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3. OPIS METODA KARAKTERIZACIJE

3.1. DIFRAKCIJSKE TEHNIKE

Najvaznija tehnika je rentgenska difrakcija koja daje podatke o uredenju dugog dosega u masivnim uzorcima,
ali ima taj nedostatak da daje prosje¢nu vrijednost za cijeli uzorak i ne moze se promatrati difrakcija vrlo malog
pojedinacnog kristala, ili nekoliko nanometrskih kristalita. Za takve slu€ajeve mora se koristiti elektronska
difrakcija kojom se mogu ispitivati vrlo mala podrucja. LEED daje sli¢ne podatke za povrSine materijala, dok su
RHEED i neutronska difrakcija komplementarne metode za odredivanje struktura, pogotovo ako zakazuju prve
dvije; npr. neutronska difrakcija je pogodna za istrazivanje magnetskog uredenja u ¢vrstim tijelima.

3.1a) Rentgenska difrakcija/difrakcija rentgenskih zraka (X-ray Diffraction-XRD)

Uvod

Mozemo bez ustezanja rec¢i, da na svijetu u svakom laboratoriju fizike ¢vrstog stanja ili fizike materijala, pa
tako i na Fizickom, Kemijskom i GeoloSkom Odsjeku PMF-a, IF-u i IRB-u, osim drugih eksperimentalnih uredaja,
postoje rentgenski difraktometri (za monokristale ili polikristale), odnosno elektronski mikroskop kao nadgradnja.
Naime, danas se ni jedno fizicko svojstvo ne moZe objaSnjavati da se ne zna kakva je struktura tog materijala,
odnosno kako se struktura mijenja pod razli€itim uvjetima. Istrazivanje metala, slitina i spojeva, odnosno
opc¢enito materijala, prakticki se ne moze zamisliti bez rentgenske diffrakcije. To je razlog zasto ¢emo malo
detaljnije opisati metodu rentgenske difrakcije.

Rentgenske zrake je otkrio W.C. Rdntgen 1895.g. prilikom prouc¢avanja katodnih zraka i nazvao ih je X-zrake,
izraz koji se i danas koristi u engleskom i francuskom jeziku ("X-rays" odnosno "rayons X"), dok se u hrvatskom
jeziku Kkoristi izraz rentgenske zrake kao i u njemackom ("Réntgen schtrallen”). Sve do 1912.g. trajala je
rasprava jesu li "X-zrake" Cestice ili valovi, i ¢ak je William Henry Bragg zagovarao korpuskularnu prirodu
rentgenskih zraka za razliku od J.J. Thompsona (otkrio elektron 1897.g.) i drugih. Proslo je viS§e od 17 godina od
otkri¢a rentgenskih zraka do trenutka kada je M. Laue doSao na ideju da analizira interakciju rentgenskih zraka
s kristalom. Sve je pocelo 1912.g. doktoratom Petera Ewalda (koji je bio doktorand u Miinchenu u teorijskoj
grupi kod prof. A. Sommerfelda i Réntgena) "o interferentnim efektima svjetlosti na dipolima" u kojem je izmedu
ostalog pisao o “recipro¢noj reSetki i prikazivanju refleksije pomocéu sferne geometrijske konstrukcije”. Prema
sje¢anjima prof. Sommerfelda, Max von Laue, koji je u to vrijeme bio mladi profesor (takoder u grupi prof.
Sommerfelda) i koji je smatrao je da su rentgenske zrake valovi vrlo kratkih valnih duljina (10™-10"" m),
diskutiraju¢i s Ewaldom do$ao je na ideju da bi se odgovaraju¢om "optickom reSetkom" moglo provijeriti jesu li
rentgenske zrake valne prirode. Kako se drugim metodama zakljucivalo da bi razmak atoma u kristalima trebao
biti istog reda veli¢ine kao rentgenske zrake (10'° m), Laue je zakljugio da bi kristal mogao posluZiti svrsi,
odnosno za interferentne pojave. Ako bi trodimenzijski raspored atoma u kristalnoj reSetki, nakon propustanja
rentgenskih zraka kroz kristal, mogao dati interferencijske pojave, bio bi to dokaz o valnoj prirodi rentgenskih
zraka. O svojim zakljuécima nije dobio nikakvu podr§ku svojih kolega, jer su smatrali da ¢e toplinsko
gibanje/titranje atoma zasjeniti bilo kakve difrakcijske pojave. Na srecu, nije se obeshrabrio, te je nagovorio
Waltera Friedricha (takoder asistent Sommerfelda) i Paula Knippinga (koji je upravo doktorirao pod mentorstvom
Roéntgena) da naprave pokus (ispao je povijesni) difrakcije rentgenskih zraka na monokristalu bakarnog sulfata
(“jer se bas naSao u laboratoriju”) (slika 3.1-1a). lako je slika ispala dosta mutna s Sirokim zacrnjenjem oko
direktnog snopa, Laue je odmah zakljucio da okolna zacrnjenja predstavljaju difrakrirane snopove. Nakon
poboljSane eksperimentalne postave napravili su niz difrakcija na monokristalima drugih spojeva, izmedu
ostalog ZnS (slika 3.1-1b). Odmah se uocili da difrakcijska slika ovisi o orijentaciji kristala prema smjeru
upadnog snopa i da se za dobru orijentaciju monokristala dobiva simetri¢ni raspored spotova (zacrnjenja na
difrakcijskoj slici/difraktogramu). Takve difrakcijske slike se od tada nazivaju Laueovi dijagrami, a difrakcija
Laueova difrakcija. Time je Laue potvrdio svoje uvjerenje o valnoj prirodi rentgenskih zraka, iako je W.H. Bragg i
dalje tvrdio da su promatrani spotovi (zatamnjenja) na filmovima "Cestice koje prolaze kroz kanale izmedu
atoma u kristalnoj resetki".

Laue je 8.6.1912. g. pokazao 12 difrakcijskih slika/difraktograma na sastanku Bavarske akademije znanosti.
Jedna od njih je bila i diffrakcija u ZnS prikazana na sl. 3.1-1b. No Laueovo objasnjenje tih slika bilo je
matematicki toliko komplicirano za prisutne, da njegovi povijesni eksperimenti u prvom trenutku nisu pobudili
vecu paznju. Naime Laue je pogre$no pretpostavio da su difraktirani snopovi nastali interferencijom
fluorescentnih zraka pobudenih rentgenskim zracenjem ($to je svojstvo atoma, a ne kristalne redetke), te
njegove matematicke proracune nitko nije uspio razumjeti. Medutim, promatrajuéi te slike, William Lawrence
Bragg (sin od William Henry Bragga) je uoCio da su spotovi na fotografskoj plo€i eliptickog oblika, kao $to je se
zastoru vidi oblik svjetlosnog snopa reflektiranog na zrcalu. To opazanje je nakon 7 mjeseci kasnije rezultiralo
svjetski poznatom Braggovom jednadZzbom (ni=2d, sin?) pomocu koje se moglo jednostavno povezati razmak
dw izmedu susjednih ravnina skupa (hkl) u kristalu i difrakcijskog kuta, tako da se Laue praktiCki u tom
kontekstu skoro viSe i ne spominje. Max von Laue dobio je je Nobelovu nagradu za fiziku 1914. g. "za otkrice
difrakcije rentgenskih zraka u kristalu”, a W.H Bragg i W.L. Bragg 1915.9. "za analizu kristalne strukture pomocu
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rentgenskih zraka" (W.L. Bragg je tada imao 25 godino i ostao je najmladi znanstvenik koji je ikada dobio
Nobelovu nagradu).

Jednadzba oca i sina Bragga je posebno zanimljiva uslijed toga, $to su oba do 1912.g. bili zagovornici da su
rentgenske zrake “prije specificno svojstvo materijalnih €estica nego da su elektromagnetski valovi”. No,
Stokesova teorija, da su rentgenske zrake vrlo kratki pulsevi EM zracenja, kao i Laueov pokus, dala im je ideju,
kao $to je spomenuto, da bi se ti pulsevi mogli reflektirati na slojevima atoma uslijed eliptickog oblika Laueovih
spotova. Pomocu tog jednostavnog prikaza, otac i sin Bragg ne
samo da su uspjeli objasniti oblik difraktiranih snopova, nego su
dobili i jednostavnu geometrijsku osnovu za analizu kristalnih
struktura, C¢ime su omogucili nevjerojatno brz razvoj analize
rentgenskih difrakcijskih slika za razliku od Laueove predodzbe.
Vec¢ u studenom 1912.g. W.H. Bragg definitivno mijenja svoje
stavove i prelazi s korpuskularne na valnu prirodu rentgenskih
zraka.

No moramo biti pravedni prema Laueu i re¢i da je njegov
pristup fizikalno ispravan (trebalo je samo malo ispraviti Laueovo
zaklju€ivanje) jer ravnine atoma ne reflektiraju rentgenske zrake
kao takve, ve¢ dolazi do rasprSenja na svakom pojedinom atomu
trodimenzijske kristalne reSetke. Medutim Braggovo zakljucivanje
je ispravno u geometrijskom smislu i daje jednostavnu relaciju za
analizu kristalne strukture, poznatu gore spomenutu Braggovu
jednadzbu. Moguce je vrlo jednostavno matematicki povezati oba

Slika 3.1-1a pristupa i izvod se moze naci prakticki u svim knjigama o
rentgenskoj difrakciji.

Nakon Braggove interpretacije Laueovog povijesnog pokusa, analiza kristalne strukture pomocu difrakcije
rentgenskih zraka razvijala se ubrzanim tempom. Kako se vecina materijala pojavljuje u polikristalnom obliku,
nije se moralo dugo ¢ekati na odgovarajuéu metodu. 1915. g. je u Njemackoj (Univerzitet u Gdétingenu)
snimljena prva difrakcijska slika smrvljenih kristala litijevog fluorida (smatra se da je ideju dao P. Debye, a da je
P. Scherrer konstruirao kameru). Godinu dana kasnije je to napravio i A. W. Hull u SAD-u, ali je prvenstvo ostalo
Debyeu i Scherreru te se po njima metoda naziva Debye-Scherrerova metoda ili “metoda praska” koja se i
danas pokazuje kao najbolja metoda za mijerenje i prouavanje osnovnih veli€ina i svojstva polikristalinih
materijala. Ona ima prednost pred drugim sliénim metodama, jer za nju nije potrebno imati monokristale, a
metali, slitine i oksidi, odnosno prakticki svi materijali, u praksi se uglavnom i pojavljuju u polikristalinom obliku.

Osnovni principi difrakcije rentgenskih zraka

Rentgenske zrake su po prirodi elektromagnetski valovi (EMV). To znaci da su nosioci promjenljivog
elektromagnetskog polja. Ako se elektron nade na putu takvog elektromagnetskog vala (npr. elektron u atomu),
on biva pobuden na vibracije i sam postaje izvor elektromagnetskog vala iste frekvencije i valne duljine. Uslijed
interakcije osnovnog vala i elektrona nastaje novi kuglasti val s elektronom kao ishodistem. Kazemo da je doslo
do rasprSenja prvotnog snopa. Kako se atom sastoji iz veéeg broja elektrona, koji okruzuju pozitivno nabijenu
jezgru, rentgenske zrake se rasprSuju na svim elektronima, pa tako intenzitet rasprSenih zraka ovisi o broju
elektrona u atomu.

No nas ne zanima rasprSenje na jednom atomu, nego na nizu atoma, koji su pravilno rasporedeni u reSetki
nekog kristala. Kada EMV padne na reSetku, tada svaki element reSetke (atom) djeluje kao izvor novog
kuglastog vala, pa ¢e intenzitet biti funkcija kuta rasprdenja. Dobivamo difrakciju. Intenzitet rasprSenog snopa
imat ¢e svakako jedan maksimum u smjeru upadnog snopa, no postojat ¢e i sporedni maksimumi u onim
smjerovima, gdje razlika hoda medu valovima nastalim na susjednim atomima iznosi 1, 2, 3,... n valnih duljina.
Tako govorimo o spektru prvog, drugog, treceg... n-tog reda. Spektar u smjeru upadnog snopa je nultog reda.

Medutim, umjesto da opisujemo difrakciju rentgenskih zraka na gore navedeni nacin (Laueov pristup) iz
edukativnih razloga i zornijeg objasnjenja, ¢esto se sluzimo jednom geometrijskom analogijom koju su razradili
William Henry Bragg i njegov sin William Lawrence Bragg 1913.g., shvativSi jednostavno kristalne/mrezne
ravnine kao niz medusobno ekvidistantnih polupropusnih zrcala, na koja pada snop rentgenskih zraka,
djelomic¢no se reflektirajuc¢i na prvoj, ali ulaze¢i dublje i reflektiravsi se na svakoj slijedecoj i ulazeéi i do nekoliko
milijuna slojeva u dubinu prije nego se sasvim apsorbiraju. Reflektirani dijelovi snopa izlaze van paralelno i
medusobno interferiraju. Na slici 3.1-2 prikazane su tri ravnine danog skupa ravnina Millerovih indeksa (hki).
Prema Braggu upadni rentgenski snop dolazi s lijeva i reflektira se na skupu ravnina (hkl). Prema "Snellovom
zakonu" kut refleksije jednak je kutu upada, te odmah vidimo da ¢e zraka 2’ prema zraci 1’ pro¢i dulji put za
ABC, a zraka 3’ za DEF. Znagi, svi valovi rasprdeni od unutrasnjih ravnina zaostajat ¢e u hodu za snopom
reflektiranim na prvoj ravnini. Vidimo da je DEF jednako 2xABC, i ako je ABC=A, onda svi valovi koji dolaze iz
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unutraSnjosti ¢e biti u fazi i imat ¢emo konstruktivnu interferenciju. S obzirom da je AB=ad,y sint, dobivamo
poznati Braggov zakon (A=2 g sind).

lako je ova jednadzba dobivena uz pretpostavku da se svi valovi "reflektiraju” od imaginarnih polupropusnih
ravnina, te da su u fazi (s razlikom hoda izmedu valova reflektiranih od susjednih ravnina jednakom ), Braggov
zakon je rigorozno ispravan i kako god ga pokuSamo izvesti, uvijek se dobiva gornja jednadzba (ve¢ je
spomenuto da se moze vrlo jednostavno matematicki povezati Laueovu i Braggovu formulaciju). Napomenimo
jedino da se iz povijesnih razloga upadni kut definira izmedu upadne zrake i reflektirajuée ravnine, dok se upadni
kut kod svjetlosti uzima izmedu smjera upadnih zraka i okomice na reflektirajucu ravninu.
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Na slici 3.1-2 je upadni kut oznaen sa O, a u tekstu se koristi oznaka % Naime ovisno o pojedinim autorima
koristi se bilo oznaka O, bilo ¥ Moze se reci da su oba nacina prihvacena.

Svakom skupu mreznih ravnina u kristalu danog razmaka d, pripada u pravilu jedan difrakcijski
maksimum/refleks pod "Braggovim kutom #". Medutim, vidjet éemo u nastavku da su neki maksimumi
pogadeni, ovisno o kristalnoj strukturi

Pomoc¢u Braggove jednadzbe, s obzirom da tri veliine, koje ulaze u jednadzbu, tj. A, dh i 9, medusobno nisu
neovisne, mozemo uociti tri osnovne metode rentgenske difrakcije (radi lak§eg tumacenja podsjetimo se kako
izgleda rentgenski spektar nekog elementa, konkretno molibdena kod napona 35 kV (slika 3.1-3), uz napomenu
da se u praksi kod rentgenske difrakcije najviSe koristi bakarna anoda.

Debye-Scherrer Camera
Pinhole source

Fllm located on camera body
Rod-shaped sample

Sample rotates to give better
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Slika 3.1-5
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a) Laueova metoda (Laue method): uzorak je monokristal, ¢ je konstantan, A promjenljiv; difrakcijsku sliku
moguce je dobiti jedino ako se koristi cijeli spektar. Na filmu (nekad, danas pomocu detektora), dobiju se tamne
tocke na mjestima gdje je Braggov uvjet zadovoljen. Medutim, zacrnjenja su vrlo neravnhomjerna, jer ovise o
valnoj duljini. Ako je valna duljina karakteristicna Ko linija, zacrnjenje je jako uodljivo. Danas se Laueova
metoda vrlo rijetko koristi (primjerice za odredivanje orijentacije monokristala) i viSe je povijesnog znacenja
(Slika 3.1-1 je primjer Laueovog difraktograma).

b) metoda monokristala/Weissenbergova metoda (Weissenberg method): uzorak je monokristal, A je
konstantna (za monokromatizaciju koriste se monokromatori), mijenja se kut ¥ tako da kristal oscilira oko
odredene osi. Koristi se u laboratorijma koji se bave isklju€ivo odredivanjem struktura novih materijala u obliku
monokristala. No, ako se monokristali ne mogu dobiti ili je njihova priprema vrlo skupa, kao npr. kod metala i
slitina, koji se uz to joS nalaze uglavnom u polikristalinom obliku, postojali bi problemi da nema Debye-
Scherreove metode.

c) Debye-Scherrerova metoda za kristalni prah (Debye-Scherrer powder method): uzorak je
polikristal, A je konstantan (za monokromatizaciju koriste se monokromatori), mijenja se © uslijed toga §to u
polikristalima imamo uvijek vrlo veliki broj kristalita svih mogucéih orijentacija tako da u svakom trenutku neki
kristaliti zadovoljavaju Braggovu relaciju za neki skup kristalnih/mreznih ravnina. Kada takav uzorak obasjamo
monokromatskim rentgenskim zracenjem (jo§ Cesto pomaze dodatno okretanje uzorka da se time jo$ viSe
poveéa nasumicna orijentacija kristalnin/mreznih ravnina) dani skup mreznih ravnina dat ¢e difrakcijski
maksimum u obliku konusa (slika 3.1-4). Ako oko uzorka stavimo rendgenski film konusi rentgenskih zraka sjeci
¢e film na odredenim mjestima ostavljajuéi na filmu tragove koje zovemo Debye-Scherrerovi prstenovi. Ako jo$
stavimo u komoru film u tzv. asimetricnom polozaju vrlo se jednostavno izbazdari film (razmak izmedu okruglih
rupica iznosi toéno 180°% slika 3.1-5) te uopcée nije potrebno poznavati promjer komore niti se obazirati na
stezanje filma prilikom razvijanja. Danas se umjesto filma koristi detektor (“filmske” metode su prakti¢ki nestale),
koji registrira rentgenske zrake u obliku impulsa koji se prenose na pisa¢ ili se memoriraju pomocéu
kompjuterskih sistema i mogu kasnije analizirati. Primjeri rentgenske difrakcije, intezitet u ovisnosti o kutu, za
razlicite strukture (amorfni i razne modifikacije kristalnog SiO,, koje se po strukturi malo razlikuju (slika 3.1-6) ali
se na rentgenogramu bez poteskoca razlikuju, prikazani su na slici 3.1-7.
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Slika 3.1-6 Slika 3.1-7
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(c) low cristobalite (d) high cristobalite

Najvaznija je mozda Cinjenica, da postoji veza izmedu d i parametara jedinine c¢elije. Time se moze,
mjereci jednostavno kutove 9, odakle se dobiva d, i koristeci se relacijama u Tablici 3.1-8, izraCunati dimenzije
jedinicne celije. No to nije sve. Pogledajmo sada kakve sve informacije mozemo dobiti prou¢avajuéi difrakcijske
maksimume/linije.

Intenzitet difrakcijskih linija (diffraction lines intensity)

Sva dosadasnja razmatranja bila su usmjerena na odredivanje polozaja difrakcijskih linija, koji je direktno
vezan za veli€inu i oblik jedini¢ne ¢elije. No puno dodatnih podataka moze se dobiti znajuéi Sto sve utjee na
intenzitet pojedinih maksimuma linija (usporediti slike 3.1-6 i 3.1-7). U tu svrhu potrebno je najprije znati koliki je
intenzitet koherentnog rasprSenja na jednom elektronu, pa onda koliki je doprinos svih elektrona u atomu, uz
¢injenicu da atomi nisu nepomiéni u ¢vorovima reSetke ve¢ vibriraju. Kona¢no treba pogledati interferentne
pojave rasprSenja na razli¢itim atomima iz razli€itih mjesta jediniéne celije. Na kraju kazimo da tek dobro
poznavanje relacija potrebnih za izracunavanje intenziteta difrakcijskih maksimuma moze pomoci da se to€no
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izracuna difrakcijska slika (dat éemo samo nekoliko najvaznijih osnovnih ideja-detalji se mogu pogledati u popisu
prilozene literature ili saznati na doktorskom studiju iz fizike &vrstog stanja u kolegiju Eksperimentalna ispitivanja
u fizici Evrstog stanja).

Crystal 1
system dﬁkl
Isometric % R+ k2412
e
Tetragonal o 5
. h? k2 12
Orthorhombic o + W + 5
Hexagonal :
Hexagonal 4 12
indices 34 (B* + hk + k%) + 5

Rhombohedral |1 (a2 + k2 + 1?) sin2 o + 2(hk + ki + 1h) (cos® @ — cos )

indices a? 1 —2cos®a + 3 cos?a
h? | k* 2Rk cos v '
2 2 2

@% + i—g (first setting)
Monoclinie -

E 12 2hlcos B

a*  c? ac k2 .

Sl g + 7 (second setting)

h* . k? . 2. 2hk

;251n2a+ﬁsm2ﬁ+E§sm27+ﬁ(cos‘xcosﬁ~—cosy) .
Triclinic Slika 3.1-9

+gbk?l(cosﬁcosy — cos ) +%(cosycosafcosﬁ)

1 —cos?a — cos? B — cos?y + 2 cos a cos B cos v

Tablica 3.1-8

Rasprsenje rentgenskih zraka na elektronu
Prou€avanje rasprSenja rentgenskih zraka na ¢vrstim tijelima se obi€no zapocinje Thompsonovom relacijom
(J.J. Thompson, 1906.g.) za intenzitet (l1) rasprSenja EMV na jednom elektronu

lr=1 £ sin‘a
r
gdje je |, intenzitet upadnog snopa, a o je kut izmedu smjera rasprSenja i smjera ubrzanja elektrona. K je
konstanta iznosa

4

¢ )=7.94x10"m?

K = (-2 ) (
4 m
To je vrlo mala vrijednost i tek ako se nade zajedno puno elektrona (Cvrsto tijelo) intenzitet rasprSenja poprima
lako mijerljive vrijednosti. Elektricno polje upadnog rentgenskog zracenja potaknut ¢e elektron uzduz smjera
paralelnog s vektorom elektri¢nog polja. S obzirom da upadni val nije polariziran, a u procesu rasprSenja se
polarizira, ukupni intenzitet rasprdenja je suma intenziteta dvaju polarizacija, to zbrajanjem daje
X (1+cos?2)/2

2

=1,

Clan sa kosinusom zove se polarizacijski faktor (za detalje vidjeti M. De Graef and M. McHenry, Structure of
Materials, Cambridge University Press, Cambridge, 2007, 294-296).

Atomski faktor rasprsenja (atomic scattering factor)

Cinjenica da su dimenzije atoma reda veli¢ine valne duljine rentgenskih zraka uzrokuje interferentne pojave
uslijed rasprSenja iz razli¢itih podru¢ja atoma. To je pojednostavijeno prikazano na slici 3.1-9, gdje se
rentgenski snopovi X i X’ rasprSuju koherentno na elektronima A i B, od kojih se onda Sire sferni valovi na sve
strane. Gledajuéi pod nultim kutom rasprSeni valovi Y i Y’ su u fazi, no gledano pod bilo kojim drugim kutom,
snop Z’ prijede za CB-AD duzi put nego snop Z. Znagi, dolazi do pomaka u fazi i eventualno do destruktivne
interferencije. No kako su dimenzije atoma reda veli¢ine valne duljine, razlika CB-AD ¢e uvijek biti manja nego
jedna valna duljina, tako da interferencija nece biti ni destruktivna ni konstruktivna. Ta pojava se zove atomski
faktor raspr$enja i oznacava se s f,. OCito pod nultim kutom f, ¢e biti jednak broju elektrona u atoma, i opada s
porastom kuta. To¢na vrijednost dobiva se integriranjem preko svih elektrona. Primjer za Cu vidi se na sl. 3.1-
10. S obzirom da fazna razlika ovisi o valnoj duljini i kutu, funkcija f, se crta u ovisnosti o sinZ/A. To zahtijeva
kvantne aproksimativne racunske metode. Podaci za sve atome mogu se naci u International Tables of
Crystallography (naime treba imati na umu da je nasa slika vrlo pojednostavljena, u stvarnim proradunima

30



Metode pripreme i karakterizacije materijala 3 OPIS METODA KARAKTERIZACIJE

primjerice mora se uzeti da je elektron vezan za atom i da postoje kvantna ograni¢enja na energije rasprSenja-
to spada u korekcije rasprSenja pod nazivom anomalno rasprsenje).
30
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Toplinsko titranje (thermal vibration)

Uslijed toga Sto su veliC¢ine atoma reda veli¢ine valne duljine rentgenskih zraka, dolazi do parcijalno
destruktivne interferencije za kutove razli¢ite od nule. No atomi titraju u reSetki oko polozaja ravnoteze, ¢ime se
¢ine prividno veéima, pa dolazi da jateg gasenja aton;sl;og rasprSenja. To se opisuje pomoc¢u parametra

B=8rn"U
koji se zove Debye-Wallerov faktor i direktno je povezan s srednjom kvadratnom vrijedno&éu U? amplitude
vibracije atoma. Kako se amplituda titranja povecava s temperaturom, povecava se B i to utje€e na atomski
faktor rasprSenja preko relacije
f = f,[-Bsin® /A |
Primjer kako poviSenje temperature (povecanje B) utjeCe na f prikazano je na slici 3.1-11.

Strukturni faktor rasprsenja

Spomenuli smo da pojedini elektroni rasprduju rentgensko zracenje prema Thompsonovoj relaciji, i da treba
uzeti u obzir, da u svakom atomu postoji viSe elektrona, uslijed ¢ega dolazi do interferentnih pojava, na $to treba
dodati jo§ efekte anomalne disperzije i toplinskog titranja. Sada treba i¢i korak dalje ("odnosno zadnja
stepenica"). Naime, treba uzeti u obzir da se jedini¢na ¢&elija ne sastoji samo od jednog atoma i da treba
pogledati moguée interferentne efekte izmedu atoma unutar éelije.

Pomocu slike 3.1-12, poku$at ¢emo to objasniti. Radi jednostavnosti uzimamo jednodimenzijski raspored Cu
atoma, kojeg obasjavamo s CuKo zratenjem valne duljine 1.5406 A (0.15406 nm). Uzmimo da je dimenzija
jedinine celije jednaka AC odnosno 5.112 A i privremeno zanemarimo atom B. Kada zrake 1 i 3 padaju na
atome A i C, to je ustvari razmak izmedu susjednih ravnina skupa (100) (digo = 5.112 A) i do konstruktivne
interferencije (zrake 1’ i 3’) ¢e do¢i prema Braggovoj jednadzbi A=2 g} sin?

1.5406=2 x 5.112 sin®
za kut ©=8.667°. Mozemo sada izradunati sin&¥A=0.1, i iz krivulje na sl. 3.1-10 dobivamo f, =27.5 za neutralni
Cu atom. Kad bi se cijeli uzorak sastojao samo od atoma A i C ukupni atomski faktor rasprSenja pod kutom
$=8.667° bio bi 2x27.5=55 jedinica i pripisan raspréenju na dvije ravnine (100).

(a)

Fhkt fy

Slika 3.1-13

Slika 3.1-12

Medutim, u stvarnosti nije tako. Na slici vidimo da postoji atom B, na pola puta izmedu A i C. Put YCY’, ako
imamo konstruktivnu interferenciju, ima to€no duljinu A , dakle put XBX' ima onda A/2, te su zrake 2’ i 4’ potpuno

31



Metode pripreme i karakterizacije materijala 3 OPIS METODA KARAKTERIZACIJE

izvan faze sa zrakama 1’ i 3'. S obzirom da se radi o istim atomima, atomski faktor raspr§enja je isti, te ¢emo
ustvari umjesto konstruktivne interferencije imati potpuno gasenje. Drugim rije¢ima, za takvu kristalnu reSetku
refleks od skupa ravnina (100) nece postojati. Kazemo da ¢emo imati ispunjen uvjet za sistematsko
pogasenje. Uocimo ¢&injenicu da ako atom B nije Cu veé neki drugi, recimo Al, neéemo imati ispunjen uvjet za
potpuno pogasenje, ali intenzitet ¢e biti jako slab za refleks od skupa ravnina (100).

Pogledajmo $to je sa refleksom od skupa ravnina (200). Razmak izmedu susjednih ravnina u tom skupu je
5.112 A/2= 2.556 A sins. Ona je od ishodiSta elementarne ¢elije udaljena za 2.556 Ateiz Braggove jednadzbe

1.5406=2 x 2.556sin?}
slijedi kut refleksije #=17.54° i put XBX’ mora biti jednak to&no A , odnosno YCY’, te ZDZ’' moraju imati
2\, odnosno 3A te ¢ée svi valovi 1’, 2’, 3’ i 4’ biti to¢no u fazi. Za 5=17.54° slijedi sa slike 3.1-10 da je za
sind¥A=0.2. Za intenzitet linije (200) moramo pogledati krivulju koja daje za sin6/A=0.2 f = 26 jedinica, odnosno
za 4 atoma 4x26=104 jedinica; intenzitet je razmjeran s f;’, pa je refleks od skupa ravnina (200) vrlo jak.
Naravno u stvarnim strukturama, gdje ima viSe atoma po jedini¢noj celiji, stvari su kompliciranije i treba naci sve
moguce interferentne situacije. Potrebno je zbrojiti sve amplitude od svih rasprSenih valova svakog atoma. U
tom slu¢aju je pozelino da se amplitude rasprSenih valova pojedinih atoma f; predo¢e pomocéu vektora u
polarnom koordinatnom sustavu, gdje je modul vektora proporcionalan atomskom faktoru rasprdenja, a kut
(fazni kut) izmedu vektora jednak je
D =27i(hx+ky;+lz)
gdje su hkl Millerovi indeksi skupa ravnina, a x;, Y; i z; su koordinate atoma u jedini¢noj ¢eliji. S obzirom da je to
kompleksni broj mozemo ga prikazati pomoéu vektora (sl. 3.1-13). Ukupno rasprSenje od svih atoma u jedini¢noj
celiji bit ¢e vektorska suma svih individualnih vektora rasprSenja. To je tzv. Argandov dijagram, a vektorska
suma po svim atomima u jedini¢noj ¢eliji poznata je pod imenom strukturni faktor F, koji je kompleksni broj
Fhkl= z ﬁ €Xp [2T|:i(hXj+kyJ'+|Zj].
j=1

Kvadrat strukturnog faktora, odnosno Fpy mnozen sa konjugirano kompleksnim brojem Fhk.* razmjeran je
intenzitetu difrakcijskog maksimuma hkl, nastalog refleksom rentgenskih zraka od skupa ravnina (hkl)

Ihk/=Fhkl F*hkl = |Fhk/ |2
Za detaljniji postupak, kako se dolazi do izraza za F moze se pogledati u odgovarajucoj prilozenoj literaturi.
Zasto se fazni kut definira na taj nacin dovoljno je samo da se podsjetimo da je funkcija exp(nsi) jednaka +1 za
parne n, odnosno -1 za neparne cijele brojeve.

Sistematsko gasenje ekstinkcija (sistematic extinnction)
Pogledajmo primjer kristalne reSetke NaCl (slika 3.1-14) koja ima 8 atoma po éeliji. Ako je prvi atom lociran
na 0,0,0 onda svi ostali imaju slijede¢e koordinate:
Na* 0,0,0 1/2,1/2,0 1/2,0,1/2 0,1/2,1/2
cr 1/2,4/2,1/2 0,0,1/2 0,1/2,0 1/2,0,0

Uvrstavanjem u Fpy moze se pokazati da se pojavljuju slijedeci slucajevi:
1) h, k, I svineparni
F = 4f\, -4fq ..... slabi refleksi (da je kojim slu€ajem fy,=fg;, F=0)
2) h,k,I svi parni
F = 4f\, + 415 jaki refleksi
3) h, k,| 2 parna, jedan neparni
=0

4) h, k,1 2 neparna, jedan parni
=0

/\/’
— - P\ 40X
P N

Slika 3.1-14 Slika 3.1-15
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Znaci, rentgenskom difrakcijom u polikristalnom uzorku NaCl pojavljuju se samo refleksi kod kojih su Millerovi
indeksi ili svi neparni ili svi parni (111, 200, 220, 311, 400, 331, 420), s tim da su neparni slabijeg intenziteta.

Slicno se moze naci za sve reSetke. Za FCC reSetku opéenito vrijedi da mijeSani parni i neparni indeksi
iSCezavaju.

Za BCC reSetku slijedi da zbroj Millerovih indeksa uvijek mora biti paran: imamo dakle redom reflekse 110,
200, 211, 220, 310, 222 itd.

Ti uvjeti zovu se sistematska pogaSenja. No katkada se dogodi da se vektori atomskog rasprSenja
ponistavaju uslijed razloga koji ne proizlazi iz uvjeta simetrije odnosno grade reSetke, onda se takva gasenja
zovu sluéajna.

Tu smo dosli do prve vazne spoznaje, da se proucavajuéi sistematska gaSenja na nekome difraktogramu
moze zakljuciti o tipu reSetke, a iz intenziteta refleksa o polozaju atoma u jedini€noj celiji.

Vazno je uociti da svaki raspored atoma daje drugaciji raspored intenziteta po kutnom podrucju, tako da se
usporedivanjem poznatih i nepoznatih difraktograma moze identificirati materijal (element ili slitina), odnosno ako
je nepoznati difraktogram (nova sinteza) moze se proucavanjem difraktograma odgonetnuti struktura (slike 3.1-6
i 3.1-7).

Izracunavanje difrakcijske slike

Iz strukturnog faktora je vidljivo da intenziteti difrakcijskih linija ovise 0 polozaju atoma, popunjenosti
jedinicne ¢elije i toplinskom titranju. Medutim, realne strukture su ipak kompliciranije i dodatna razmatranja su
potrebna da bi se dobili kvantitativni proracuni. Ta dodatna razmatranja ili bolje receno korekcije spadaju u dvije
kategorije: jedne ovise o polozaju difrakcijskog maksimuma, a druge utje€u samo na apsolutni intenzitet i Sirinu
linija i u odredenom odnosu doprinose intenzitetu svim linijama. OpiSimo samo najvaznije doprinose.

Geometrijski faktori

Multiplicitet (mnogostrukost) Braggovih refleksa difrakcijskih linija: primjerice kubna reSetka ima 6
ekvivalentnih skupova (100) ravnina, dakle 6 razli€itih kristalnih orijentacija skupova ravnina (100) doprinositi ¢e
intenzitetu difrakcijskih maksimuma 100. U tom slu€aju multiplicitet M=6. Za skupove ravnina (110) bit ¢e M=12.

Ekstinkcija (extinction): pojava se moze najbolje objasniti pomocu slike 3.1-15. Svaki put kada se snop
“reflektira" na nekoj ravnini, dolazi do pomaka u fazi za n/2, dakle nakon dvije refleksije imamo pomak za & te se
vracaju¢i ponovo prema unutradnjosti zraka susreée s upadnim snopom potpuno van faze i dolazi do
destruktivne interferencije, ¢ime se smanjuje intenzitet upadnog snopa i kao krajnji rezultat i intenzitet
difraktiranog snopa. Smanjenje intenziteta se nastoji ublaziti tako da se kristali mrve ne bi li dubina prodiranja
rentgenskih zraka bila §to manja. Medutim, ako se smrve kristali ispod 1 um, dolazi do nezeljenih pojava
(prosSirenja linija, o tome viSe kasnije).

Fizicki faktori

Smanjenje veli¢ine kristalita: zasto su difrakcijske linije velikog/debelog uzorka u principu vrlo ostre iako bi
se u principu trebale reflektirati i zrake koje su malo izvan Braggovog kuta jer za njih ne postoji potpuno gasenje.
Objasnimo to pomocu slike 3.1-2. Zakljugili smo da u slu€aju skupa ravnina za koje je razlika faza to¢no A, 2A
itd. dolazi do konstruktivne interferencije. Ako pak upadni kut podesimo tako da je razlika faza ABC upravo
0.5\, DEF ce biti onda 1.0A,..itd, dakle svaki par ravnina toéno ponistava medusobna susjedna rasprsenja. To je
tzv. Braggovo ponistenje refleksije. Zamislimo sada da upadni snop pada pod takvim kutom da je ABC 10% veci
od jedne A, dakle da je ABC 1.1A. Onda je DEF 2.2A, itd., da bi recimo kod $este ravnine bilo 5.5)\ , §to znadi
da je to¢no van faze (0.5\) s valom raspr8enim na prvoj ravnini. Znaci rasprS§enja na prvoj i Sestoj ravnini se
ponistavaju. Kad se promatraju sve ravnine od svih jedini¢nih éelija u kristalu, ispada da nece biti raspr§enja pod
tim upadnim kutom jer ¢e svaka zraka naci svog "partnera" udaljenog za pet ravnina s kojim ¢e se ponistiti (1 i
6,2i7,3i8,itd.)

Uzmimo sljedec¢u moguénost: upadni kut ¢ je vrlo blizu Braggovog kuta, primjerice da je ABC jednako
1,001A. Ponistenje ¢e nastati tek u dubini gdje je 501. ravnina, jer ¢e tek tamo biti razlika 500,5A. Sliéno, ako je
ABC 1.00001 A, rasprSenje na 1. ravnini ¢e se ponistiti tek s raspr§enjem na 50001. ravnini. Jasno je dakle, da
¢e Braggov uvjet biti ispunjen toéno za Braggov diffrakcijski kut, dajuéi oStar maksimum, odnosno za
veliki/debeli, odnosno prividno beskonacni kristal dobit c¢emo ostri maksimum tocno za Braggov kut (slika 3.1-
16a), iako ¢emo u realnosti i kod velikih kristalita imati odredeno tzv. instrumentalno proSirenje (primjerice
uslijed toga Sto upadni snop rentgenskih zraka nije strikino paralelan ve¢ vise ili manje divergentan). Medutim,
ako je kristal npr. debeo samo 100 nm (1000 A), ima oko 1000 ravnina s medusobnim razmakom od 0.1 nm (1
A). U slucaju da se treba ponistiti raspr§enje na takvom skupu ravnina za slu¢aj ABC=1.0001A, parovi bi bili 1.
i 5001. ravnina skupa; slijedi da zbog male debljine kristala takvih parova razmaknutih 5000 ravnina nema. Znaci
da difrakcijski maksimum pocinje pokazivati intenzitet na ne$to manjem i vecem kutu od Braggovog uvjeta. Sto
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je uzorak tanji, to je proSirenje Braggovog kuta vece. To je izvor tzv. proSirenja difrakcijskog maksimuma
uslijed malih kristalita (“particle/cristallite size broadening”) i postaje uocljivo-mjerljivo za kristalite promjera ispod
1 um. Za vece kristalite taj efekt nema utjecaja na proSirenje linija i imamo samo tzv. instrumentalno proSirenje
Braggovog refleksa/maksimuma. U praksi se proSirenje uzima kao kutno podruéje Sirine maksimuma na polovici
visine ("the full width at half maximum"-FWHM) i skraceno govorimo o poluSirini (slika 3.1-16b). Na slici
3.1.16¢ polusirina maksimuma 110 je oko jedan stupanj i proracun daje za veli€inu kristalita oko 10 nm. Naime,
moze se vrlo lako naci veza izmedu malih dimenzija kristalita i proSirenja Braggovog maksimuma.

Pretpostavimo da imamo kristal debljine f, u kojem ima m ravnina medusobno razmaknutih za d (t=mqd).
Pretpostavimo da maksimum pocinje kod kuta 26, i zavrSava na 26,. PoluSirina (FWHM) onda iznosi priblizno

6 +6.
w= (264 -26,)/2 (jer profil nema oblik trokuta). Za srednji kut 8g (%) vrijedi Braggova relacija mA= 2t sinBg,

odnosno za "krajeve" poluSirine (m+1)A=2tsing; i (m-1)A= 2tsinB,.
. o wp g . . Q+@ : @—%
Nakon oduzimanja jednadzbi slijedi A= 2t (sin 6, - sin 6,)= 2t cos( ) sin( )
; . 6-6, 6,6, ;
Kako je (61+6,)=26g i sin( )= > dobivamo f=A/( w cos6g).

Medutim od mjerenog prosirenja treba oduzeti poluSirinu instrumentalnog proSirenja wj,s (inace ¢emo dobiti
premale vrijednosti za debljinu uzoraka), tako da je stvarno proSirenje
w5, (6) = w?(6) - w’pns(6) (vrijedi ako se difrakcijske linije mogu predoéiti Gaussovom funkcijom)
8to daje konacno za debljinu kristalita
KA

@’ cosf

sty

t=

gdje je K tzv. korekcijski faktor, obi¢no 0.9. Relacija je poznata pod imenom Sherrerova relacija. Za prakti¢ne
svrhe moze se koristiti jednostavnija relacija:

. KA
Wy, COS O

gdje je ws(6) = w(B) - wins(0) (vrijedi ako se difrakcijske linije mogu predociti  Cauchyjevom funkcijom). Za
kristalite oko 50 nm polusirina 26° je oko 0.2 stupnja, a za kristalite od 10 nm polusirina 26° je oko 1 stupanj. U
praksi se na taj na¢in mogu mijeriti/procjenjivati veli¢ine estica do 1 nm, uz uvjet da ne postoje naprezanja koja
dodatno proSiruju maksimum. Za mjerenje instrumentalnog profila obi€éno se uzima prasak (standard) velic¢ina
Cestica koje ne uzrokuju proSirenje i koje nemaju unutarnjih naprezanja, primjerice LaBg. ProSirenje linija sa
smanjenjem veli¢ine kristalita ima za posljedicu, da u granicnom slucaju ponekad ne mozemo razlikovati izmedu
ekstremno sitnih kristalita i amorfnog materijala i trebamo "pomoc¢" elektronskog mikroskopa (slika 3.1-16d).
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Rezidualno naprezanje i deformacija: Tu se javljaju dvije pojave. Ako je naprezanje jednoliko i kod
rastezanja i kod kompresije, pojava se zove makronaprezanje i uzrokuje pomak difrakcijske linije bez
deformacije (proSirenja) linije. Na slici 3.1-17, prikazan je jedan maksimum AgBr (emulzija) na fotografskom
filmu, suhom i mokrom. Razli¢ito toplinsko rastezanje suhog i mokrog supstrata uzrokuje trajno naprezanje AgBr
reSetke Sto se uocava na pomaku Braggovog maksimuma.

Na slikama 3.1-18 i 3.1-19 prikazani su slu€ajevi koji utje€u, bilo na polozaj difrakcijskog maksimuma, bilo
na Sirinu difrakcijskog minimuma. Ako su jedini¢ne celije podvrgnute jednolikom naprezanju, mijenja se polozaj
maksimuma (slika 3.1-18b:direktna posljedica Braggove jednadzbe: veéi d—manji kut). Ako su napregnute
nejednoliko, Sirina maksimuma se povecava (takoder direktna posljedica Braggovog zakona, manji d—veci kut i
obratno) (slika 3.1-18c). Kazemo da u reSetki postoje mikronaprezanja koja lokalno elastiéno deformiraju
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reSetku i uzrokuju proSirenje difrakcijske linije. Izvori mikronaprezanja mogu biti dislokacije (najvazniji faktor),
praznine, homogene mikroprecipitacije i drugo. Na slici 3.1-19 prikazan je slucaj valjanog uzorka mjedi gdje se
pojavljuje vrlo proSireni maksimum uslijed uvedenih naprezanja, koji pak grijanjem postepeno nestaju, Sto se
dobro vidi izoStravanjem Braggovih maksimuma. Ako je struktura tako deformirana da je uredenje dugog reda
ponisteno, govorimo o amorfnom materijalu. No treba biti oprezan prilikom promatranja Braggovog maksimuma
"na prvi pogled” i ne brzopleto zakljucivati radi li se o kristalinom ili amorfnom materijalu. Potrebno je obratiti
paznju ne samo na proSirenje ve¢ i na kutno podrucje. Na slici 3.1-19, proSirenje difrakcijskih linija uzorka,
snimljenog odmah nakon deformacije ("as-rolled"), proteze se otprilike preko kutnog podru¢ja 130 do 134
stupnja, dok se "amorfni" maksimum na slici 3.1-7 ("SiO, glass") proteze preko kutnog podruc¢ja 15 do 35
stupnjeva.
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Takoder izgled proSirenog maksimuma, kao na slici 3.1-18¢c mogao bi se pogreSno objasniti nanometarskim
kristalitima.  Medutim, za razliku od proSirenja maksimuma uslijed malih kristalita, proSirenje (odnosno
polusirina) uslijed elasti¢nih deformacija ("strain") za iznos €, povezana je s Braggovim kutom relacijom

w.=4¢etgél.
S obzirom da u uzorku mozemo imati istovremeno i sitne kristalite i mikronaprezanja, postavlja se pitanje kako ih
mozemo razluc€iti promatranjem proSirenog profila linje. Tu pomaze C¢injenica da proSirenje uslijed
mikronaprezanja pokazuje ovisnost tgg, a proSirenje uslijed malih kristalita ovisnost 1/cosé, tako da mjerenje
veceg broja linija omoguéuje uslijed navedenih ovisnosti razluciti obje pojave.

Trebamo se podsietiti da bi idealni difrakcijski maksimum trebao izgledati kao vrlo uski (prirodna Sirina linije)
simetri€an maksimum na polozaju koji je odreden veli¢inom i simetrijom jedini¢ne celije, odnosno za veli¢ine
kristalita od 1 do 10 um, fizicki izgled profila bi trebao biti delta funkcija. No ve¢ na samom startu maksimum je
proSiren (Cesto i nesimetri€an) uslijed “instrumentalnog” utjecaja (najviSe uslijed divergentnosti rentgenskog
snopa, a i loSe namjeStenog difraktometra). Utjecaj instrumentalnog profila nastoji se korigirati koriStenjem
standarda (ve¢ spomenuti prasSkasti uzorak LaBg). Nakon toga se pretpostavlja da na oblik/profil maksimuma
utjeCu razni fizi€ki faktori (Tablica 3.1-20; mogudéi razlozi odstupanja difrakcijskog maksimuma od idealnog
oblika i polozaja).

Tablica 3.1-20
pomak [proSirenje | asimetri¢ni oblik

Dislokacije (dislocations) + +
Pogreska u slijedu slaganja (mreznih) ravnina (stacking fauits) + + +
Unutarnja naprezanja dugog dosega (long-range internal stresses) + +
Sraslaci (twins) + + +
Granice zrna (grain boundaries) + +

Unutarnje deformacije (internal strains) +

Podgranice (sub-boundaries) + +

Unutarnje naprezanje (internal stress) +

Koherentne deformacije (coherent deformations) + +
Kemijska heterogenost/neujednacenosti (chemical heterogeneous) + + +
Tockasti defekti (point defects) +

Precipitati i inkluzije (precipitation and inclusions) + +
Veli€ina kristalita <1um (crystallite size) +
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Pogledom na tu tablicu odmah je jasno da zakljucivanje nije jednostavno, jer osim rijetkih iznimaka, u svakom
uzorku ima nekoliko faktora koji utjec¢u na proSirenje. Postoji niz (komercijalnih i besplatnih) programa pomocu
kojih se koristenjem "dekonvolucije" profila mogu izracunati veli€ina kristalita, iznos mikro naprezanja i drugo.
Treba medutim napomenuti da "posao" dekonvolucije nije jednostavan uslijed navedenih mnogobrojnih faktora
koji utjeCu na proSirenje maksimuma, i potrebno je dugogodi$nje iskustvo istrazivaca bi se moglo dobiti koliko-
toliko prihvatljive rezultate.

Kazimo na kraju da se sve objavljene strukture skupljaju u "International Center for Diffraction Data"-ICDD,
Pennsylvania, SAD, (prije JCPDS) koje i te kako pomazu u rutinskim preliminarnim mjerenjima odredivanja
struktura/faza u nekom materijalu. Naravno pristup ICDD-u nije besplatan. U Tablici 3.1-21 prikazan je primjer
za Ni-Zr (za taj binarni sistem kartica ima kod "ICDD-PDF No. 50-1095").

Tablica 3.1-21
50-1095 Wavelength= 1.5418
NiZr 20 Int h k |
Nickel Zirconium 27969 12 0 2 1
35.773100 0 4 O
38470 18 1 3 O
42229 21 0 4 1
" " 43953 47 0 0 2
Rad.: CuKa 2:1.5418 Filter: d-sp: Diff. 45.584 9 0 5 0*
Cut off: Int.: /icor.: 56.451 9 200
Ref: Patt, M., State Univ. of New York, Binghamton, NY, USA, gggg; :g (1) g 3
Dissertation, (1993) 72:098 14 15 2
76.154 12 1 1 3
Sys.: Orthorhombic S8.G.: Cmcm (63)
a: 3.257(6) b:9.944(1) c:4.118(4) A:0.3275 C: 0.4141
o B: Y Z:4 mp:
Ref: Ibid.
w
Dx: 7.466 Dm: SS/FOM: Fqg =2 (0.177, 28 ) E
~
B Cr type. C.D. Cell: a=4.118, b=9.944, c=3.257, a/b=0.4141, l . | n 1 | | 1 ll ] ' |
¢/b=0.3275, S.G.=Amam(63). 0 15 30 45 60 75 29°
~Not permitted by space group.

Silicon. PSC: oC8. Mwt: 149.92. Volume[CD]: 133.37.

J.JIL‘.;,Fl © 2001 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v. 2.2

71-0543 Zirconium Nickel Zr2 Ni7 2.09 2.00 2.34M
51-0772 Nickel Zirconium Nil0 2x7 2.39 2.40 2.260
51-0771 Nickel Zirconium Nilo 2x7 2.24 2,37 6.190
50-1095 Nickel Zirconium Ni 2r 2.51 2.06 2.140
49-1690 Nickel Zirconium Ni2 2r3 2.33 2.63 2.55X
47-1027 Nickel Zirconium Nilo zr?7 2.38 2.24 2.300
41-0898 Nickel Zirconium Ni Zr2 2.36 2.50 2.17C
40-1035 Nickel Zirconium Ni42 ZrS58 2.33 2.63 2.03C
38-1170 Zirconium Nickel Z2r2 Ni 2.54 1.32 2.057T
37-0925 Nickel Zirconium Ni7 2r2 2.01 1.93 2.36C
37-0924 Nickel Zirconium Ni5 2r 2.01 1.93 2.36C
35-1398 Nickel Zirconium Ni3 2r 2.00 1.12 2.12H
33-0963 Nickel Zirconium Nill 2r9 2.27 2.21 1.29T
29-0946 Nickel Zirconium Ni3 zZr 2.03 2,16 2.31H
26-1291 Nickel Zirconium Ni7 2r2 2.09 2.00 2.44M
22-0758 Nickel Zirconium Ni7 2x2 2.25 1.32 1.87M
19-0857 Nickel Zirconium Ni Zr2 2.53 2.05 2.04T
12-0478 Nickel Zirconium Ni 2r 2.46 2.02 2.040
12-0413 Nickel Zirconium Ni 2r 2.03 1.76 1.24X
10-0229 Nickel Zirconium Ni5 2r 2.02 2.36 1.93C

R. Jenkins, R. L. Snyder: Introduction to X-ray Powder Diffractometry, Wiley&Sons, New York, 1996.
C. Hammond, The Basics of Crystallography and Diffraction, Oxford University Press, Oxford, 1998.

Vremenski razluciva rentgenska difrakcija (Time Resolved X-ray Diffraction-TRXRD)

Ako se snimanje difraktograma podesi tako da se moze pratiti nekoliko maksimuma istovremeno u ovisnosti,
primjerice O temperaturi, dobivamo TRXRD. Primjer takvog eksperimenta je promatranje slitine elemenata Co i
Cu konkretno CugsCoys, koji su medusobno netopivi, ali se posebnim tehnikama (primjerice ultrabrzim
kaljenjem) moze dobiti odredena metastabilna topivost. Dodatnu poteSkocu predstavlja €injenica da su Cu i Co
bliskih atomskih rednih brojeva uslijed €ega su potrebna velika razlu€ivanja i intenziteti upadnog snopa, $to je
ostvarivo jedino sinkrotronskim zracenjem. Na slici 3.1-22 prikazano je kao se mijenjaju intenziteti 111 linije a-
Cu i B-Co u ovisnosti o temperaturi. Analizom profila (polozaj, intenzitet) moze se primjerice vidjeti kako se
mijenjaju parametri jedini¢ne celije i veli€ina kristalita a-Cu i B-Co faza s temperaturom ( C. Meneghini et al., Time-

resolved X-ray diffraction experiments during annealing of Co;sCugs granular alloy, J. Magn.Magnet. Mater. 262 (2003)
92-96).
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Slika 3.1-22

3.1b) Elektronska difrakcija (Electron Diffraction-ED)
Transmisijska visokoenergijska elektronska difrakcija (Transmission High Energy Electron

Diffraction-THEED)
Valna duljina elektrona u elektronskom mikroskopu ovisi 0 primijenjenom naponu ubrzanja V i moze se

izraCunati aproksimativnom relacijom
A= % (nm). Znaci u 200 kV EM A=0.0027 nm

3 nm

Slika 3.1-23

Uslijed velike apsorpcije uzorci ne smiju biti deblji od oko 100 nm. U osnovi nema razlike u usporedbi s XRD,
osim $to je valna duljina manja, pa je automatski i kutno podru¢je manje. To pak ima posljedice na to¢nost i
preciznost mjerenja tako da je u tom pogledu XRD daleko nenadmasena tehnika. Nezgodna pojava je tz.
sekundarna difrakcija, do koje dolazi kada se difraktirani snop na prvim ravninama pocinje ponasati kao upadni
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snop za slijedec¢e ravnine, uslijed ¢ega se pojavljuju dodatni maksimumi, Sto djeluje zbunjujuce prilikom
identifikacije, te je uslijed toga takoder nemoguce to¢no odrediti intenzitet koji je nuzno potreban da bi se moglo
odrediti nepoznatu strukturu. S druge strane to je jedina moguca tehnika ako se ne raspolaze s dovoljno velikim
monokristalima za rentgensku difrakciju. Na slici 3.1-23 (ubacene difrakcije; slucaj legiranja 2.5 g ZrO, i 0.5 g
Y203) moze se pomocu elektronske difrakcije pratiti smanjenje kristalita od 200 nm do ispod 10 nm, od tipi¢ne
difrakcijske slike monokristala (insert na slici 3.1-23a) do Debye-Scherreovih prstenova na insertu slike 3.1-
23d.

3.1c) Difrakcija elektrona niske energije/niskoenergijska elektronska difrakcija (Low-energy Electron
Diffraction-LEED)

To je povrSinska difrakcija. Difrakcijska slika se formira pomocu elastiéno rasprdenih elektrona u tankom
povrsinskom sloju kristala. Shematski izgled uredaja je na slici 3.1-24. Potrebno je energijsko filtriranje elektrona
da se eliminiraju neelasti¢no rasprSeni elektroni. Postoje tri tipa LEED uredaja: a) uzorak se promatra "preko"
uzorka ("Normal view" na slici 3.1-24), koji uslijed toga mora biti dovoljno mali da ne zaklanja pogled; b) kod
novijih uredaja difrakcija se gleda iz smjera elektronskog topa ("Reverse view" na slici 3.1-24), koji uslijed toga
mora biti Sto manji i difrakcija se gleda na ekranu u transmisiji; taj na¢in omoguc¢ava koriStenje vec¢ih uzoraka
kao i dodatnih opcija za uzorak (grijanje, hladenje, deformacija,..); c) kod treceg nacina, koji je najoptimalniji,
difrakcijski spotovi, osim &to se gledaju na ekranu, mogu se promatrati visoko-razluCuju¢im detektorom, Sto
omogucava analizu difrakcijskih spotova. Tehnika se zove SPA-LEED ("spot profile analysis"). LEED se koristi
za strukturnu analizu povrSinskih slojeva (odredivanje dimenzije jediniCne ¢elije).

Primjer LEED slike nacinjene difrakcijom sa 100 eV elektronima na monokristalu silicija na skupu ravnina
(111) je na slici 3.1-25. Iz slike bi se moglo zakljuciti da su povrsSinski slojevi prakticki bez defekata

Reverse view : i

Efe—|\,] Ly, |—Ere

+~——electron gun ——
amplifier
N\
——E/e \%
j; N _Efe
1 specimen - L Spot profile
V' Normal view analysis

Slika 3.1-24  Slika3.1-25

3.1d) Visokoenergijska refleksijska elektronska difrakcija (Reflection high-energy electron diffraction-
RHEED)

Osnova RHEED tehnike je slicna LEED-u, osim $to se koristi niskokutna geometrija, kutovi manji od 10°
(slika 3.1-26) uslijed ¢ega su difrakcijski spotovi razvuceni. lzgled RHEED slike (napravljene pomoc¢u 20 kV
elektrona) povrsinskog sloja monokristala silicija je na slici 3.1-27. Postoji rasprava oko toga je li duguljasti
("streaks") oblik spotova kao i razli€itost u intenzitetu odrazava kvalitetu povrSine.

(a) Reciprocal space
k' g
C

k 10
|
(b) Real space X
- e
Electron gun ~~._>_'§‘~"'- :FJFJ.:.ETJ%‘ """" |
I

= Sample Screen'! {a)
Slika 3.1-26 Slika 3.1-27
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3.1e) Neutronska difrakcija (Neutron Diffraction-ND)

Vrlo skupa tehnika; potrebno je raspolagati sa stalnim izvorom neutrona (nuklearni reaktor) i neutronskim
detektorom. Malo laboratorija u svijetu moze priustiti tu tehniku (primjerice: Grenoble-Francuska, The Argonne
Laboratory-SAD). Zato se i koristi samo u slu¢aju kada druge tehnike zakazuju, primjerice rentgenska difrakcija
u slu€aju magnetskih materijala. Neutronski snopovi su obi¢no slabog intenziteta te su potrebni relativno veliki
uzorci. Difrakcijska slika izgleda otprilike isto kao rentgenska (slika 3.1-28). Osnovna razlika izmedu
neutronskog i rentgenskog snopa sastoji se u tome da neutroni imaju kontinuirani spektar bez karakteristi¢nih
valnih duljina, kao $to postoji kod rentgenskih zraka. Valne duljine su u principu izmedu 0.05 do 0.3 nm, koriste
se kristalni monokromatori, tako da se na kraju dobiva vrlo slabi snop i bas ne previSe monokromatski.

neutRons, [l N 5 2 T ‘l 'T
il g pbel R
400 511 440 . K
" (b} 1\ l T l’
> |neutrons, N . N
g 293K 31 N T \1/
=643k . ‘ )
. A A . LN ‘.
X-RAYS , toy ted .“L T l T
293K 1 220 . A '\\
= 4434 ‘\‘. \~‘ ‘l/T
3N ? ‘.l ‘T/
; ~ S, |
0 20 %20 40 60 80
Slika 3.1-28 Slika 3.1-29

Druga velika razlika prema rentgenskim zrakama sastoji se u "snazi rasprsenja" koja je kod rentgenskih zraka
obi¢na funkcija rednog broja atoma uslijed ¢ega je primjerice rentgenska difrakcija na vodikovom atomu
praktiCki zanemariva; medutim neutroni se rasprSuju na jezgri koja je jaki "rasprSivac”, tako da se intenziteti
difrakcije, iako su na istim kutovima kao kod rentgenske difrakcije, mogu medusobno za isti uzorak jako
razlikovati (slika 3.1-28). Dodatna otezavajuca okolnost se pojavljuje uslijed €injenice da neutroni na nekim
jezgrama prilikom rasprs$enja dozivljavaju skok u fazi za © odnosno A/2.

Vec smo spomenuli da se neutronska difrakcija koristi tamo gdje rentgenska zakazuje. Primjerice, u slitinama
gdje su glavni sastojci recimo Mn, Fe, Co i Ni, nije moguce uociti postojanje magnetskih superresetki (uredenja)
uslijed vrlo sliénih intenziteta rasprSenja tih elemenata za rentgenske zrake; $to nije slu€aj kod neutronskog
rasprSenja. Naime, magnetska svojstva ovise o nesparenim elektronima pogotovo kod d i j orbitala. S obzirom
da neutroni posjeduju magnetski dipolni moment, medudjeluju s takvim elektronima te se rasprSuju ne samo na
jezgri vec¢ i na nesparenim elektronima, ¢ime se dobiva snazan eksperimentalni postupak za prou€avanja
magnetske strukture materijala. Tipi€an primjer je antiferomagnetska struktura nekih oksida kao MnO, FeO i NiO
(slika 3.1-28). Oksidi imaju antiferomagnetsko uredenje na niskim temperaturama, koje nestaje ako se uzorak
grije iznad Néelove temperature. Za rentgensku difrakciju struktura je nepromijenjena na svim temperaturama i
daje isti polozaj linija kao neutronska difrakcija iste valne duljine, osim §to dolazi do promjene intenziteta; u
sluéaju neutronske difrakcije imamo mnogo manje intenzitete jer su amplitude raspr§enja na ionima Mn?* i O
suprotnog predznaka, ali se ne poniStavaju jer nisu sasvim istog iznosa, dok se kod rentgenske difrakcije
amplitude rasprdenja zbrajaju. Smanjenjem temperature ispod Néelove dolazi do antiferomagnetskog uredenja
kojeg rentgenske zrake "ne vide", dok u slu€aju neutrona imamo sada dvostruko vecu jedini€nu celiju te skup
ravnina (111) postaje sada (222) u jedini¢noj celiji dvostruko vecée stranice odnosno 8 puta veceg volumena.

Ako se koriste "spori" neutroni, njihova energija je usporediva s toplinskom energijom (fononskom) kristala,
oni se neelasti¢no rasprSuju na fononima te se iz analize energije rasprSenih neutrona dobivaju informacije o
fononskom spektru i meduatomskim silama.

Posljednjih godina neutronska difrakcija pocela se koristiti za spintroni€ke materijale ("spintronic materials").
H. Zabel: Neutron reflectivity of spintronics materials, Materialstoday 1-2 (2006) 42-50.

3.1f) Rentgensko rasprsenje pod malim kutom za mali/okrznujuéi upadni kut (Grazing-incidence Small-
angle X-ray Scattering-GISAXS)

3.1g) Rentgenska difrakcija/rasprSenje pod malim kutom (Small-angle X-ray Diffraction/Scattering-SAXS)
Kao i sve druge povrSinske metode tako je i SAXS dobio na vaznosti razvojem izvora sinkrotronskog

zracenja. Sinkrotronsko zraCenje je ekstremno "svijetlo" (velik broj fotona po jedinici vremena i povrSine).

Primjerice, tipicno rentgensko zraCenje koje se koristi za rentgensku difrakciju (radni uvjeti rentgenske cijevi

39



Metode pripreme i karakterizacije materijala 3 OPIS METODA KARAKTERIZACIJE

60kV i 50 mA) daje oko 10° fotona/s, dok sinkrotronsko zracenje daje vise od 10" fotona/s i k tome se moze
bolje kolimirati te je uc¢inak stoga josS veci.

Osnovna razlika izmedu SAXS-a i GISAXS je u tome Sto je SAXS u osnovi metoda gdje se rasprSenje
promatra u podruéju vrlo malih kutova (26<8°) oko direkinog snopa, dok je GISAXS rasprienje, takoder pod
malim kutom, ali neprozirnog uzorka za rentgensko zracenje, ili tankog filma na nekoj podlozi tako da upadne
zrake upadaju kvazi tangentno na povrSinu uzorka. U obje metode (SAXS i GISAXS) detektira se rasprSenje
mono ili polikromatskog rentgenskog zracenja, pri malom kutu. Ako uzorak ima velike periodi¢nosti (5, 10 i vide
nm), a koristi se monokromatsko zracenje, moze se pri malom kutu uociti Braggova difrakcija. 1z kutne ovisnosti
rasprdenja intenziteta mogu se dobiti podaci o nakupinama atoma (mikroklasterima) u uzorku, koji imaju razlicitu
elektronsku gustoc¢u od uzorka.

Rasprsenje pod malim kutom je bila do razvoja HRTEM-a vrlo koriStena metoda jer se njom moglo odredivati
nakupine atoma (mikroklastere) u nekom materijalu. Medutim, uslijed nedovoljno velikog intenziteta kao i
relativno velike konvergencije rentgenskih snopova metoda je bila vrlo nepouzdana i zahtijevala je mukotrpna
raCunanja (nije bilo ni dovoljno jakih radunala). Medutim, primjenom sinkrotronskog zracenja stvari su se
promijenile. Uslijed jae "svjetlosti" (intenziteta), monokromatiziranosti i paralelnosti snopa, kao i svakodnevne
primjene jakih osobnih rac¢unala, SAXS dozivljava zadnjih godina renesansu. Intenzitet rasprSenog snopa se
obi¢no crta kao funkcija od g= (4msin6)/4, gdje je 26 kut rasprSenja. Primjer prou€avanja pocetka kristalizacije
stakla ZrgsNiosTio prikazan je na slici 3.1-29 gdje se vide krivulje rasprSenja (koriSteno je sinkrotronsko
zragenje) na uzorcima grijanim na 615 K u razli€¢itim vremenima (od 0 do 40 min). Postoji relativno jednostavna
aproksimativna relacija izmedu polozaja maksimuma krivulje i veli¢ine ¢estica L=2m/qnax. VaZna napomena:
metoda SAXS ne "vidi" unutrasnjost Cestice, je li amorfna ili kristalna ve¢ samo vanjsku dimenziju. Za pogled u

— m— as-cast

ot 1 min

3 min

Intensity, (arb. unit)

0.025 0.035 0.045 0.055 0.065
9, (A"
Slika 3.1-29

Slika 3.1-31

uh::'- i

Slika 3.1-32 Slika 3.1-30
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"unutrasSnjost” treba koristiti komplementarne metode kao HRTEM i XRD. Takoder mnogi autori koji se bave
SAXS-om, klasi¢nu rentgensku difrakciju XRD nazivaju Siroko kutna rentgenska difrakcija/rasprSenje pri
velikom kutu (Wide Angle X-ray Diffraction/Scattering-WAXD/WAXS).

Iz krivulje na slici 3.1-29 slijedi da ve¢ u netom kaljenjem priredenim ("as-quenched") uzorcima postoje
Cestice/precipitati veli¢éine oko 15 nm, koje grijanjem 3 min na 615 K narastu do oko 18 nm i ostaju toliki
daljnjim grijanjem za 40 min ( X.L. Liu et al. In situ synchrotron SAXS study od nanocrystallization in ZresNiz5Tisg
metallic glass, Intermetallic 16 (2008) 10-15).

Primjer GISAXS tankog filma nc-Ni, deponiranog na monokristalu silicija za tri razli¢ite temperature podloge,
snimanog pod kutom 0.7°, prikazano je na slici 3.1-30. Analizom intenziteta dobilo se da postoje dvije vrste
nanocestica, izotropne (oko 13 nm) i izduzene (11-150 nm), §to se potvrdilo i snimanje AFM metodoma (N.
Radi¢, P. Dubcek, S. Bernstorff, I Perd, A. M. Tonejc, Structural Study of nanocrystalline nickel thin films, J. Appl. Cryst.
40 (2007) 377-382.

Sinkrotronsko zraCenje sve viSe zamjenjuje rentgensko u strukturnim istrazivanjima u biologiji, fizici, kemiji,
fizici materijala, medicini, itd., a da ne spominjemo nanoznanost i nanotehnologiju. Naime da bi se moglo
strukturno ispitivati klastere atoma koji se sastoje od samo nekoliko tisu¢a atoma potrebno je raspolagati s
rentgenskim snopovima nanometarskog promjera. Primjerice, u svezi vrlo poznatog sinkrotronskog
istrazivackog centra u Grenoblu kojeg financira 18 europskih drzava, je 25. listopada 2008.g. donijeta odluka da
se ulozi 177 milijuna Eura za nadogradnju sinkrotronskog prstena, s predvidenim zavrSetkom u 2015.g. Najvece
poboljSanje, osim veceg intenziteta snopa, odnosi se na promjer snopa koji ¢e iznositi 10 nm i time omoguciti
istrazivanja uzoraka nanometarskih dimenzija kao i lak8e odredivanje kristalne strukture, pogotovo lijekova
(imaju jako velike jedinic¢ne ¢elije).

Primjerice, u 2010.9. je pusten u pogon sinkrotron kod Hamburga ("PETRA-III"), opseg prstena 2.3 km, valne
duljine rentgenskog zracenja od 6.2 do 0.03 nm, 14 "radnih mjesta" (ili izlaznih snopova), s moguénoScu
koriStenja snopa promjera 1 nm, Sto ¢e omoguciti primjenu rentgenske difrakcije na vrlo malim uzorcima.

Mnogi hrvatski znanstvenici koriste sinkrotronsko zradenje u blizini Trsta, gdje se nalazi sinkrotronski prsten
ELETTRA, za svoja istrazivanja.

3.1h) Elektronska difrakcija konvergentnim snopom (Convergent Beam Electron Diffraction-CBED)

Za standardnu elektronsku difrakciju koristi se paralelan koherentan snop elekirona tako da su difrakcijski
maksimumi u principu vrlo o8tri (slika 3.1-23 inserti) i uz uvjet da je uzorak dovoljno tanak. No u modernim
mikroskopima elektronska optika omoguéava promatranje difrakcije pod veéim kutovima nego kod standardne
difrakcije i tehnika se zove CBED. Kao rezultat te tehnike uo€avaju se t.z. Laueove zone viSeg reda (high-order
Laue zones-HOLZ) koje se na slici 3.1-31 vide kao dva tockasta prstena iz kojih se moze odrediti debljina
uzorka. Centralni spot, koji je na slici 3.1-31 pre-eksponiran, da se bolje vide prsteni, sadrzi puno dodatnih
informacija. Primjer CBED za bakar je na slici 3.1-32. UoCava se viSe HOLZ linija skoro okruglog oblika koje
omogucavaju mjerenje parametra jedini¢ne ¢elije s veéom to€noScu nego pomocu standardne difrakcije. Tanke
simetriéno smjestene tamne crte, zovu se Kikuchi linije i pojavljuju se uvijek kod debljih uzoraka. Kikuchi linije
dolaze od difrakcije neelasti¢no raspr§enih elektrona i omogucuju vrlo toéno odredivanje orijentacije kristala.
3.1i) Elektronska difrakcija povratnim rasprSenjem elektrona (Backscattered Electron Diffraction-BSED/

Electron Backscattered D:ffractlon -EBSD)

Y Difrakcija prema nazad se obiéno Kkoristi u

pretraznim/skeniraju¢im elektronskim mikroskopima.

Medutim ne dobivaju se difrakcijske tocke ve¢ slike slicne

transmisijskim  EM slikama relativno debelih uzoraka.

Razvojem te tehnike u zadnjih 10 godina moguca je
kvantitativna analiza strukture kristalita (oblik, veli¢ina).
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Naime, u veéini polikristalnih materijala raspodjela veli€ine kristalita odreduje se pomocu optiCke mikroskopije,
jer se mogu pregledati relativno velike povrSine. Medutim, to ne vrijedi kod materijala nanomaterskih kristalita, te
je potrebno Kkoristiti tzv. "backscatter detector" u STEM-u ili SEM-u, pomoéu kojeg se moze pregledavati
nanokristalite do oko 1000 nm veli¢ine. Primjer EBSD slike nehrdaju¢eg celika s pripadnim histogramom
prikazan je na slici 3.1-33.

3.2. MIKROSKOPSKE METODE

Koliko je mikroskopija vazna metoda je ustanovio ve¢ Robert Hook u svojoj knjizi Micrographia 1665.g. "...by
the help of Microscopes, there is nothing so small, as to escape our inquiry; hence there is a new visable World
discovered to the understanding”, a zbunjivala je ¢ak i pisce i filozofe, Sto se vidi i iz citata Johanna Wolfganga
Von Goethea (Wilheim Meister’s Travels, 1829): "Microscopes and telescopes really confuse our minds”.
(http://microscopy.org/ProjectMICROY/).

S obzirom na Rayleighov kriterij

singd ~1.22 A/d

najmaniji razmak izmedu dvije tocke koji se moze razluciti ograni€en je duljinom upotrijebljene valne duljine, koja
za vidljivu svjetlost iznosi od 400 do 800 nm, $to ujedno znaci da se ne mogu vidjeti predmeti manji od 200 nm,
a pogotovo ne pojedini atomi koji su reda veli€¢ine 0.1 nm. Prema Rayleighovom kriteriju moguca su i dva nacina
povecanja razlu€ivanja.

Prvi nacin temelji se na smanjenju valne duljine za Sto bi bile idealne rentgenske zrake, za koje medutim ne
postoji nesto kao opticke lece za vidljivu svjetlost.

Drugi pristup se zasniva na primjeni valne duljine elektrona umjesto svjetlosti. Relativisticki izraz za valnu
duljinu elektrona glasi

he " o 1.5
A= hip= ili aproksimativno A= v (nm)

\/eV(eV +2mce?)

te se za napon 20 kV dobiva valna duljina oko 0.009 nm, &to je manje nego promjer atoma, tako da valna duljina
vide nije limitirajuci faktor, veé¢ aberacije.

Razlucivanje za razliCite tehnike, od oka do atomskog razlucivanja pomocu HRTEM-a prikazano je na slici
3.2-1. Slika nije najnovijeg datuma tako da se crtkana linija kod HREM treba povuci do 0.5 A (0.05 nm).

_____ SEM
__HREM ___ OPTICAL MICROSCOPY __
_cwEem NAKED EYE
1l i 1 1 1 1 i 1
1A 10A 100A 1000 A 1um 1O um 100 um - 1mm
Ol um 0.4 mm

RESOLUTION ( log scale )

Slika 3.2-1
3.2a) Opticka mikroskopija (Optical Microscopy-OM)

Prostim okom mozemo razlu€iti razmak oko 0.1 mm (na udaljenosti oko 25 cm). Za manje detalje, potreban je
optiCki mikroskop. Moderni opticki mikroskopi omoguéuju  povecanja do 1500 puta, odnosno granica
razluéivanja je oko 100 nm. Kazimo jedino da se optickim mikroskopom mogu uocavati detalji (Cestice) veliCine
nekoliko um. Razvojem TEM-a i SEM-a, opticki mikroskop je izgubio na vaznosti u istrazivanju metala i slitina,
iako se ne moze pore¢i da nije jako pogodan za mijerenje kristalita mikrometarskih veli¢ina. ViSe se koristi
prilikom odredenih povrSinskih ispitivanja-recimo mjerena dubine indentacije prilikom mjerenja tz. mikrotvrdoce ili
veli¢ina zrna vecih od 1 um. Koristi se tzv. metalurski opticki mikroskop, koji je za ispitivanje nanomaterijala
prakticki neupotrebljiv. Veliki napredak optiCke mikroskopije nastao je razvojem konfokalnog mikroskopa-
"Confocal Microscope™ (M. Minsky, 1957.g.). Detalji se mogu na¢i u C.J.R Sheppard; Confocal Microscopy ,
G.I.T.Imaging&Microscopy 4 (2008) 41-44.

Ako se kaze da se u principu ne mogu vidjeti predmeti dimenzija manjih od pola valne duljine, onda je Huber
sa suradnicima probio tu granicu tehnikom koju je nazvao "tetrahertz near-field nanoscopy", pomocu koje se
mogu razli¢iti detalji dimenzija oko 40 nm (A.J. Huber et al.: Nano Letters 8 (2008) 3766-3770).
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3.2b) Transmisijska elektronska mikroskopija (Transmission Electron Microscopy-TEM)
Standardna/uobicajena transmisijska elektronska mikroskopija (Conventional Transmission
Electron Microscopy-CTEM)
Analiticka elektronska mikroskopija s mikroanalizom (Analytical Electron Microscopy with
Microanalysis-EMMA)
Analiticka transmisijska elektronska mikroskopija (Analytical Transmission Electron
Microscopy-ATEM)
Transmisijska elektronska mikroskopija i mikroanaliza elektronskom sondom (Transmission
Electron Microscopy with Electron Probe Microanalysis-TEM-EPMA)
Visokorazlu€ujuéa transmisijska elektronska mikroskopija (High-resolutionTtransmission
Electron Microscopy-HRTEM)
Ultravisoko razlu€ujuca transmisijska elektronska mikroskopija (Ultra High-resolution
Transmission Electron Microscopy-UHRTEM)
Pretrazna/skenirajuc¢a transmisijska elektronska mikroskopija (Scanning Transmission
Electron Microscopy-STEM)
Transmisijska elektronska mikroskopija u uvjetima okoliSa (Environmental Transmission
Electron Microscopy-ETEM)
Energijski filtrirana transmisijska elektronska mikroskopija (Energy-filtering Transmission
Electron Microscopy-EFTEM)
Niskonaponska elektronska mikroskopija (Low-voltage Electron Microscopy-LVEM)
Srednjenaponska elektronska mikroskopija (Intermediate Voltage Electron Microscopy-IVEM)

Prvi TEM je napravljen 1931.g. u Njemackoj (Ernst Ruska; Nobelova nagrada za fiziku 1986.g.) i imao je
razlucivanje oko 100 nm, §to je bilo oko dva puta bolje od optickog mikroskopa. Prvi komercijalno dostupan TEM
pojavio se 1939.g., takoder u Njemackoj. Transmisijska elektronska mikroskopija se pokazuje kao ekstremno
uspjeSna tehnika za dobivanje strukturnih informacija u velikom podruc¢ju poveéanja. Dana$nji visoko razlu€ujuci
transmisijski elektronski mikroskopi postizu razlu€ivanja na atomskoj ljestvici, zahvaljujuéi standardnom
razluc¢ivanju od oko 0.2 nm ("lattice imaging") koje u najboljim mikroskopima dostize razlugivanje 0.1 nm, Sto
omogucava uocavanje individualnih atoma. U tada (2008.g.) najboljem mikroskopu na svijetu granica
razlu€ivanja se spustila ve¢ do 0.05 nm (Berkeley News 22 January 2008-http//:www.lbl.gov). Ti mikroskopi
zovu se UHRTEM i osnovna poboljSanja su: a) potpuna kompenzacija sferne aberacije; b) monokromatizacija
elektronskog snopa od standardnih 0.7 eV na 0.2 eV; ¢) ugradivanje posebnog energijskog filtra koji drasti¢no
poboljava analiticke sposobnosti mikroskopa. Skra¢enica CTEM koristi se za mikroskope koji nemaju tzv.
visoko razlucivanje.

Na slici 3.2-2 prikazan je razvoj/poboljSanje razlu€ivanja HRTEM-a od 0.38 nm u 1970. do 0.078 nm u
2004.g. s ekstrapolacijom do 2010.9. prema =0.055 nm, &to je ustvari ve¢ krajem 2007.g. dostignuto i
premaseno (0.05 nm; Berkeley News). Kao zanimljivost napomenimo da takva istrazivanja mogu priustiti samo
najbogatije drzave jer nabava i postavljanje mikroskopa s razluc¢ivanjem ispod 0.07 nm stoji izmedu 4 i 5 milijuna
eura.

TEM u principu moze raditi u transmisijskom ili refleksnom modu. Potrebno je dosta iskustva i znanja za
priredivanje uzoraka, koji moraju biti u pravilu tanji od 200 nm jer u suprotnom slu€aju dolazi do prevelike
apsorpcije elektrona. Kazemo da uzorci moraju biti transparentni za elektrone. Tehnike su raznovrsne, od
stanjivanja ionskim bombardiranjem do kemijskog nagrizanja. Jo$ je najjednostavnije pripremiti uzorke tvrdih
materijala (oksidi) koji se jednostavno drobe nadajuéi se da ¢e se u nekom zrnu naci rub transparentan za
elektrone. lzraduje se i tz. pretrazni/skenirajuéi transmisijski elektronski mikroskop (scanning
transmission electron miscroscope-STEM), koji imaju odredene prednosti pred klasi¢nim TEM-om.

Osnovne informacije koje se dobivaju odnose se na veli¢inu Cestica (STEM i TEM), veli¢inu nanokristalita
(HRTEM), defekte kristalne reSetke (dislokacije, pogreske u slaganju, sraslaci, granice kristalnih zrna i fazne
granice, precipitati, raspadi &vrstih otopina, kemijski sastav uzoraka (za klasi¢énu kemijsku analizu potrebno je
mnogo materijala), odredivanje strukture (tu je XRD ipak na prvom mjestu, medutim ako raspolazemo s vrlo
malo materijala, primjerice s nekoliko nanokristala, onda je EM jedina moguénost).

Ako su u TEM ugradene dodatne opcije, primjerice za kemijsku analizu uzoraka, onda se za takve
mikroskope koriste skracenice EMMA, ATEM ili TEM-EPMA (za kemijsku analizu vidjeti opis odgovarajucih
metoda).

Na slici 3.2-3 vidi se primjer tzv. linijskog razluc¢ivanja u slu¢aju granice izmedu dva kristalita u slitini SizN»,
dok na slici 3.2-4 vidimo nekoliko kristalita slitine Al-20t.%Si-1t.%Ni, u kojima imamo primjer linijskog
razluc€ivanja (kristaliti E i D; linije predstavljaju ravnine u kristalu), odnosno tockastog (atomskog) razlu€ivanja
(kristalit C), a u kristalitima A i B se to¢kasto razluc€ivanje nazire. Kristaliti A do D nalaze se unutar jednog veceg
kristalnog zrna. Kristali C je primjer tzv. atomskog razlucivanja jer svaka to¢ka prividno predstavlja jedan atom. D
linijskog razlu€ivanja jer svaka linija predstavlja ravninu u kristalu. Medutim, u stvarnosti svaka to¢ka predstavlja
sliku stupca atoma.
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Treba napomenuti da ni s HRTEM-om s najveéim/najboljim razlu€ivanjem nije moguce vidjeti raspored atoma
u amorfnom materijalu. To se moze najbolje objasniti pomocu shematskih slika 3.2-5 i 3.2-6. Ako bismo imali
jednoslojni atomski film, (slika 3.2-5), onda bi se atomi mogli u principu razluciti i vidjeti amorfnu strukturu. Kako
takav uzorak nije moguce napraviti, u viSeslojnom (realnom) uzorku (slika 3.2-6) atomi se prekrivaju i
transmisijska slika, kako kod veliko povecanje i razlu€ivanje imali, atomsko razlu€ivanje nije moguce vidjeti, pa
prema tome ni amorfnu strukturu.

Ako je u TEM ugraden poseban magnetski filtar koji omogucuje koristenje samo elektrona iste kineticke
energije (monokromati¢nost) tehnika se naziva Energijski filtrirana transmisijska elektronska mikroskopija
(Energy-filtering Transmission Electron Microscopy-EFTEM).

Na pocetku poglavlja je spomenuto da dana$nji visoko razlu€ujuci transmisijski elektronski mikroskopi
prakticno omogucéuju uocavanje pojedinih atoma. Treba napomenuti da se to odnosilo na elementa visih rednih
brojeva, a da to nije vrijedilo za lagane atome kao §to su bor, ugljik, dusik ili kisik. To je bio relativno veliki
nedostatak jer se nije moglo uocavati primjerice polozaje u inae tvrdom materijalu borov nitrid (BN). To se
promijenilo pocetkom 2010.g. jer je grupa istrazivaca iz "Oak Ridge National Laboratoy", Oak Ridge, USA,
objavila u ¢asopisu Nature da su vrhunskom tehnikom (elektronskim mikroskopom), u kojem su primijenili
najnovija dostignuéa u otklanjanju smetnji, posebno aberacije, uspjeli razluciti/vidjeti/identificirati individualne
atome ugljika, kisika i duSika. Smatraju da su to uspjeli posti¢i radeci na naponima ispod 80 kV jer na viSim
naponima je kinetiCka energija elektrona dovoljno velika da uzrokuje pomake navedenih atoma i Cime se
smanijuje razlu€ivanje. Smatraju da su uspjeli dostic¢i granicu razlucivanja od 0.01 nm.

O. L. Krivanek et al "Atom-by-atom structural ans chemical analysis by annular dark-field electron microscopy", Nature
464 (2010) 571-574.

3.2c) Rentgenska mikroskopija/oslikavanje (X-ray Microscopy/Imaging)

Metoda je krenula prakti¢ki istovremeno s otkricem rentgenskih zraka 1895.g., kada je Réntgen snimio i
ruku svojoj supruzi . Svi koji su zbog nekih razloga bili poslani na "rentgensko” snimanje (pogotovo nakon loma
kostiju ili upale plu¢a) dobro znaju kako se metoda koristi u praksi. No, za bolje razlu€ivanje potrebno je
povecati razmak izmedu uzorka i detektora, smanijiti Sirinu izvora rentgenskih zraka, prakticki na "point-like X-ray
source”, kao i primijeniti vakuum. Uslijed toga se moderna rentgenska mikroskopija poc¢ela kombinirati sa SEM
uredajima, dostize ve¢ razlucivanje od 50 nm i omoguc¢ava konstrukciju 3D slike (tomografija) (slika 3.2-7)
L.Brownlow, S. Mayo, P. Miller, J.S.Sheffield-Parker: Towards 50-nanometre resolution with SEM-hosted X-ray microscope,
european Microscopy and Analysis 3 (2006) 13-15.
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Slika 3.2-7  Geometry and schematics of the insrumentaton. (3 Point-projection geometry (b) Main XuM system components (c) Cone-beam geometry of the

system for tomographic imaging (d) 'Virtual cross sectioning’ of a tomographic dataset.
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