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ABSTRACT

We present the sources of uncertainty in the evaluation of grain size in nano-
material. The calculations are made for the same diffraction pattern using Scherrer
and Williamson-Hall methods. As an example we use the CoCr,O, nanocrystal. The
comparison of results from different calculations, methods and programs is made
just to show how important is the (correct) choice of a method and its internal para-
meters. The data from well known Scherrer formula, show that the difference in
obtained results exceeds 100% up to even about 350%. This indicates that in any
case the Scherrer formula could not give the correct and reliable value for crystallite
size. As a consequence, the wide use of this formula is a great error providing the
incorrect results.

Keywords: Scherrer formula, nanomaterials, diffraction studies, grain size
Stowa Kkluczowe: Wzor Scherrera, nanomaterialy, badania dyfrakcyjne, rozmiar kry-
stalitéw
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W dniu 26 lipca 1918 r. Peter Debye (1884-1966) przedstawil, na posiedzeniu
Krélewskiego Towarzystwa Naukowego w Getyndze, krotka prace Paula Scherrera
(1890-1969) z Instytutu Fizyki miejscowego Uniwersytetu [1], w ktorej znalazto sie
zdanie, ze teoria przewiduje iz szerokos$¢ potéwkowa linii dyfrakcyjnej zalezy od
wielko$ci krystalitow (doktadniej — od dtugosci krawedzi kostki szesciennej) wedlug
podanego wzoru. Dzi$ ten stynny wzor znany jest dobrze wszystkim krystalografom
i badaczom nanomateriatéw, i stosowany do rutynowego obliczenia wielkos$ci kry-
stalitéw' w preparacie proszkowym na podstawie dyfraktogramu rentgenowskiego.
Wspolcezesny zapis mowi, ze

D, = (K 1)/(,cos®)

gdzie: B oznacza szeroko$¢ poldwkows refleksu lezacego pod katem 20, K jest
stalg Scherrera przyjmujaca arbitralne wartosci (w wersji oryginalnej K = 0,93945),
A oznacza dtugosc¢ fali promieniowania, D,, - objetosciowo wazong wielko$¢ krysta-
litéw w kierunku prostopadlym do plaszczyzny odbijajacej promieniowanie.

Autorytet obu badaczy oraz niemozno$¢ zwerytikowania poprawnosci poda-
nego wzoru przez dziesi¢ciolecia, spowodowaly niemal bezkrytyczne przyjecie go
jako poprawnej miary wielkosci krystalitow. W oryginalnej pracy nie byto wypro-
wadzenia wzoru. Wprawdzie prébowano opisa¢ rézne warianty wzoru i opracowa¢
konieczne poprawki, ale nie zmienifo to istoty rzeczy — wzoru nie da sie stosowac
w praktyce do$wiadczalnej. Wzoér Scherrera zawdzigcza swoja wyjatkowa popu-
larno$¢ modzie na badania nanomaterialéw, jaka zapanowata w ostatnich latach.
Badacze wlasno$ci nanomaterialéw potrzebuja bowiem jakiego$ parametru, ktory
w sposob mozliwie prosty, czy nawet prymitywny, pozwoli scharakteryzowaé
badany materiat przy pomocy jednej liczby, najlepiej o wymiarze dlugo$ci. A wzor
Scherrera spelnia to oczekiwanie — daje wielkos¢ ,,pasujacg” do wyobrazen o wiel-
kosci krystalitow w granicach - od kilku do kilkudziesigciu nanometréw. Do tego
rozwdj programow obliczeniowych wyliczajacych (czesto blednie!) m. in. ,wielkos¢
ziaren” pozwala na bezkrytyczne podejscie do otrzymanych wartosci. Tymczasem
nawet pobiezna analiza wzoru wskazuje, Ze nie jest mozliwe otrzymanie dobrego
wyniku. Gorzej, nie da si¢ nawet oszacowa¢ bledu takich wyliczen!

Zobaczmy, jak przebiegaja obliczenia wielkosci krystalitow i co autorzy podaja
w swoich publikacjach. Przypomne, ze mam na uwadze prace, w ktdrych nie jest
analizowana charakterystyka mikrostruktury ziaren nanoproszku, a tylko podana
wielko$¢ krystalitow jako pewien ,,techniczny” parametr badanego materiatu.
o Problem zaczyna si¢ juz na etapie definicji mierzonej czy tez obliczanej wiel-

kosci. W publikacjach spotykamy nazwy: rentgenowski rozmiar ziarna, pozorny

1 Wielu autoré6w zamiennie stosuje termin ,,ziarno” odnoszacy si¢ jednak do obiektu, ktory moze by¢ ztozony
z kilku krystalitow. W niniejszej pracy zaktadam, ze ziarno ma tylko jeden krystalit, a wigc mozna oba ter-
miny uzywac zamiennie.
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rozmiar krystalitu, prawdziwy rozmiar krystalitu, efektywny sredni rozmiar
krystalitu czy standaryzowany rozmiar krystalitu, przy czym najczesciej nie
wiadomo, co si¢ pod dang nazwa kryje.

Zazwyczaj mowi sie o jakiejs wielkosci ,,sredniej’, ale bez sprecyzowania o jaka
srednig chodzi. A jest kilka rodzajow srednich zwigzanych z rozktadem wielko-
$ci ziaren w preparacie proszkowym, np. $rednia arytmetyczna, srednia wazona
powierzchniowo, $rednia wazona objetosciowo, mediana i dominanta. Poda-
wana w publikacjach warto$¢ nie jest najczesciej zadng z tych $rednich mate-
matycznych, a tylko pewnym wygodnym wyobrazeniem. Warto zauwazy¢, ze
pomiary dyfrakcyjne dla typowego rozkladu (z ,,ogonem” po stronie wiekszych
ziaren) daja wartosci duzo wigksze od $redniej najbardziej prawdopodobnej
(dominanty) uzyskiwanej np. z analizy w mikroskopie elektronowym (patrz
Rys. 1). Tylko dla ziaren o tych samych rozmiarach (co praktycznie nie jest
spotykane) obie wartosci pokrywaja sie.
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Rysunek 1.

Figure 1.

Temperatura syntezy [K]

Rozbiezno$¢ w ocenie wielkoéci ziaren roénie wraz z temperaturg otrzymywania nanokrystalicz-
nego zelaza (dane liczbowe z pracy Nattera [2]). D, - $rednia wazona powierzchniowo, D,, - §red-
nia wazona objetosciowo

The difference between grain size calculated as a surface weighted mean (D,), a volume weighted
mean (D,) and a median, grows with the temperature of producing of nancrystalline iron (data
taken from [2])

Zazwyczaj w probce mamy ziarna nie tylko o réznych rozmiarach, ale i o rdz-
nych ksztaltach. Ale nawet dla ziaren tego samego ksztaltu nie podaje si¢ w pra-
cach informacji o rodzaju ,rozmiaru”. Jest bowiem kilka definicji rozmiaru,
np. $rednica Fereta, srednica Martina, $rednica réwnowaznika kotowego czy
réwnowaznika kuli [3]. Dla konkretnego ksztattu ziarna wielkosci te znacznie
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mogga sie roznic. Jedli krystalit ma posta¢ zblizong do plytki, to ktéry z nasuwa-
jacych si¢ w sposdb oczywisty rozmiaréw jest tym wilasciwym? Tzw. ,standa-
ryzowany~ rozmiar krystalitu tez nie rozwigzuje problemu; przyblizanie pre-
cikéw czy plytek przez szescian (a wiec réznych rozmiaréw przez taka jedna
liczbe) jest zbyt grubym ,,przyblizeniem”. A pamietajmy, ze metoda Scherrera
daje tylko jedng liczbe! Spotykane czasem twierdzenie, ze z réznic w wynikach
mozna odtworzy¢ ksztalt ziarna jest tylko w czesci uzasadnione. Nie wolno
zapomina¢ o pomijanym elemencie — deformacjach, ktére moga réwnie dobrze
wyjasnia¢ rozbieznosci w ,,rozmiarach” wyznaczonych metodg Scherrera z roz-
nych reflekséw (patrz dalej).

Zauwazmy, ze we wzorze Scherrera mamy jeden parametr — stala Scherrera K.
Jej wartos¢ zalezy od tak wielu czynnikéw, ze dla badanego materiatu w prak-
tyce jest nieznana badaczowi, a wigc arbitralnie przyjmuje sie jakas wartos¢.
Prowadzi to oczywiscie do wynikow, ktdre moga mie¢ niewiele wspdlnego
z rzeczywistym rozmiarem Kkrystalitow. W literaturze spotyka sie zasadniczo
dwie warto$ci: K= 0,9 lub K = 1, ale trudno w konkretnej pracy znalez¢ uzasad-
nienie dla takiego a nie innego wyboru. Sg prace pokazujace, Ze tak na prawde
parametr K moze przybiera¢ wartosci od okoto 0,62 do okoto 2,08. Bfad pocho-
dzacy tylko od takiej a nie innej warto$ci K moze wiec siegac... 335%.
Zauwazmy, ze we wzorze Scherrera mamy zalezno$¢ od kata dyfrakcji. Prowa-
dzi to do prostego wniosku - wyliczenia rozmiaru krystalitéw z réznych linii
dyfrakcyjnych dajg rézne wyniki. Ktéry jest poprawny? Czy w ogdle mozna
mowic¢ o jakims$ jednym poprawnym wyniku? Czesto wybiera sie do obliczen
najsilniejszg lini¢, co nie ma zadnego uzasadnienia fizycznego. Jesli dodatkowo
taka linia jest lekko rozszczepiona (jako zlozona z kilku linii zgodnie z symetria
krysztalu), to wynik bedzie zafalszowany (ziarna mniejsze niz sg w rzeczywi-
sto$ci). Sa zwolennicy wyboru linii przy najnizszym kacie i tacy preferujacy
najwiekszy kat braggowski. Znowu bez jakiegokolwiek uzasadnienia. A moze
policzy¢ $rednig arytmetyczng z wszystkich (czy tylko z kilku wybranych?) linii
dyfrakcyjnych? Na ile taka $rednia jest miarodajna? Czy cho¢ powie co$ o rze-
dzie wielkosci krystalitow? Problem probowali rozwigza¢ w 1953 r. G.K. Wil-
liamson i W.H. Hall [4] dopisujac do wzoru na wielko$¢ krystalitow (a wlasciwie
na poszerzenie linii dyfrakcyjnej) sktadnik deformacyjny opisany zaleznos$cia
Taylora: 8, = 4etg®, gdzie & oznacza $rednie wazone odksztalcenia sieciowe.
Zaproponowali, by wykona¢ wykres zaleznosci (B-b)cos® od 4esin® dla kazdej
linii dyfrakcyjnej (B oznacza zmierzong szerokos¢ linii, b — poszerzenie apa-
raturowe linii lub szerokos¢ linii dla krysztalu wzorcowego czy tez dla probki
wzorcowej). Ekstrapolacja do zera prostej aproksymujacej wyliczenia dla wielu
refleksow (czyli dla 4esin® = 0) daje jedng wartos¢ m = A/D, czyli to, czego zwy-
kty badacz potrzebowal — rozmiar krystalitow D. Natomiast nachylenie prostej
pokazuje wielko$¢ deformacji krystalitow. Im wigksze nachylenie, tym wyni-
kowa wielkos¢ krystalitow jest wigksza od wartosci wyliczonych z poszczegdl-
nych linii dyfrakcyjnych. Tylko dla sytuacji bezdeformacyjnej (prosta aprok-
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symacyjna lezy poziomo na wykresie) wartosci dla poszczegdlnych linii sa
poréwnywalne z warto$cig z ekstrapolacji. Pisz¢ ,,poréwnywalne’, bo rzadko
kiedy punkty doswiadczalne lezg doktadnie na prostej aproksymacyjne;.

We wzorze Scherrera mamy wielko$¢ zdefiniowang jako szerokos¢ potéwkowa
linii dyfrakcyjnej. W praktyce stosuje si¢ takze tzw. szerokos¢ catkowa linii
(zwang tez szerokoscig Lauego), ktdra jest zazwyczaj wigksza od potéwkowe;.
A wiec znowu mamy zrédto niepewnosci co do poprawnosci naszych wyliczen.
Zeby bylo ciekawiej, spotkalem sie niedawno z praca bioraca do obliczen...
potowe szerokosci potéwkowej (bo autor myslal, ze ,,szerokos¢ potéwkowa” to
»potowa szerokosci™!).

Najpowazniejszym zrédtem niepewnosci i bledow jest sam profil linii dyfrak-
cyjnej. Wiadomo, ze az kilka czynnikéw wplywa na ksztalt linii i wydobycie
z niej wkiadu pochodzacego od probki jest zadaniem bardzo skomplikowanym.
Dla wygody przyjmuje sie, ze linia dyfrakcyjna jest splotem czesci pochodzacej
od proébki i czesci aparaturowej. W praktyce stosuje si¢ kilka podej$¢ do zagad-
nienia. Pierwsze — zakladamy, ze poszerzenie aparaturowe jest znikome i obli-
czen dokonujemy dla calej zmierzonej szerokosci potéwkowej linii dyfrakcyj-
nej B (wynik jest wigc zanizony: wielko$¢ ziaren mniejsza niz w rzeczywistosci).
Takie podejscie jest uzasadnione, gdy krystality sa bardzo male, a wiec linie bar-
dzo szerokie. Drugie — to zastosowanie najprostszej poprawki wprowadzonej
przez Wooda i Rachingera w 1949 r. — zwykle odjecie szerokosci polowkowe;j
wzorca od szerokosci badanej linii (szeroko$¢ potéwkowa linii czystej, fizycz-
nej lub inaczej poszerzenie linii pochodzace wyltacznie od wielkosci krystalitow
wynosi: f = B-b). W tym przypadku wyliczona wielkos$¢ krystalitow jest naj-
wigksza i tez zta. Trzecie podejscie to zastosowanie poprawki Warrena i Biscoea
21938 1. (B = VB*-b®) lub poprawki Haldera-Wagnera z 1966 r. (8 = (B*-b*)/B).
Takie poprawki powodujg, zZe otrzymane wartosci zblizone sa do tych bez sto-
sowania poprawki (por. Rys. 3.). Nalezy zauwazy¢, ze przyjecie modelu, w ktd-
rym poszerzenie linii dyfrakcyjnych pochodzi zaréwno od wielkosci krystali-
tow (ich ,,matosci”) jak i deformacji ziaren (a tak jest w wigkszosci badanych
nanomaterialéw), ma powazne konsekwencje. Przede wszystkim opis profilu
powinien by¢ robiony przy pomocy funkeji pseudo-Voigta — splotu funkcji
Gaussa i Lorentza. Wymusza to na badaczu stosowanie wzordéw dotyczacych
tylko takiej wlasnie sytuacji, a wiec poprawki Haldera-Wagnera. Nie wolno
wigc stosowaé innych poprawek zakladajacych, ze profil linii dyfrakcyjnej jest
opisywany tylko funkcjg Gaussa lub tylko funkcjg Lorentza. Nalezaloby wigc
usuna¢ z przedstawionej ponizej analizy wyniki otrzymane z uwzglednieniem
»ztych” poprawek. Niestety, wiele osob publikujacych wyniki badan zupelnie
sie tym nie przejmuje i w ich publikacjach znajdujemy wyniki z zalozenia
bledne. Takie rutynowe (czy raczej bezmyslne?) stosowanie metody Scherrera
z dowolng z podanych wyzej poprawek sprawia, ze w oméwionym ponizej
przykladzie stalo si¢ konieczne pokazanie wynikéw dla wszystkich rodzajow
poprawek.




936 P. E. TOMASZEWSKI

o Nie jest to koniec klopotéw. Aby dobrze wyznaczy¢ szerokos¢ potéwkowsa linii
dyfrakcyjnej nalezy profil linii mozliwie dobrze dopasowa¢ do jakiego$ wzorca,
najczesciej do funkeji pseudo-Voigta. Zaawansowane programy komputerowe
pozwalajg na taka analize i w efekcie uzyskujemy potrzebne parametry. Wyda-
waloby sie, ze aproksymacja powinna by¢ jednoznaczna, a wiec nie powinna
wplywac na warto$¢ wyznaczonej szerokosci potéwkowej. Niestety, kazdy pro-
gram pracuje inaczej, kazdy pozwala na do$¢ duza swobode w doborze para-
metrow aproksymacyjnych. W efekcie mozna uzyskac rézne szerokosci potow-
kowe prowadzace do réznych warto$ci wielkosci krystalitow. I na to nie ma
rady! (patrz dalej!) Warto zauwazy¢, ze program XPowder [5] generuje wykresy
Williamsona-Halla dla réznych profili (Gauss, Lorentz i pseudo-Voigt), poka-
zujac w ten sposob jak rézne wyniki mozna otrzymac dla rozmiaru krystali-
tow! Nie wolno tez zapomina¢, ze dla nanokrysztatéw szerokosci potdwkowe
mogg by¢ istotnie rézne dla réznych linii dyfrakcyjnych w przeciwienstwie do
obrazu dla klasycznego preparatu proszkowego (pomijajgc stabg zaleznos¢ od
kata dyfrakcji, szerokosci linii sg poréwnywalne). W krystalografii klasycznej
obserwowane poszerzenie jest wynikiem nalozenia si¢ kilku (wezszych) linii
lezacych pod niewiele réznigcymi sie katami.

L e e o o o o o e L I o s o s o s o o B e B B B B
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Rysunek 2. Dyfraktogramy nanokrysztaléw CoCr,0O,. Gérny - dla probki wygrzewanej w 900°C i opisanej
w pracy, dolny — dla probki wygrzewanej w 230°C

Figure 2. X-ray diffraction patterns for CoCr,0O, annealed at 900°C and analyzed in the paper (upper
curve), and annealed at 230°C (bottom curve)
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Zobaczmy teraz, jak wyglada sytuacja w konkretnym przypadku dyfraktogramu
nanomateriatu. Analiza dotyczy nankorysztaléw CoCr,O, otrzymanych metoda
hydrotermalng a nastepnie wygrzewanych w kilku temperaturach. Dyfraktogramy
zostaly wykonane na dyfraktometrze X’Pert firmy PANalytical z zastosowaniem
monochromatycznego promieniowania CuKa, (A = 1,54056 A). Na Rysunku 2
przedstawiono dwa dyfraktogramy dla skrajnych temperatur wygrzewania; dalszej
analizie poddano tylko dyfraktogram dla probki wystarzonej w 900°C.

Badany krysztal CoCr,0, ma 6 wyraznych linii dyfrakcyjnych dostepnych
w zakresie katéw 20 od 18 do 63 stopni. W analizie wynikéw wykorzystane zostaly
trzy procedury recznego dopasowania profili dyfrakcyjnych: X'Pert, XPowder [5]
i WinPLOTR [6]. Cho¢ dopasowanie bylo dobre we wszystkich przypadkach, to
otrzymane szerokosci potéwkowe - rézne, prowadzac do réznych wyliczonych wiel-
kosci krystalitow.

Program dostepny w dyfraktometrze X' Pert pozwalal na wyliczenie wielkosci
ziaren bez poprawki na poszerzenie aparaturowe lub z prosta poprawka (réznicg);
w kazdym przypadku mozliwe bylo zastosowanie dwoch wartosci stalej Scherrera
(K =0,9iK =1). Jak wida¢, dla kazdej linii dyfrakcyjnej mozna otrzymac cztery
rézne warto$ci na wielko$¢ krystalitow!

Opracowany zostal program pozwalajacy na wyliczenie dwoch pozostatych
rodzajow poprawek na poszerzenie aparaturowe. OtrzymalisSmy wiec osiem réznych
warto$ci dla kazdej linii dyfrakcyjnej (cztery rodzaje podejscia do poprawki apara-
turowej po dwie warto$ci parametru K). W ten sposéb uzyskalismy 48 warto$ci na
rozmiar krystalitow w badanej probce (8 wartosci dla kazdej z 6 linii dyfrakcyjnych).

Ale to nie wszystkie mozliwosci. Zastosowanie analizy Williamsona-Halla dato
kolejne 4 wartosci pochodzace z aproksymacji danych dla poszczegoélnych linii
dyfrakcyjnych przy czterech zalozonych rodzajach poprawek na poszerzenie apara-
turowe i po dwie mozliwosci dla statej K (0,9 1 1). Razem - osiem nowych warto$ci.

Podsumowujac powyzsze wyliczenia mamy ,,do wyboru” 56 wartosci uwaza-
nych za ,rozmiar krystalitow”. Nie zapominajmy, ze taka sama liczbe mozliwosci
dostajemy dla kazdego typu dopasowania profili dyfrakcyjnych (w naszym przykia-
dzie - dla X'Pert, XPowder i WinPLOTR). W efekcie mamy... 168 wartosci.

Wszystkie wymienione wyzej mozliwoéci pokazalismy na ponizszych wykre-
sach z analiz Williamsona-Halla dla danych pochodzacych z programu X'Pert
(Rys. 3a), XPowder (Rys. 3b) i WinPLOTR (Rys. 3c). Dla ulatwienia poréwnania
wszystkie trzy rysunki wykonane zostaly w tej samej skali. Roznice w wynikach
sa dobrze widoczne. Ze wzgledu na klarownos¢ obrazu, na rysunkach pominigte
zostaly wartosci otrzymane dla K = 9,0.
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B*cos(teta)

Rysunek 3a.

Figure 3a.
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Wykres Williamsona-Halla dla nanokrysztaléw CoCr,0O,. Zesp6t krzywych odpowiada oblicze-
niom z programu X Pert. Rézne krzywe odpowiadaja wynikom uzyskanym z zastosowaniem
roznego rodzaju poprawek na poszerzenie aparaturowe linii dyfrakcyjnej (A - bez poprawki,
B - z poprawka Warrena-Biscoe, C - z poprawka Haldera-Wagnera, D - z poprawka Wooda-
Rachingera). Skrajne punkty na wykresie opisane zostaly liczba bedacg wartoscig rozmiaru kry-
stalitow wyliczong wedtug wzoru Scherrera przy zalozeniu, ze K = 1,0. Liczby z lewej strony ry-
sunku sg warto$ciami otrzymanymi metodg W-H. Strzatka pokazuje wyniki dla najsilniejszej linii
dyfrakcyjnej.

Williamson-Hall plot for nanocrystalline CoCr,0,. The set of data is from diffraction line appro-
ximation made by X’Pert program. Different curves correspond to different types of correction
for instrumental broadening of diffraction line (A - without any correction, B - Warren-Biscoe
correction, C — Halder-Wagner correction and D - Wood-Rachinger correction). Each experi-
mental point on W-H plot is described by the value of grain size calculated by Scherrer formula
with K = 1.0. Numbers on the left side of figure correspond to data from W-H method. The arrow
shows the data for the strongest diffraction line
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Wykres Williamsona-Halla dla nanokrysztaléw CoCr,O,. Zespé6t krzywych odpowiada oblicze-
niom z programu XPowder. Oznaczenia - jak w opisie Rysunku 3a
Williamson-Hall plot for nanocrystalline CoCr,O,. The set of data is from diffraction line appro-
ximation made by XPowder program. See comments on Figure 3a
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Wykres Williamsona-Halla dla nanokrysztaléw CoCr,O,. Zespo6t krzywych odpowiada oblicze-
niom z programu WinPLOTR. Oznaczenia - jak w opisie Rysunek 3a
Williamson-Hall plot for nanocrystalline CoCr,O,. The set of data is from diffraction line appro-
ximation made by FullProf program. See comments on Figure 3a
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Jako podsumowanie powyzszych analiz warto spojrze¢ na wartosci rozmiaru
krystalitow w funkeji kata dyfrakcji, a wiec w zaleznosci od linii dyfrakcyjnej uzy-
tej do obliczen. Dla uproszczenia na Rysunku 4 pokazano wyniki tylko dla danych
z programu WinPLOTR.

220
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= 1 u Y
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T 140 B
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Rysunek 4.  Zaleznos$¢ wyznaczonych rozmiaréw krystalitow od wykorzystanej do obliczen linii dyfrakcyjnej
dla nanokrysztatéw CoCr,0,. Zesp6t krzywych odpowiada obliczeniom z programu WinPLOTR.
Oznaczenia, jak w opisie Rysunku 3a

Figure 4. The diffraction angle dependence of calculated crystallite size for nanocrystalline CoCr,O,. The
set of data is from diffraction line approximation made by WinPLOTR program. See comments
on Figure 3a

Na koniec warto zastanowi¢ sie, jak zmienia sie wielkos$¢ ,,btedu” czyli rozrzut
wartosci w zaleznosci od wielko$ci ,,rzeczywistej” krystalitow. W tym celu przeana-
lizowano dyfraktogramy dla serii probek CoCr,O, o réznej zaktadanej wielkosci
krystalitow. Wiadomo, ze wygrzewanie probek w réznych temperaturach prowadzi
do zmiany wielko$ci ziaren. Dla kazdego dyfraktogramu sporzadzona zostala ana-
liza podobna do opisanej wyzej. Okazalo sie, ze rozrzut wielkosci krystalitow zmie-
nia si¢ od 100% dla najmniejszych ziaren (wyznaczonych jako 3-6 nm) az do 335%
dla ziaren o rozmiarze oszacowanym na 64-212 nm. Rozrzut ten przedstawiono na
Rysunku 5.
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Rysunek 5. Rozbiezno$¢ w ocenie wielko$ci krystalitow ro$nie wraz z temperaturg otrzymywania nanokry-
stalicznego CoCr,0O,. Na wykresie podano skrajne wartosci otrzymane zgodnie z zasadami opisa-
nymi w podpisie do Rysunku 3

Figure 5. The difference between crystallite size grows with the temperature of producing of nancrystalline
CoCr,0O,. The extreme values taken from Figure 3 are plotted, only.

Problem rozbieznoéci w wynikach uzyskiwanych réznymi metodami jest
znany od dawna. Ukazalo si¢ szereg publikacji pokazujacych jak wielkie moga by¢
roznice, gdy do tego samego dyfraktogramu zastosujemy rézne metody analizy
danych doswiadczalnych. I to wydaje si¢ by¢ zrozumiate w swietle przedstawionych
w niniejszej pracy zrédel niepewnosci. Dlatego badacze zazwyczaj stosuja tylko
jedng metode uznajac (blednie), ze pomijaja w ten sposob problem takiej rozbiezno-
$ci. Niestety, rozbieznoéci w uzyskanych wynikach majg glebsza przyczyne i wyste-
puja takze dla tej jednej wybranej metody, co staralem si¢ pokaza¢ w niniejszej pracy.

O ile wiem, nikt nie analizowal rozbieznosci w wynikach otrzymanych tg sama
metoda, np. przy pomocy wzoru Scherrera, przy zastosowaniu réznych wariantow
poprawek, réznych metod aproksymacji profili, itp. Znana analiza ,,okraglostotowa”
przeprowadzona w latach 2000-2004 przez Swiatowg Unie Krystalograficzng [8] nie
jest w petni miarodajna, bo poréwnywano wyniki pomiaréw i obliczent wykonanych
w réznych laboratoriach i réznymi metodami, cho¢ dla takich samych probek.

Pokazane w pracy wyniki wyraznie wskazujg, ze stosowanie wzoru Scher-
rera lub jego rozwinigcia w metodzie Williamsona-Halla, nie moze prowadzi¢ do
dobrych wynikéw; ich warto$¢ jest bez znaczenia wobec tak wielkiego rozrzutu
wyznaczonych wartosci liczbowych. Gorzej, mamy do czynienia z wprowadzaniem
czytelnikéw publikacji w blad, czyli z pewnego rodzaju falszowaniem rzeczywisto-
$ci. Wzdr jest poprawny tylko na poziomie bardzo ogélnej teorii. Niestety, w prak-



942 P. E. TOMASZEWSKI

tyce laboratoryjnej’ jest po prostu ,niestosowalny”. Wielo$¢ zrédet bledéw oraz
koniecznych zalozen modelowych sprawiaja, Ze nawet nie jest mozliwe oszacowa-
nie bledu obliczenia jakiego$ ,,$redniego rozmiaru” krystalitu. Spotykane w publi-
kacjach szacowanie btedéw czy nawet podawanie wartosci rozmiaru krystalitu z
dwoma miejscami znaczacymi po przecinku (np. [9]), $wiadczy tylko o niewiedzy
autoréow i, niestety, recenzentéw. W tej sytuacji wzoér Scherrera, niezaleznie od
ewentualnych jego modyfikacji, nalezy uwaza¢ za jedno z wigkszych nieporozumien
stulecia. I co wazniejsze — nie powinien by¢ w ogole stosowany! Niestety, prostota
(zgubna!) metody Scherrera nie daje nadziei na zastgpienie jej innymi metodami,
bardziej pracochlonnymi. Jedyny ratunek jest w dzialaniach oséb i firm tworzacych
oprogramowania samodzielne lub dotaczone do dyfraktometréw proszkowych -
powinni zastgpi¢ metode Scherrera w tych programach inng metoda lub zestawem
metod, jak to zrobit Jose Daniel Martin Ramos z Granady w programie XPowderl2
[5]. Do tego czasu jedynym sensownym rozwigzaniem problemu (nalezy przeciez
w publikacji podawa¢ jakies wartosci!) jest nie tylko dokladny opis zastosowanej
metody obliczeniowej, uwzglednionych poprawek, ale przedstawienie pelnego
zakresu wyznaczonych wartosci — wlasnie w postaci wykresu Williamsona-Halla,
jak na Rysunku 3. Kazde inne pokazanie rozmiaru krystalitow wprowadza czytel-
nika w blad!

PODZIEKOWANIA

Serdecznie dziekuje panu Maciejowi Ptakowi z INTiBS PAN za udostepnienie
dyfraktograméw CoCr,O,.
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2 Opis metody i poprawek w trzecim tomie ,,Tablic Migdzynarodowych” nie oznacza, ze stosowanie wzoru
Scherrera da dobre wyniki!



