1
i
S M , Lead
BT ek alline enli = T
= Grysialline solid 7 SCraan

Lot o= Bogt from Incldent bean

i [T Spats from diffrected X-rays

™ Photograph o plats

Difrakenja u polikristalnom
materijalu

05. 06. 2018.



Zasto je bitno poznavanje kristalne strukture materijala?

Materijali imaju razlicita svojstva u ovisnosti o rasporedu atoma i o nacinu
na koji se “slazu” s atomima drugih elemetana.

Kuhinjsku sol (atomi Na i Cl) ne bi stavljali na hranu kada bi imala okus kao
klor (Cl) koji se stavlja u bazene.

Tipican primjer: razlika izmedu minerala grafita i dijjamanta.
- grafit je mekan, crn (tamno siv), koristi se u olovkama
- dijamant vrlo tvrd, cesto bezbojan 1 vrlo skup
- oba se sastoje od atoma jednog elementa - ugljika (C)

GRAPILITE

- grafit: slojevita struktura, slabe veze medu njima

- dijamant: atomi su povezani jakim vezama i
¢ine kubnu strukturu




Uvod

Dvije osnovne komplementarne grupe metoda za odredivanje kristalne
strukture:

1. difrakcijske metode (rentgenska, elektronska, neutronska difrakcija)
- indirektne metode

2. mikroskopske metode (svijetlosna, elektronska mikroskopija)
- direktne metode

Rentgenska difrakcija (XRD - X-ray diffraction) je nedestruktivna
analiticka tehnika koja otkriva informacije o kristalnoj strukturi,
kemijskom sastavu i fizickim osobinama materijala



Sto je difrakena?

+ vrsta difrakcije koja je tema ovog predavanja naziva se Braggova difrakcija

* do difrakcije dolazi kada valovi prikladne valne duljine medudjeluju s
periodicki uredenom tvari

* u fizickom kontekstu “periodicki uredena tvar’ je kristalna tvar koja se
javlja u 230 prostornih grupa

Napomena: difrakcija nije spektroskopija! L g e e presorcasonsn)
to nije: Lo Jll ey
. - “XRD spektar” Bl i fih, g |
- “rentgenski difrakcijski spektar” M e
nego: | YR —
- difrakcijska slika I N T
- difraktogram 24 X gty of .




Uvod

Difrakcijske metode

- Da bi doslo do medudjelovanja s periodicki rasporedenim atomima (kristalnom
reSetkom) valna duljina zracenja mora biti reda veli¢ine Angstréma (1010 m)

Difrakcijske metode mozemo razlikovati prema:

a) valovima-elementarnim cesticama koji se difraktiraju:
== * fotoni (elektromagnetski valovi): rentgenske zrake = XRD

* elektroni: ~ 10 keV (SEM), ~ 120 keV (TEM) => elektronska difrakcija
* neutroni => neutronska difrakcija

b) uzorku na kojem dolazi do difrakcije:
* jedinicni kristal = difrakcija u jedini¢nom kristalu
== + polikristal = difrakcija u polikristalu
(difrakcija u prahu)



Uvod

Karakteristike rentgenske difrakcije

* rentgenske zrake medudjeluju s elektronskim omotacem atoma

+ 1 “difraktirana snaga” i absorpcija rentgenskog zracenja povecavaju se s brojem
elektrona (time i atomskim brojem), tj. uzorci koji sadrze teske elemente daju jace
difrakcijske intenzitete, ali su i podloZniji absorpcijskim efektima

+ XRD je metoda za analizu usrednjene strukture materijala s uredenjem dugog dosega

Povijest

- otkrice: Wilhelm Conrad Rontgen 1895., NN 1901.
(Nikola Tesla 1892.-97 ., nevidljivo energijsko zracenje)
- difrakcija u kristalu: Max von Laue 1912., NN 1914.
- prve kristalne strukture: William Henry Bragg | William Lawrence Bragg, NN 1915.



Braggov zakon

Kako dolazi do difrakcije?

Prolazom kroz kristal, rentgenske zrake se rasprsuju na elektronskim oblacima
atoma. U odredenim smjerovima rasprsene zrake se interferentno pojacavaju,
nastaje pojava ogiba - difrakcije.

Prostorni raspored ogibnih maksimuma ovisi o prostornoj periodicnosti atoma.

Intenziteti maksimuma ovise o vrsti atoma i njihovom prostornom rasporedu
prema zahtjevima simetrije, tj. ovise o kristalnoj strukturi.

Do konstruktivne interferencije dolazi kada se putovi koji dvije zrake prijedu
razlikuju za cjelobrojni visekratnik valne duljine.

Incident
plane wave

Braggov zakon:
P

2dsin@ = nA 2d sin 6
T y "\ Constructive interference
d - medumrezni razmak e when

Ty O U i YRR nA =2d sin 6

- valna dulji t k Cenyj
A - valna duljina rentgenskog zracenja Bragg’s Law

0 - kut upadne i difraktirane zrake B Y




Difraktometar za snimanje polikristalnih
uzoraka

rentgenska

Philips, PW1710, Fizicki Odsjek, PMF, Zagreb



‘Anatomrja’ difrakerjske shike

* ‘signali” u difrakcijskoj slici nazivaju se (Braggovi ili difrakcijski) maksimumi,
linije ili refleksi

* intenzitet difrakcijskog signala obitno se crta u ovisnosti o kutu 26 [°], ali takoder
iuovisnostiod [Ailinm]ili1/d[A-1ili nm-1]

+ graf ovisnosti o kutu 20 nema znacenja ukoliko nije specificirana valna duljina
upadnog zracenja (Braggov zakon: 2dsin0 = nA)

Valna duljina koja se nace$ée koristi u difrakciji u polikristalu je 1.54 A (Cu Ka)




Mogucnosti XRD analize

- identifikacija elemenata/spojeva (kvalitativna fazna analiza)

- udjel elemenata/spojeva u smjesi (kvantitativna fazna analiza)
- razmak susjednih atoma — duljina i narav kemijske veze

- pravilni prostorni raspored atoma — kristalna struktura

- defekti (nepravilnosti) u kristalnoj strukturi

- promjena kristalne strukture uslijed promjene temperature, tlaka,
kemijskog sastava — fazna pretvorba

- fazni dijagram viSekomponentnog sustava
- wvelicina 1 oblik kristalita, orijentacija kristalita u uzorku

- rjesavanje kristalne strukture



Mogucnosti XRD analize

Kvalitativna analiza

- poloZaji maksimuma
- relativni intenziteti
- PDF (powder diffraction file) baza podataka
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Mogucnosti XRD analize

Kvalitativna analiza

- svaka struktura ima svoj vlastiti ‘fingerprint’
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Mogucnostt XRD analize
Kvalitativna analiza
Fazna identifikacija obavlja se usporedivanjem difrakcijske slike s

referentnom slikom iz baze podataka (automatski ili manualno)
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http://localhost/~Zed/phaseid_corr.swf

Mogucnosti XRD analize

Kvalitativna analiza
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- naden u LoSinjskom arhipelagu 1999. g., 45 m
dubine

- potonuo na putu iz stare Grcke u Rim

T — T T T T 1L T T T T T T Ll 1 I 1 1 I -
B 5 C - calcite 3
2w . - magnesium caicite
- A aragonite
A F - felds 2
- Q- =510, "
3 S ;
8 e
0 ]
-g =
-
g 30 : i
g - g
i A :
200 " i
L [
-'-.. .ﬁl il
= =
100 Jlt i.q i “uc" :
W\ g e
%w :
{ B L 1 : : 'w
0 10 10 50 50




Mogucnosti XRD analize

Kvalitativna analiza

Aplysia punctata - morski puz
- proucavanje embrija (1.-24. dan)
- kristalizacija pocinje 12 dana nakon polaganja
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Mogucnosti XRD analize

Kvantitativna analiza

- odredivanje udjela pojedine faze u visetaznom uzorku
- koristi se ¢injenica da je intenzitet (jos bolje integrirani intenzitet) maksimuma
‘proporcionalan’ udjelu faze
- metode:
* dopiranja
* kalibracijskom krivuljom
* matematickim algoritmima

* prilagodbom cijele difrakcijske slike



Mogucnosti XRD

Kvantitativna analiza

analize
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Mogucnosti XRD analize

In situ mjerenja

XRD mjerenja pri temperaturi
razlicitoj od sobne

- visokotemperaturni dodatak
- niskotemperaturni dodatak

(tekuéi N)
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Mogucnosti XRD analize

In situ mjerenja - odredivanje parametra reSetke
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Odredivanje velicine kristalita 1 deformacija kristalne resetke

Z. Skoko et al.: XBroad-program for extracting basic microstructure
information from XRD pattern in few clicks. // Journal of applied
crystallography. 45 (2012) ; 594-597
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Mogucnosti XRD analize

Metoda prilagodbe cijele difrakcijske slike - Rietveldova analiza

utocnjavanje strukture

Rietveldova metoda uto¢njava odabrane parametre u svrhu minimiziranja razlike
izmedu eksperimentalne difrakcijske slike (opaZeni podaci) i izracunate slike -
modela koji se temelji na hipotetskoj kristalnoj strukturi i instrumentalnim
parametrima

* moguce je potvrditi/ opovrgnuti hipotetsku kristalnu strukturu

* utocniti parametre resetke

* utocniti atomske poloZaje, zaposjednutosti polozaja i termicke parametre
* utocniti preferiranu orijentaciju

* odrediti relativne udjele raznih faza u visefaznom uzorku

* odrediti velic¢inu kristalita i deformacije

Potrebni su:
* visokokvalitetni eksperimentalni podaci
* strukturni model s fizickim i kemijskim smislom
* prikladne matematicke funkcije za opisivanje maksimuma i pozadine



Mogucnosti XRD anahize

Metoda prilagodbe cijele difrakcijske slike - Rietveldova analiza

Parametri koji se uto¢njavaju:
* globalni
* “zero shift’ - korekcija pomaka skale
* pomak uzorka
* absorpcija

* parametri profila difrakcijskog maksimuma
|
* Cagliottievi parametri u, v, w (FWHM - (U tan2 0+ Vtan + W )4 )

* asimetrija difrakcijskog maksimuma
* druge profilne parametre
* korekcija za anizotropno prosirenje

* strukturni
* parametri reSetke
* atomski poloZaji i zaposjednutost
*termicki parametri



Mogucnosti XRD anahize

Metoda prilagodbe cijele difrakcijske slike - Rietveldova analiza
X'pert Highscore Plus - Panalytical
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Mogucnosti XRD anahize

Metoda prilagodbe cijele difrakcijske slike - Rietveldova analiza
‘'pert Highscore Plus - Panalytical
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Mogucnosti XRD anahize

RjeSavanje nepoznate kristalne strukture iz polikristala

- ove tehnike se svakodnevno usavrsavaju i u zadnjih deset godina su uvelike
napredovale

- vrlo teska i netrivijalna zadaca, vrlo daleko od rutine

- Cesto je nemogucde dobiti dovoljno kvalitetan jedini¢ni kristal novog materijala
pa je jedino rjesenje rjeSavanje strukture iz polikristala

- problem je Sto se u intenzitetu difrakcijskog maksimuma pojavljuje samo
amplituda difraktiranog vala a izgubljena je informacija o fazi

Dostupni software:

- EXPO, grupa prof. Giaccovazza iz Barija, Italija

- ESPOIR, grupa prof. Le Baila, Le Mans Cedex, Francuska
- Focus, Christian Baerlocher, ETH, Zurich, Svicarska

- FOX, Vincent Favre-Nicolin i Radovan Cerny, Zeneva, Svicarska
- PSSP, Peter Stephens, Stony Brook, New York



Sinkrotronsko zracenje

Sinkrotron — proizvodi elektromagnetsko zracenje za znanstvene i tehnicke svrhe, pomocu
akceleratora Cestica (elektrona)

- snop elektrona usmjeren je pomocu magneta u tzv. ,storage ringu”

Osnovne prednosti:

- visoki intenzitet, par redova veliCine visi od konvencionalne rendgenske cijevi
- visoka polarizacija

- visoka kolimacija, tj. malena kutna divergencija zrake

- veliki raspon valnih duljina

- vanjski krug je sinkrotron

- plava zraka — snop elektrona

- ubrzavaju se elektricnim poljem izmedu zelenih
kvadrata

- crveni kvadrati — magneti koji savijaju snop elektrona

- pri savijanju zrake dolazi do emisije sinhrotronskog
zracenja (zuto)

- razne linije primaju zraCenje




X-ray radiation
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Neutronska difrakerja

- nisu svi atomi jednako ,vidljivi” X-zrakama

- X-zrake interagiraju s elektronskim omotacem, lagani atomi su ,,nevidljivi”
-npr. H, O

- struktura visokotemperaturnih supravodica ne moze se rijesiti pomocu XRD

- druga mogucnost — elektroni
- jake interakcije, ne vide unutrasnjost materijala
- komplicirana priprema uzoraka

Neutroni

- bez naboja, elektricni dipol je ili O ili premalen za izmjeriti
- puno bolja prodiranje u materijal od nabijenih Cestica

- interakcija s jezgrom a ne s elektronima

- interakcija je slaba, krutine su vrlo , rijetke” za neutrone

- neutronska zraka je slabog intenziteta

- tehnika ogranicenog signala
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Interakcije u uzorku



