzną. Granice ziaren (niewypełnione 
kule) mają mniejszą gęstość. 

Ze względu na kształt ziaren materiału nanokrystalicznego wyróŜniamy trzy rodzaje 
grup materiałów (rys. 6): 
A) słupkowe (układ jednowymiarowy) – ziarna o średnicy nanometrycznej i kształcie 

słupków, 
B) warstwowe (układ dwuwymiarowy) – ziarna o grubości nanometrycznej i kształcie 

płaskim, 
C) równoosiowe (układ trójwymiarowy) – ziarna o średnicy nanometrycznej i kształcie 

kuli. 
 

 
Rys. 6.  Kształty ziaren w nanomateriałach [1] 

Fig. 6. Type of nanoparticles shape [1] 
 

Natomiast ze względu na skład chemiczny wyróŜniamy: 
– kryształy i granice ziaren charakteryzujące się tym samym składem chemicznym, 
– kryształy charakteryzujące się róŜnym składem chemicznym, 
– ziarna i fazy mające róŜne składy w granicach ziaren, 
– nanometryczne ziarna o innym składzie umieszczone w osnowie. 

3.2. Charakterystyka nanomateriałów 

Ziarno cechuje się określonym składem chemicznym, strukturą krystaliczną oraz 
właściwościami fizykochemicznymi i mechanicznymi. Charakteryzując materiały nano-
krystaliczne, zwracamy uwagę na techniki pomiarowe pozwalające ocenić wielkość ziaren. 
Wielkość krystalitów moŜna określić m.in. techniką dyfrakcji promieni rentgenowskich za 
pomocą metod Scherrera i Halla [1, 8]. 

Wykorzystujemy następującą zaleŜność między wielkością ziaren a szerokością re-
fleksu braggowskiego: im mniejsze rozmiary ziaren, tym większe poszerzenie refleksów. 
Wielkości ziaren wyznaczamy na podstawie równania Scherrera 

 
cos B

K
B

D

λ=
θ

 (20) 

  A                                           B                                        C 
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gdzie: 
 

B  – szerokość linii dyfrakcyjnej mierzona w połowie wysokości refleksu (rys. 7)  
[w radianach], 

λ  – długość fali promieniowania rentgenowskiego [nm], 
D  – średnica krystalitu [nm], 
2θB – kąt ugięcia wiązki promieniowania odpowiadający połoŜeniu maksimum brag-

gowskiego, 
K  – współczynnik kształtu, zaleŜny od symetrii (np. dla układu regularnego niewie- 

le róŜni się od jedności, przyjmujemy K = 1) 
 

 
 
Szerokość refleksów dyfrakcyjnych zaleŜy równieŜ od czynników aparaturowych, np. 

od średnicy i szerokości szczelin oraz od wielu parametrów, takich jak: kształt ogniska 
lampy rentgenowskiej, rozkład intensywności promieni na powierzchni preparatu, absorp-
cja preparatu. 

W celu uniknięcia ubocznych wpływów tych parametrów stosuje się m.in. metodę 
wzorców wewnętrznych. Metoda ta polega na tym, Ŝe do badanej substancji dodajemy do-
mieszkę substancji o ziarnie rzędu 1000 nm, czyli tak grubym, by poszerzenie refleksów 
dla substancji wzorcowej leŜało poniŜej zakresu mierzalności. 

MoŜna równieŜ przeprowadzić pomiar dyfrakcyjny na wzorcu zewnętrznym i wyzna-
czyć półszerokość refleksu β0 dla tego wzorca. 

 

 
Rys. 8. Szerokość refleksu dyfrakcyjnego mierzona w połowie wysokości: a) ostry refleks 

pochodzący  od  wzorca  mającego  ziarna  o  średnicy  10 µm, b) refleks rozmyty  
wskutek rozdrobnienia poniŜej 100 nm [1] 

Fig. 8. Halfwidth of diffraction reflex: a ) shape reflex for the standard sample 
with the size  10 µm,  b) shape reflex for the sample with the grain size  

below 100 nm [1] 

Rys. 7. Zasada określania wielkości krystalitów metodą 
Scherrera (β – półszerokość refleksu dyfrakcyj-
nego) [1] 

Fig. 7. Determination method of grain size with Scherrer’s 
relation (β – halfwidth of diffraction reflex) [1] 

a) b) 
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Na rysunku 8 moŜna zaobserwować, Ŝe im mniejsza wielkość ziaren, tym poszerzenie 
refleksów jest większe. 

Posługujemy się trzema metodami wyznaczania szerokości B linii dyfrakcyjnej. 

 1 0B = β − β  (21) 

gdzie: 
β   – szerokość linii dyfrakcyjnej próbki, 
β0 – szerokość linii dyfrakcyjnej wzorca. 
Metoda ta została zaproponowana przez Scherrera. Byłaby słuszna, gdyby maksima dy-

frakcyjne miały kształt prostokątów. MoŜna ją stosować, gdy β0 jest kilkakrotnie mniejsze 
od β. W przeciwnym wypadku, gdy róŜnica β – β0 jest niewielka, trzeba uwzględnić kształt 
refleksu, opisywanego najczęściej splotem funkcji Gaussa i Lorentza (pseudo-Voigt). Sto-
sujemy wtedy poniŜszy wzór 

 2 2
2 0B = β −β  (22) 

Uwzględniając ponadto statystyczny rozrzut wielkości ziarna wokół wartości przecięt-
nej, korzystamy ze wzoru 
 

 2 2
3 0 0( )B = β −β β − β  (23) 

 

UŜycie wzorów (22) i (23) jest uzasadnione tylko przy ścisłych pomiarach. 
Na efekcie poszerzenia linii dyfrakcyjnych w miarę rozdrobnienia ziarna oparty jest 

jakościowy sposób oceny, czy grubość ziarna jest większa niŜ 100 nm, na podstawie dają-
cego się wówczas zauwaŜyć „rozszczepienia dubletu α1 α2” linii CuK α. 

3.3. Otrzymywanie nanomateriałów 

Nanomateriały są wytwarzane w laboratoriach w postaci proszków, cienkich warstw lub 
izolowanych (nanometrycznych) cząstek z uŜyciem metod mechanicznych, fizycznych  
lub chemicznych. 

Do wytworzenia nanozwiązków wykorzystuje się m.in.: 
 

– procesy mechanicznej syntezy i wysokoenergetycznego rozdrabniania oraz wyciskanie, 
ścinanie lub napromieniowanie cząstkami o duŜej energii, 

– proces zol–Ŝel. 
DuŜe zainteresowanie nanozwiązkami wynika przede wszystkim z niskich kosztów  

ich wytwarzania. Wybór metody wytwarzania nie tylko wpływa na koszt całego przedsię-
wzięcia, lecz równieŜ na właściwości fizyczne, chemiczne i mechaniczne wyprodukowa-
nego materiału. 

Doświadczenia wykazały, Ŝe właściwości proszku wytworzonego z tego samego 
surowca róŜnymi metodami są odmienne. 

3.3.1. Mechaniczna synteza 

Mechaniczna synteza powoduje rozdrobnienie mikrostruktury i generowanie bardzo du-
Ŝej liczby defektów. Powoduje to, Ŝe struktura materiału staje się niestabilna i w zaleŜności 
od uwarunkowań termodynamicznych powstały stop moŜe mieć charakter mieszaniny 
składników, roztworu stałego, materiału amorficznego. 
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Synteza ta przebiega w stanie stałym i podczas niej następują mechanicznie indukowane 
reakcje pomiędzy proszkowymi składnikami stopu. Kruszenie cząstek odbywa się w atmo-
sferze ochronnej, powierzchnie nie zostają utlenione, a podczas kolejnego kruszenia moŜe 
dojść do zjawiska stapiania cząsteczek, zmieniających swój skład chemiczny w trakcie 
procesu. Następuje kolejne łączenie cząstek i po osiągnięciu pewnej krytycznej wielkości 
oraz krytycznego umocnienia cząstka pęka i cykl powtarza się. DuŜe cząstki łatwiej ule-
gają pęknięciom. Po długim czasie trwania procesu równieŜ małe cząstki pękają, co pro-
wadzi do rozdrobnienia proszku na krystality wielkości kilku, kilkudziesięciu nanometrów. 
Po pewnym czasie mielenia tendencja cząstek do kruszenia i stapiania wyrównuje się  
i ustala się rozmiar cząstek, a ich rozmieszczenie staje się zupełnie przypadkowe. 

 

 
Rys. 9. Proces mechanicznej syntezy: A – kruszenie i stapianie materiału wyjściowego, 

B  –  tworzenie  struktur  warstwowych,  C –  rozdrabnianie cząstek i tworzenie 
nanomateriału [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 zol–Ŝel 

Metoda zol–Ŝel (sol–gel) dotyczy powolnego odwadniania wcześniej przygotowanego 
zolu wodorotlenku określonego metalu, prowadząc do przemiany zolu w Ŝel. 

Wykorzystuje się reakcję hydrolizy alkoholanów, w wyniku której otrzymujemy wo-
dorotlenek i alkohol 

 2M(OR) H O M(OH) ROHn nn n+ → +  (24) 

gdzie: 
M – atom metalu o wartościowości n, 
R  – grupa alkilowa. 
W celu przekształcenia wodorotlenku metalu w roztwór koloidalny (zol) zadajemy  

mu pewną ilość kwasu. Odwadnianie zolu metodą parowania prowadzi do przejścia zolu  
w Ŝel, potem następuje praŜenie Ŝelu (temperatura 700–1000 K), co prowadzi do powsta-
nia proszku. Etap praŜenia decyduje o wielkości i kształcie ziaren. Materiały otrzymane tą 
metodą charakteryzują się duŜą jednorodnością i czystością oraz niską temperaturą procesu 
spiekania proszku [1]. 
 

 

A B C 
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4. Doświadczenie i opracowanie wyników 

4.1. Wyznaczenie struktury krystalicznej i parametrów pozycyjnych 

W ramach eksperymentu przeprowadzono pomiary metodą dyfrakcji promieniowania 
rentgenowskiego na próbce wzorcowej (krzem) oraz na trzech próbkach (P1, P2, P3) 
związku La0.7Sr0.3MnO3. 

Próbki P1, P2 i P3 otrzymano metodą zol–Ŝel (temperatury praŜenia Ŝelu, odpowiednio: 
600, 800 i 1000ºC). 

Pomiary przeprowadzono na dyfraktometrze rentgenowskim X’PERT PRO (Philips  
PW-3710) w zakresie kątowym (2θmin. = 10,065º, 2θmax = 129,995º), z krokiem 0,01º, mie-
rzonym przez 5 s z wykorzystaniem lampy z anodą miedzianą (CuKα1 = 1,54053 Å,  
CuKα2 = 1,54431 Å [5]). Przy opracowaniu wyników pomiarów wykorzystano program 
Fullprof, opierający się na metodzie Rietvelda [6]. 

W trakcie analizy dyfraktogramu proszkowego wyznacza się zasadniczo trzy rodzaje 
parametrów eksperymentalnych, których wartości zaleŜą od czynników charakteryzujących 
badany układ: 
– połoŜenie kątowe linii dyfrakcyjnych (2θ) – parametry informujące o składzie fazowym 

analizowanej próbki. UmoŜliwiają one przyporządkowanie wskaźników Millera po- 
szczególnym maksimom dyfrakcyjnym oraz wyznaczenie stałych sieciowych, 

– intensywność linii dyfrakcyjnych – zawiera informacje o strukturze krystalicznej, drga-
niach sieciowych, o rozkładzie orientacji krystalitów oraz pozwala określić parametry 
pozycyjne atomów w komórce elementarnej, 

– poszerzenie maksimów dyfrakcyjnych – analiza kształtu linii umoŜliwia charakterystykę 
mikrostrukturalną próbki i określenie rozmiarów ziaren. 
Aby wyznaczyć średnią wielkość krystalitów i średnią wartość odkształceń sieciowych 

w kierunku prostopadłym do rodziny płaszczyzn sieciowych hkl, posługujemy się metodą 
analizy profilu linii dyfrakcyjnych. 

Eksperymentalny obraz dyfrakcyjny rejestrujemy w funkcji kąta 2θ (geometria Bragga– 
–Brentano). 

Profil linii dyfrakcyjnej w funkcji kąta 2θ charakteryzują następujące parametry: 
– połoŜenie kątowe 2θ, 
– intensywność maksymalna I, 
– całkowita szerokość linii β wyznaczona w połowie maksimum intensywności. 

Z danych zamieszczonych w pracy [9] wiadomo, Ŝe związek o składzie La1–xSrxMnO3 

krystalizuje w układzie romboedrycznym (grupa przestrzenna 6
33 , ,dR c D  No. 167) [10]. 

Komórkę elementarną moŜemy przedstawić takŜe w równowaŜnym układzie heksa-
gonalnym, gdzie stałe sieciowe: a = b ≠  c, a kąty α = β = 90º, γ = 120º. 

Atomy La2 i Sr* statystycznie obsadzają pozycję 6a o współrzędnych: 0, 0,
1

;
4

 0, 0, 
3

.
4

 

Atomy Mn* zajmują pozycję 6b: 0, 0, 0; 0, 0, 
1

2
, a atomy O* zajmują połoŜenie 18e:  

                                                           

2 Do kaŜdego połoŜenia atomu pierwiastka naleŜy dodać współrzędne: (0, 0, 0), 
1 2 2

, , ,
3 3 3

 
 
 

2 1 1
, , .

3 3 3
 
 
 

 

*  

*  
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x, 0,
1

;
4

 0, x, 
1

;
4

 x, 0, 
1

;
4

 x, 0, 
3

;
4

 0, x, 
3

;
4

 x, x, 
3

;
4

 gdzie x jest parametrem swobod- 

nym [10]. 
Wynik pomiaru na dyfraktometrze rentgenowskim zapisany jest w plikach z roz-

szerzeniem *.dat. Pliki zawierają informację o ilości zliczeń w zaleŜności od kąta 2θ oraz 
stanowią dane wejściowe do programu Fullprof [6]. 

W celu przeprowadzenia analizy strukturalnej tworzymy plik *.pcr w programie 
Fullprof, w którym zawarte są wszystkie informacje prowadzące do dopasowania widma 
obliczonego do obserwowanego. 

 
T a b e l a  1 

Zestawienie danych wejściowych do programu Fullprof dla wszystkich próbek 

Promieniowanie CuKα 
Funkcja dopasowująca pseudo-Voigt 
Zmienna – kąt Bragga 2θ 

Krok 0,01˚ 
Długość fali λ1 1,540530 Å 
Długość fali λ2 1,544310 Å 

Geometria dyfrakcji Geometria Bragga–Brentano 
Metoda obliczeniowa Metoda Rietvelda [6] 

Grupa symetrii R – 3c 
 

Po przeprowadzeniu analizy dofitowano teoretyczne widma dyfrakcyjne wytworzone 
przez program do danych punktów pomiarowych kaŜdej z próbek. Proces udokładnia- 
nia przeprowadzono etapami, kolejno zwiększając liczbę udokładnianych parametrów. Przy 
dziesięciu parametrach osiągnięto informację o zbieŜności widma dyfrakcyjnego kalkulo-
wanego z widmem obserwowanym. Dla wszystkich badanych próbek udokładniono po  
10 parametrów. 
 

T a b e l a  2 

Zestawienie udokładnionych parametrów oraz ich wartości w programie Fullprof 

 
La0.7Sr0.3MnO3 

T = 600ºC (P1) 
La0.7Sr0.3MnO3 

T = 800ºC (P2) 
La0.7Sr0.3MnO3 

T = 1000ºC (P3) 
a = b [Å] 5,473 ± 0,001 5,502 ± 0,001 5,509 ± 0,001 

c [Å] 13,430 ± 0,001 13,376 ± 0,001 13,371 ± 0,01 
x – parametr 

pozycyjny tlenu 
0,526 ± 0,002 0,537 ± 0,037 0,541 ± 0,002 

Czynnik skali (0,890 ± 0,005) · 10–4 (0,59 ± 0,11) · 10–4 (0,52 ± 0,01) · 10–4 
Czynnik kształtu 
pseudo-Voigta 

0,45 ± 0,03 0,53 ± 0,39 0,68 ± 0,02 

Punkt zerowy 0,007 ± 0,002 0,177 ± 0,054 0,122 ± 0,001 

Parametry szerokości 
połówkowej U, V, W 

1,303 ± 0,120 
0,084 ± 0,011 
0,088 ± 0,022 

0,17 ± 0,07 
0,049 ± 0,008 
0,043 ± 0,002 

0,046 ± 0,006 
0,002 ± 0,001 
0,017 ± 0,001 

Czynnik 
temperaturowy 

1,83 ± 0,03 0,92 ± 0,67 0,37 ± 0,01 
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T a b e l a  3 
Zestawienie parametrów pozycyjnych dla danych atomów 

La0.7Sr0.3MnO3 Parametry pozycyjne  

Atom/Pozycja x y z n – obsadzenie3 

La (6a) 0 0 0,25 0,117 

Sr (6a) 0 0 0,25 0,050 

Mn (6b) 0 0 0 0,167 

O (18e) 
P1 – 0,526 
P2 – 0,537 
P3 – 0,541 

0 0,25 0,500 

 

Na podstawie wyznaczonych stałych sieciowych oraz parametrów pozycyjnych naryso-
wano komórkę elementarną dla nanokrystalicznego związku La0.7Sr0.3MnO3, przedstawioną 
na rys. 10. 

 

 
Rys. 10. Komórka elementarna związku La0.7Sr0.3MnO3 

Fig. 10. The elementary cell of La0.7Sr0.3MnO3 nanopowders 
 

Na rysunkach 11–13 przedstawiono wykresy widm obserwowanych (Yobs), obliczonych 
(Ycalc) w programie, róŜnice między nimi (Yobs – Ycalc) oraz pozycje refleksów braggowskich 
opisanych odpowiednimi wskaźnikami Millera (hkl) dla trzech badanych próbek związku 
La0.7Sr0.3MnO3. Na osi X jednostką jest kąt 2θ, na osi Y – ilość zliczeń dla danej próbki. 

Widać, Ŝe maksima dyfrakcyjne dla badanych próbek występują prawie dokładnie  
w tych samych połoŜeniach kątowych, co świadczy o bardzo zbliŜonych stałych siecio- 
wych. Potwierdzają to wyznaczone wartości stałych sieciowych a i c dla poszczególnych 
próbek. 

                                                           
3 Wartości obsadzenia danej podsieci odnoszą się do tablic krystalograficznych. 

*  

*  

  Mn 

  La Sr 
 
  O 

A B  

C   
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Rys. 11. Dyfraktogram próbki P1 związku La0.7Sr0.3MnO3 zmierzony (punkty) oraz obliczony 

(linia ciągła).  Na  dole  rysunku dyfraktogram róŜnicowy. Pionowe kreski oznaczają 
połoŜenie refleksów braggowskich 

Fig. 11. Experimental (points) and calculated (solid line) diffraction pattern with difference 
plot  of  P1  nanopowder  La0.7Sr0.3MnO3.  The  vertical  bars indicate the positions 

of Bragg reflections 
 

 
Rys. 12. Dyfraktogram próbki P2 związku La0.7Sr0.3MnO3 zmierzony (punkty) oraz obliczony 

(linia ciągła).  Na  dole  rysunku dyfraktogram róŜnicowy. Pionowe kreski oznaczają 
połoŜenie refleksów braggowskich 

Fig. 12. Experimental (points) and calculated (solid line) diffraction pattern with difference 
plot  of  P2  nanopowder  La0.7Sr0.3MnO3.  The  vertical  bars indicate the positions 

of Bragg reflections 

La0.7Sr0.3MnO3 T = 600°C (P1) 

La0.7Sr0.3MnO3 T = 800°C (P2) 

2θ [°] 

2θ [°]   
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Rys. 13. Dyfraktogram próbki P3 związku La0.7Sr0.3MnO3 zmierzony (punkty) oraz obliczony 

(linia ciągła).  Na  dole  rysunku dyfraktogram róŜnicowy. Pionowe kreski oznaczają 
połoŜenie refleksów braggowskich 

Fig. 13. Experimental (points) and calculated (solid line) diffraction pattern with difference 
plot  of  P3  nanopowder  La0.7Sr0.3MnO3.  The  vertical  bars indicate the positions 

of Bragg reflections 
 

Ostatnią grupą tworzącą pełny zestaw parametrów wyjściowych są czynniki roz- 
bieŜności. Przedstawiają one ilościową (procentową) zgodność widma obliczonego w sto- 
sunku do obserwowanego. W czynniku rozbieŜności Bragga porównywane są intensyw- 
ności obserwowane i obliczone refleksów braggowskich, a w czynniku rozbieŜności 
„amplitud struktury” porównuje się obserwowane i obliczone czynniki strukturalne. 

W tabeli 4 przedstawiono wartości czynników rozbieŜności badanych próbek otrzy-
mane w procesie udokładniania. 

 
T a b e l a  4 

Wartość czynników rozbieŜności badanych próbek 

 La0.7Sr0.3MnO3 

T = 600ºC (P1) 
La0.7Sr0.3MnO3 

T = 800ºC (P2) 
La0.7Sr0.3MnO3 

T = 1000ºC (P3) 
Czynnik rozbieŜności 

Bragga RB – factor 
6,68% 6,70% 7,45% 

Czynnik rozbieŜności 
amplitudy struktury 

RF – factor 
5,98% 8,08% 6,57% 

4.2. Wyznaczenie wielkości ziaren 

Na podstawie analizy profilu linii dyfrakcyjnej dla próbki wzorcowej krzemu wyzna-
czono półszerokość refleksu braggowskiego dla wzorca (Si), która wyniosła β0 = 0,081º. 

Ze względu na duŜe rozmiary ziaren Si (10 µm) linie dyfrakcyjne są wąskie, a na sze-
rokość refleksu wpływają tylko czynniki aparaturowe. 

La0.7Sr0.3MnO3 T = 1000°C (P3) 

2θ [°] 

N
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ę
Ŝ
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ie
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Kolejno dla kaŜdej z trzech próbek odczytano kąt 2θ dla refleksu (024), w którym nie 
występuje nakładanie się róŜnych wskaźników (hkl). 

We wzorze Schererra 

cos B

K
B

D

λ=
θ

 

B oznacza poszerzenie refleksu (tzn. róŜnicę między półszerokością refleksu β od próbki  
a półszerokością β0 od wzorca (Si)). 

Poszerzenie wyznaczono trzema metodami 

1. 1 0B = β − β  

2. 2 2
2 0B = β −β  

3. 2 2
3 0 0( )B = β −β β − β  

W tabeli 5 zestawiono dane krystalograficzne dotyczące powyŜszych próbek oraz wiel-
kości szerokości i poszerzeń wybranego refleksu (024) oraz średnie wartości rozmiarów 
ziaren. 
 

T a b e l a  5 

Średnia wartość wielkości krystalitów oraz poszerzeń refleksu (024) dla badanych próbek 

 
La0.7Sr0.3MnO3 

T = 600ºC (P1) 
La0.7Sr0.3MnO3 

T = 800ºC (P2) 
La0.7Sr0.3MnO3 

T = 1000ºC (P3) 
2θ [º] (refleks 024) 46,847 46,778 46,746 

β [º] 0,622 0,309 0,165 

B1 [º] 0,541 0,228 0,083 

B2 [º] 0,617 0,298 0,143 

B3 [º] 0,578 0,261 0,109 

D1 [nm] 17,79 42,24 115,45 

D2 [nm] 15,59 32,25 67,15 

D3 [nm] 16,66 36,91 88,06 

 
Wyznaczając rozmiary ziaren, korzystano z trzech metod wyznaczania poszerzenia linii 

dyfrakcyjnej B. Najbardziej dokładną metodą była metoda nr 3. 
Otrzymano następujące wielkości ziaren: próbka P1 – 16,66 nm, P2 – 36,91 nm  

i P3 – 88,06 nm. Analizując rozmiary ziaren, moŜna stwierdzić, Ŝe wszystkie otrzymane 
próbki są nanomateriałami, bo wielkości ziaren nie przekraczają 100 nm. 

Wielkości ziaren wpływają na szerokość refleksów braggowskich. Zachodzi następu-
jąca prawidłowość: im mniejsze rozmiary ziaren, tym poszerzenie refleksów większe. Za-
leŜność tę przedstawiono na rys. 14. Dla porównania, na rys. 15 zamieszczono linię dy-
frakcyjną dla wzorca (Si). 
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Rys. 14. Zestawienie  refleksów  braggowskich o wskaźnikach Millera (024) 

dla próbek P1, P2 i P3. Punkty oznaczają wyniki pomiarowe. Linie 
ciągłe oznaczają dopasowanie metodą Rietvelda 

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 

 

 
Rys. 15. Refleks braggowski pochodzący od krzemu (D ≈ 10 µm) o szerokości połówkowej 

β0 = 0,081º i kącie 2θ = 47,301º. Ziarna są na tyle duŜe, Ŝe występuje roz-
szczepienie   od   λ (Kα1,  Kα2).   Punkty   oznaczają   wyniki  pomiarowe.   Linie  

ciągłe oznaczają dopasowanie metodą Rietvelda 
Fig. 15. Bragg reflection for Si (D ≈ 10 µm) with halfwidth β0 = 0,081º and angle 2θ = 47,301º. 

Splitting of reflex for λ (Kα1, Kα2) caused by very great crystallites. Experimental data  
are shown by points. Fitting by Rietveld method is shown by solid line 
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5. Wnioski 

Eksperyment dotyczył przeprowadzenia pomiarów metodą dyfrakcji promieniowania 
rentgenowskiego na próbce wzorcowej Si oraz na trzech próbkach związku La0.7Sr0.3MnO3 

otrzymanych metodą zol–Ŝel. Temperatury praŜenia Ŝelu wynosiły: 600, 800, 1000ºC. Przy 
opracowaniu wyników pomiarów korzystano z programu Fullprof, działającego z wyko-
rzystaniem metody Rietvelda. 

W wyniku obliczeń numerycznych przeprowadzonych dla trzech próbek związku 
La0.7Sr0.3MnO3 otrzymanych w temperaturach: 600, 800 i 1000ºC stwierdzono, Ŝe wszyst-
kie próbki krystalizują w układzie romboedrycznym, są opisane tą samą grupą prze-

strzenną 3R c oraz wszystkie próbki są nanomateriałami. 

6. Przykłady zastosowań nanomateriałów 

Nanotechnologia jako dziedzina wiedzy łącząca osiągnięcia chemii, fizyki i infor-
matyki na poziomie atomowym lub cząsteczkowym o rozmiarach poniŜej 200 nm ma  
w obecnych czasach bardzo szerokie zastosowanie. 

Ze względu na sposób ich wykorzystania moŜemy wyróŜnić trzy grupy nanoma-
teriałów: nanomateriały mineralne, nanotlenki metali oraz nanorurki. Pierwsza grupa nano-
materiałów ma przede wszystkim zastosowanie jako napełniacze oraz dodatki do nanokom-
pozytów polimerowych, które stosuje się w przemyśle samochodowym, elektrotech-
nicznym oraz opakowań. Charakteryzują się one zwiększonymi modułami spręŜystości, 
większą twardością i odpornością na zarysowania oraz zwiększoną termoodpornością. 

Nanopianki, będące krystaliczną odmianą węgla otrzymaną poprzez naświetlanie 
laserem w temperaturze 1000ºC, mają unikalne właściwości termoizolacyjne (fot. 1).  
W przeciwieństwie do pozostałych odmian są przyciągane przez magnes. Znajdują zastoso-
wanie jako środek kontrastujący przy badaniach obrazowych mózgu. Właściwości termicz-
ne nanopianki powodują, Ŝe po naświetleniu promieniowaniem podczerwonym komórki 
nowotworu mogą ulegać przegrzaniu. 

 

 
 
W celu ograniczenia wypalania końcówek świec zapłonowych w silnikach spalino- 

wych moŜna je wykonać np. z fulerenów, które dają energię wyładowania o gęstości rzędu  
1 kJ/mm2. 

 
Fot. 1. Nanopianka 
Photo 1. Nanofoam 
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W przemyśle zbrojeniowym moŜna zastąpić przeciwpancerne pociski z rdzeniem  
z ubogiego uranu pociskami z nanokrystalicznego wolframu. Mają one podobne właści-
wości samowyostrzania i poślizgu na granicach ziaren, co znacznie ułatwia penetrację pan-
cerza wozu bojowego. 

Drugą grupą nanomateriałów są nanotlenki metali: cynku, indu, cyny, ceru, tytanu, 
glinu, krzemu, metali ziem rzadkich, mające zastosowanie przede wszystkim w filtrach 
przeciwsłonecznych, w produkcji odpornego na zarysowania szkła, do wytwarzania katali- 
zatorów samochodowych, nanodruków oraz produktów nanoceramicznych mających właś- 
ciwości bakteriostatyczne i dezodoryzacyjne. 

Nanoceramika jest bardziej wytrzymała mechanicznie, elektrycznie, lecz równieŜ bar-
dziej ciągliwa od zwykłej ceramiki, ułatwiając obróbkę i kształtowanie elementów, a nawet 
uzyskanie właściwości superplastycznych. 

Nanorurki mają szerokie zastosowanie w elektronice, domieszkowane metalami  
(np. srebrem) mogą być przewodnikami bądź półprzewodnikami elektryczności. Nad-
przewodniki wysokotemperaturowe oraz pracujące w temperaturze pokojowej znajdują 
zastosowanie w produkcji silników elektrycznych, generatorów, transformatorów, linii 
przesyłowych. Nanorurki wykorzystuje się jako światłowody, przy budowie supercienkich 
powierzchni o rozdzielczości obrazu tysiące razy lepszej od najlepszych układów ciekło-
krystalicznych [11, 12]. 
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