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3. OPIS METODA KARAKTERIZACIJE

3.1. DIFRAKCIJSKE TEHNIKE

Najva nija tehnika je rentgenska difrakcija koj a daje podatke o ure enju dugog dosega u masivhim uzorcima,
ali ima taj nedostatak da daje prosje nu vrijednost za cijeli uzorak i ne mo e se promatr ati difrakcija vrlo malog
pojedina nog kristala, ili nekoliko nanometrskih kristalita. Za takve slu ajeve mora se koristiti elektronska
difrakcija kojom se mogu ispitivati vrlo mala podru ja. LEED daje sli ne podatke za povrSine materijala, dok su
RHEED i neutronska difrakcija komplementarne metode za odre ivanje struktura, pogotovo ako zakazuju prve
dvije; npr. neutronska difrakcija je pogodna za istra ivanje magnetskog ure enja u vrstim tijelima.

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

Uvod

Mo emo bez ustezanja re i, da na svijetu u svakom laboratoriju fizike vrstog stanja ili fizike materijala, pa
tako i na Fizi kom, Kemijskom i GeoloSkom Odsjeku PMF-a, IF-u i IRB-u, osim drugih eksperimentalnih ure aja,
postoje rentgenski difraktometri (za monokristale ili polikristale), odnosno elektronski mikroskop kao nadgradnja.
Naime, danas se ni jedno fizi ko svojstvo ne mo e objaSnjavati da se ne zna kakv a je struktura tog materijala,
odnosno kako se struktura mijenja pod razli itim uvjetima. Istraivanje metala, slitina i spoje va, odnosno
op enito materijala, prakti ki se ne mo e zamisliti bez rentgenske diffrakcije. To je razlog zasto emo malo
detaljnije opisati metodu rentgenske difrakcije.

Rentgenske zrake je otkrio W.C. Réntgen 1895.g. prilikom prou 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 koristi izraz rentgenske zrake kao i u njema kom ("Rontgen schtrallen"). Sve do 1912.g. trajala je
rasprava jesu li "X-zrake" estice ili valovi, i ak je Willam Henry Bragg zagovarao korpuskularnu prirodu
rentgenskih zraka za razliku od J.J. Thompsona (otkrio elektron 1897.g.) i drugih. ProSlo je viSe 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 po elo 1912.g. doktoratom Petera Ewalda (koji je bio doktorand u Miinchenu u teorijskoj
grupi kod prof. A. Sommerfelda i Rontgena) "o interferentnim efektima svjetlosti na dipolima" u kojem je izme u
ostalog pisao o “recipro noj reSetki i prikazivanju refleksije pomo u sferne geometrijske konstrukcije”. Prema
sje anjima prof. Sommerfelda, Max von Laue, koji je u to vriieme bio mladi profesor (tako er 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 doSao je na ideju da bi se odgovaraju om "opti kom reSetkom" moglo provjeriti jesu li
rentgenske zrake valne prirode. Kako se drugim metodama zaklju ivalo da bi razmak atoma u kristalima trebao
biti istog reda veli ine kao rentgenske zrake (10™'° m), Laue je zaklju io da bi kristal mogao posluiti 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 zaklju cima nije dobio nikakvu podrSku svojih kolega, jer su smatrali da e toplinsko
gibanje/titranje atoma zasjeniti bilo kakve difrakcijske pojave. Na sre u, nije se obeshrabrio, te je nagovorio
Waltera Friedricha (tako er 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 ba8 naSao u laboratoriju”) (slika 3.1-1a). lako je slika ispala dosta mutna s Sirokim zacrnjenjem oko
direktnog snopa, Laue je odmah zaklju io da okolna zacrnjenja predstavljaju difrakrirane snopove. Nakon
poboljSane eksperimentalne postave napravili su niz difrakcija na monokristalima drugih spojeva, izme u
ostalog ZnS (slika 3.1-1b) . Odmah se uo ili 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 " estice koje prolaze kroz kanale izme u
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
matemati ki toliko komplicirano za prisutne, da njegovi povijesni eksperimenti u prvom trenutku nisu pobudili
ve U panju. Naime Laue je pogreSno pretpostavio da su difraktirani snopovi nastali interferencijom
fluorescentnih zraka pobu enih rentgenskim zra enjem (Sto je svojstvo atoma, a ne kristalne reSetke), te
njegove matemati ke prora une nitko nije uspio razumjeti. Me utim, promatraju i te slike, William Lawrence
Bragg (sin od William Henry Bragga) je uo io da su spotovi na fotografskoj plo i elipti kog oblika, kao Sto je se
zastoru vidi oblik svjetlosnog snopa reflektiranog na zrcalu. To opa anje je nakon 7 mjeseci kasnije rezultiralo
svjetski poznatom Braggovom jednad bom ( nl =2d,, sinJ) pomo u koje se moglo jednostavno povezati razmak
dng izme u susjednih ravnina skupa (hkl) u kristalu i difrakcijskog kuta, tako da se Laue prakti ki u tom
kontekstu skoro viSe i ne spominje. Max von Laue dobio je je Nobelovu nagradu za fiziku 1914. g. "za otkri e
difrakcije rentgenskih zraka u kristalu", a W.H Bragg i W.L. Bragg 1915.g. "za analizu kristalne strukture pomo u
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rentgenskih zraka" (W.L. Bragg je tada imao 25 godino i ostao je najmla i znanstvenik koji je ikada dobio
Nobelovu nagradu).

Jednad ba oca i sina Bragga je posebno zanimlj iva uslijed toga, $to su oba do 1912.g. bili zagovornici da su
rentgenske zrake “prije specifi no svojstvo materijalnih estica nego da su elektromagnetski valovi”. No,
Stokesova teorija, da su rentgenske zrake vrlo kratki pulsevi EM zra enja, kao i Laueov pokus, dala im je ideju,
kao Sto je spomenuto, da bi se ti pulsevi mogli reflektirati na slojevima atoma uslijed elipti kog oblika Laueovih
spotova. Pomo u 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, ime su omogu ili nevjerojatno brz razvoj analize
rentgenskih difrakcijskih slika za razliku od Laueove predod be.
Ve 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. Me utim Braggovo zaklju ivanje
je ispravno u geometrijskom smislu i daje jednostavnu relaciju za
analizu kristalne strukture, poznatu gore spomenutu Braggovu
jednad bu. Mogu e je vrlo jednostavno matemati ki povezati oba

Slika 3.1-1a pristupa i izvod se moe na i prakti ki u svim knjigama o
rentgenskoj difrakciji.

Nakon Braggove interpretacije Laueovog povijesnog pokusa, analiza kristalne strukture pomo u difrakcije
rentgenskih zraka razvijala se ubrzanim tempom. Kako se ve ina materijala pojavljuje u polikristalnom obliku,
nije se moralo dugo ekati na odgovaraju u metodu. 1915. g. je u Njema koj (Univerzitet u Gétingenu)
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 mjerenje i prou avanje osnovnih veli ina i svojstva polikristalinih
materijala. Ona ima prednost pred drugim sli nim metodama, jer za nju nije potrebno imati monokristale, a
metali, slitine i oksidi, odnosno prakti ki 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 zna i da su nosioci promjenljivog
elektromagnetskog polja. Ako se elektron na e na putu takvog elektromagnetskog vala (npr. elektron u atomu),
on biva pobu en 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. Ka emo da je doslo
do raspr3enja prvotnog snopa. Kako se atom sastoji iz ve eg broja elektrona, koji okru uju pozitivho nabijen u
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 raspore eni 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 rasprSenja. 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 me u valovima nastalim na susjednim atomima iznosi 1, 2, 3,... n valnih duljina.
Tako govorimo o spektru prvog, drugog, tre eg... n-tog reda. Spektar u smjeru upadnog snopa je nultog reda.

Me utim, umjesto da opisujemo difrakciju rentgenskih zraka na gore navedeni na in (Laueov pristup) iz
edukativnih razloga i zornijeg objasnjenja, esto se sluimo jednom geometrijskom analogijom koj u su razradili
William Henry Bragg i njegov sin William Lawrence Bragg 1913.g., shvativSi jednostavno kristalne/mre ne
ravnine kao niz me usobno ekvidistantnih polupropusnih zrcala, na koja pada snhop rentgenskih zraka,
djelomi no se reflektiraju i na prvoj, ali ulaze i dublje i reflektiravsi se na svakoj slijede oj i ulaze ii do nekoliko
milijuna slojeva u dubinu prije nego se sasvim apsorbiraju. Reflektirani dijelovi snopa izlaze van paralelno i
me usobno interferiraju. Na slici 3.1-2 prikazane su tri ravnine danog skupa ravnina Millerovih indeksa (hkl).
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. Zna i, svi valovi rasprSeni od unutrasnjih ravnina zaostajat e u hodu za snopom
reflektiranim na prvoj ravnini. Vidimo da je DEF jednako 2xABC, i ako je ABC=l, onda svi valovi koji dolaze iz
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unutradnjosti e biti u fazi i imat emo konstruktivnu interferenciju. S obzirom da je AB=dy sinJ, dobivamo
poznati Braggov zakon (I =2 dy sinJ).

lako je ova jednad ba dobivena uz pretpostavku da se svi valovi "reflektiraju" od imaginarnih polupropusnih
ravnina, te da su u fazi (s razlikom hoda izme u valova reflektiranih od susjednih ravnina jednakom I) , Braggov
zakon je rigorozno ispravan i kako god ga pokuSamo izvesti, uvijek se dobiva gornja jednad ba (ve je
spomenuto da se mo e vrlo jednostavno matemati ki povezati Laueovu i Braggovu formulaciju). Napomenimo
jedino da se iz povijesnih razloga upadni kut definira izme u upadne zrake i reflektiraju e ravnine, dok se upadni
kut kod svjetlosti uzima izme u smjera upadnih zraka i okomice na reflektiraju u ravninu.
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Na slici 3.1-2 je upadni kut ozna en sa , a u tekstu se koristi oznaka J. Naime ovisno o pojedinim autorima
koristi se bilo oznaka , bilo J. Mo e se re ida suoba na ina prihva ena.

Svakom skupu mrenih ravnina u kristalu danog razmaka dyg pripada u pravilu jedan difrakcijski
maksimum/refleks pod "Braggovim kutom Jp4". Me utim, vidjet emo u nastavku da su neki maksimumi
poga eni, ovisno o kristalnoj strukturi

Pomo u Braggove jednad be, s obzirom da tri veli ine, koje ulaze u jednad bu, tj. |, dng iJ, me usobno nisu
neovisne, mo emo uo iti tri osnovne metode rentgenske difrakcije (radi lakSeg tuma enja 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
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180 160 140 120 100 80 60 40 20 O

[eNiji(@))

160 140 120 100 80 60 0 2

Powder Diftractometer

. Line source
S“ka 3 1' 4 Detector and receiving slit moves

on gonlometer circle
Rectangular sample

Sample coverage depends on
divergence slit aperture
2-155° in 20 covered

Slika 3.1-5
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a) Laueova metoda ( Laue method ): uzorak je monokristal, J je konstantan, | promjenljiv; difrakcijsku sliku
mogu e je dobiti jedino ako se koristi cijeli spektar. Na filmu (nekad, danas pomo u detektora), dobiju se tamne
to ke na mjestima gdje je Braggov uvjet zadovoljen. Me utim, zacrnjenja su vrlo neravhomjerna, jer ovise o
valnoj duljini. Ako je valna duljina karakteristi na Ka linija, zacrnjenje je jako uo ljivo. Danas se Laueova
metoda vrlo rijetko koristi (primjerice za odre ivanje orijentacije monokristala) i viSe je povijesnog zna enja
(Slika 3.1-1 je primjer Laueovog difraktograma).

b) metoda monokristala/Weissenbergova metoda (  Weissenberg method) : uzorak je monokristal, | je
konstantna (za monokromatizaciju koriste se monokromatori), mijenja se kut J tako da kristal oscilira oko
odre ene osi. Koristi se u laboratorijma koji se bave isklju ivo odre ivanjem 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 jo§ 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, | je konstantan (za monokromatizaciju koriste se monokromatori), mijenja se J uslijed toga Sto u
polikristalima imamo uvijek vrlo veliki broj kristalita svih mogu ih orijentacija tako da u svakom trenutku neki
kristaliti zadovoljavaju Braggovu relaciju za neki skup kristalnih/mre nih ravnina. Kada takav uzorak obasjamo
monokromatskim rentgenskim zra enjem (joS esto pomae dodatno okretanje uzorka da se time joS viSe
pove a nasumi na orijentacija kristalnin/mre nih ravnina) dani s kup mre nih ravnina dat e difrakcijski
maksimum u obliku konusa (slika 3.1-4). Ako oko uzorka stavimo rendgenski film konusi rentgenskih zraka sje i

e film na odre enim mjestima ostavljaju i na filmu tragove koje zovemo Debye-Scherrerovi prstenovi. Ako jo3
stavimo u komoru film u tzv. asimetri nom polo aju vrlo se jednostavno izba dari film (ra zmak izme u okruglih
rupica iznosi to no 180°% slika 3.1-5) te uop e 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 pomo u
kompjuterskih sistema i mogu kasnije analizirati. Primjeri rentgenske difrakcije, intezitet u ovisnosti o kutu, za
razli ite strukture (amorfni i razne modifikacije kristalnog SiO,, koje se po strukturi malo razlikuju (slika 3.1-6) ali
se na rentgenogramu bez potedko a razlikuju, prikazani su na slici 3.1-7 .
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Slika 3.1-6 Slika 3.1-7

Najva nija je moda injenica, da postoji veza izme u dy i parametara jedini ne elije. Time se moe,
mjere i jednostavno kutove J, odakle se dobiva d, i koriste i se relacijama u Tablici 3.1-8 , izra unati dimenzije
jedini ne elije. No to nije sve. Pogledajmo sada kakve sve informacije mo emo dobiti prou avaju i difrakcijske
maksimume/linije.

Intenzitet difrakcijskih linija (diffraction lines intensity)

Sva dosadaSnja razmatranja bila su usmjerena na odre ivanje polo aja difrakcijskih linija, koji je direk tno
vezan za veli inu i oblik jedini ne elije. No puno dodatnih podataka mo e se dobiti znaju i Sto sve utje e 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 nepomi ni u vorovima reSetke ve Vvibriraju. Kona no treba pogledati interferentne
pojave rasprSenja na razli itim atomima iz razli itih mjesta jedini ne elije. Na kraju kaimo da tek dobro
poznavanje relacija potrebnih za izra unavanje intenziteta difrakcijskih maksimuma moe p omo i da se to no
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izra una difrakcijska slika (dat emo samo nekoliko najva nijih osnovnih ideja-detalj i se mogu pogledati u popisu
prilo ene literature ili saznati na doktorskom stud iju iz fizike vrstog stanja u kolegiju Eksperimentalna ispitivanja
u fizici vrstog 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 zapo inje Thompsonovom relacijom
(J.J. Thompson, 1906.9.) za intenzitet (I1) rasprSenja EMV na jednom elektronu
K .o
It =1, —sin“a
r

gdje je |, intenzitet upadnog snopa, a a je kut izme u smjera rasprSenja i smjera ubrzanja elektrona. K je
konstanta iznosa

4
K= (2 yx (£ )=7.94x10%°m?
4p m

To je vrlo mala vrijednost i tek ako se na e zajedno puno elektrona ( vrsto tijelo) intenzitet rasprSenja poprima
lako mijerljive vrijednosti. Elektri no polje upadnog rentgenskog zra enja potaknut e elektron uzdu smjera
paralelnog s vektorom elektri nog polja. S obzirom da upadni val nije polariziran, a u procesu rasprsenja se
polarizira, ukupni intenzitet rasprsenja je suma intenziteta dvaju polarizacija, Sto zbrajanjem daje

=1, £2 (1+cos’2J)/2
r

lan 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)

injenica 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. Gledaju i pod nultim kutom rasprSeni valovi Y i Y’ su u fazi, no gledano pod bilo kojim drugim kutom,
shop Z' prije e za CB-AD dui put nego snop Z. Zna i, 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 ne e biti ni destruktivna ni konstruktivna. Ta pojava se zove atomski
faktor rasprSenja i ozna ava se s f,. O ito 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 0 valnoj duljini i kutu, funkcija f, se crta u ovisnosti o sinJ/l. To zahtijeva
kvantne aproksimativne ra unske metode. Podaci za sve atome mogu se na i u International Tables of
Crystallography (naime treba imati na umu da je naSa slika vrlo pojednostavljena, u stvarnim prora unima
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primjerice mora se uzeti da je elektron vezan za atom i da postoje kvantna ograni enja na energije rasprsenja-
to spada u korekcije rasprsSenja pod nazivom anomalno rasprdenje).
30
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f, exp[-B(sin20)/ 2]

00 05 10 15 2.0
(sin@) /I
(sin®) /2
Slika 3.1-10 Slika 3.1-11

Toplinsko titranje  (thermal vibration)

Uslijed toga Sto su veli 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 polo aj a ravnote e, ime se

ine prividno ve ima, pa dolazi da ja eg gaSenja aton;sl;og rasprSenja. To se opisuje pomo u parametra
B=8p“U
koji se zove Debye-Wallerov faktor i direktno je povezan s srednjom kvadratnom vrijedno$ u u? amplitude
vibracije atoma. Kako se amplituda titranja pove ava s temperaturom, pove ava se B i to utje e na atomski
faktor rasprSenja preko relacije
f = fo [-Bsin®J/l ? ]

Primjer kako poviSenje temperature (pove anje B) utje e na f prikazano je na slici 3.1-11.

Strukturni faktor rasprSenja

Spomenuli smo da pojedini elektroni rasprSuju rentgensko zra enje prema Thompsonovoj relaciji, i da treba
uzeti u obzir, da u svakom atomu postoji viSe elektrona, uslijed ega dolazi do interferentnih pojava, na Sto treba
dodati joS 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 mogu e interferentne efekte izme u atoma unutar elije.

Pomo u slike 3.1-12, pokuSat emo to objasniti. Radi jednostavnosti uzimamo jednodimenzijski raspored Cu
atoma, kojeg obasjavamo s CuKa zra enjem valne duljine 1.5406 A (0.15406 nm). Uzmimo da je dimenzija
jedini ne elije 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 izme u susjednih ravnina skupa (100) (dipo = 5.112 A) i do konstruktivne
interferencije (zrake 1'i 3") e do i prema Braggovoj jednad bi | =2 dy sinJ

1.5406=2 x 5.112 sinJ
za kut J=8.667°. Mo emo sada izra unati sinJ/l =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
J=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

Me utim, u stvarnosti nije tako. Na slici vidimo da postoji atom B, na pola puta izme u A i C. Put YCY’, ako
imamo konstruktivnu interferenciju, ima to no duljinu | , dakle put XBX' ima onda | /2, te su zrake 2’ i 4’ potpuno
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izvan faze sa zrakama 1’ i 3'. S obzirom da se radi o istim atomima, atomski faktor rasprsenja je isti, te emo
ustvari umjesto konstruktivne interferencije imati potpuno gaSenje. Drugim rije ima, za takvu kristalnu reSetku
refleks od skupa ravnina (100) ne e postojati. Kaemo da emo imati ispunjen uvjet za sistematsko
pogasenje. Uo imo injenicu da ako atom B nije Cu ve neki drugi, recimo Al, ne emo imati ispunjen uvjet za
potpuno pogasenje, ali intenzitet e biti jako slab za refleks od skupa ravnina (100).

Pogledajmo Sto je sa refleksom od skupa ravnina (200). Razmak izme u susjednih ravnina u tom skupu je
5.112 A/2=2.556 A sinJ. Ona je od ishodista elementarne elije udaljena za 2.556 A te iz Braggove jednad be

1.5406=2 x 2.556sinJ
slijedi kut refleksije J=17.54° i put XBX' mora biti jednak to no | , odnosno YCY’, te ZDZ' moraju imati
21, odnosno 3l te e svivalovi 1', 2’, 3' i 4’ biti to no u fazi. Za J=17.54° slijedi sa slike 3.1-10 da je za
sinJ/l =0.2. Za intenzitet linije (200) moramo pogledati krivulju koja daje za sing/l =0.2 f = 26 jedinica, odnosno
za 4 atoma 4x26=104 jedinica; intenzitet je razmjeran s fy°, pa je refleks od skupa ravnina (200) vrlo jak.
Naravno u stvarnim strukturama, gdje ima viSe atoma po jedini noj eliji, stvari su kompliciranije i treba na i sve
mogu e interferentne situacije. Potrebno je zbrojiti sve amplitude od svih rasprSenih valova svakog atoma. U
tom slu aju je poeljno da se amplitude rasprSenih valova pojedinih atoma f; predo e pomo u vektora u
polarnom koordinatnom sustavu, gdje je modul vektora proporcionalan atomskom faktoru rasprSenja, a kut
(fazni kut) izme u vektora jednak je
Fi =2ﬂ.(hXj+kyj+|Zj)

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 mo emo ga prikazati pomo u vektora (sl. 3.1-13). Ukupno rasprSenje od svih atoma u jedini noj

eliji 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 Fyy, koji je kompleksni broj

m
Fua=  Ti @XP[2pi(hxi+ky;+z].
j=1

Kvadrat strukturnog faktora, odnosno Fpq mnoen sa konjugirano kompleksnim brojem Fnq razmjeran je

intenzitetu difrakcijskog maksimuma hkl, nastalog refleksom rentgenskih zraka od skupa ravnina (hkl)

It =Fhia F*ha = [Fria |7
Za detaljniji postupak, kako se dolazi do izraza za F,y mo e se pogledati u odgovaraju oj prilo enoj literaturi.
Zasto se fazni kut definira na taj na in dovoljno je samo da se podsjetimo da je funkcija exp(ng) jednaka +1 za
parne n, odnosno -1 za neparne cijele brojeve.

Sistematsko gasenje ekstinkcija (sistematic extinnc tion)
Pogledajmo primjer kristalne reSetke NacCl (slika 3.1-14) koja ima 8 atoma po eliji. Ako je prvi atom lociran
na 0,0,0 onda svi ostali imaju slijede e koordinate:
Na®* 00,0 1/2,1/2,0 1/2,0,1/2 0, 1/2, 1/2
cr  1/2,1/2,2/2 0,0, 1/2 0,1/2,0 1/2,0,0

UvrStavanjem u Fp, mo e se pokazati da se pojavljuju slijede i slu ajevi:
1) h, k, I svineparni
F = 4fya -4fq ... slabi refleksi (da je kojim slu ajem fy,=fc;, F=0)
2) hk,| svipami
F = 4f\, + 4fc jaki refleksi
3) h, k, | 2 parna, jedan neparni
F=0
4) h,k,| 2 neparna, jedan parni
F=0

/\/’
— - P\ 40X
P N

Slika 3.1-14 Slika 3.1-15
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Zna i, 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.

Sli no se moe na i za sve reSetke. Za FCC reSetku op enito vrijedi da mijeSani parni i neparni indeksi
iS5 ezavaju.

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 rasprdenja
ponistavaju uslijed razloga koji ne proizlazi iz uvjeta simetrije odnosno gra e reSetke, onda se takva gasenja
zovu slu ajna.

Tu smo dosli do prve vane spoznaje, da se prou avaju i sistematska gasSenja na nekome difraktogramu
mo e zaklju iti o tipu reSetke, a iz intenziteta refleksa o polo aju atoma u jedini noj eliji.

Vano je uo iti da svaki raspored atoma daje druga iji raspored intenziteta po kuthom podru ju, tako da se
uspore ivanjem poznatih i nepoznatih difraktograma mo e id entificirati materijal (element ili slitina), odnosno ako
je nepoznati difraktogram (nova sinteza) mo e se pr ou avanjem difraktograma odgonetnuti struktura (slike 3.1-6
i 3.1-7).

Izra unavanje difrakcijske slike

Iz strukturnog faktora je vidljivo da intenziteti difrakcijskih linija ovise 0 poloaju atoma, popunjenosti
jedini ne elije i toplinskom titranju. Me utim, realne strukture su ipak kompliciranije i dodatna razmatranja su
potrebna da bi se dobili kvantitativni prora uni. Ta dodatna razmatranja ili bolje re eno korekcije spadaju u dvije
kategorije: jedne ovise o polo aju difrakcijskog m aksimuma, a druge utje u samo na apsolutni intenzitet i Sirinu
linija i u odre enom odnosu doprinose intenzitetu svim linijama. OpiSimo samo najva nije 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 mo e najbolje objasniti pomo u slike 3.1-15. Svaki put kada se snop
“reflektira" na nekoj ravnini, dolazi do pomaka u fazi za p/2, dakle nakon dvije refleksije imamo pomak za p te se
vra aju i ponovo prema unutraSnjosti zraka susre e 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 ubla iti tako da se kristali mrve ne bi li dubin a prodiranja
rentgenskih zraka bila Sto manja. Me utim, ako se smrve kristali ispod 1 mm, dolazi do ne eljenih pojava
(prosirenja linija, o tome viSe kasnije).

Fizi ki 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 pomo u slike 3.1-2 . Zaklju ili smo da u slu aju skupa ravnina za koje je razlika faza to no I, 2I
itd. dolazi do konstruktivne interferencije. Ako pak upadni kut podesimo tako da je razlika faza ABC upravo
0.5, DEF e biti onda 1.0l ,..itd, dakle svaki par ravnina to no poniStava me usobna susjedna rasprSenja. To je
tzv. Braggovo ponistenje refleksije. Zamislimo sada da upadni snop pada pod takvim kutom da je ABC 10% ve i
od jedne | , dakle da je ABC 1.1l. Onda je DEF 2.2l , itd., da bi recimo kod Seste ravnine bilo 5.5 , Sto zna i
da je to no van faze (0.5 ) s valom rasprSenim na prvoj ravnini. Zna i rasprSenja na prvoj i Sestoj ravnini se
ponisStavaju. Kad se promatraju sve ravnine od svih jedini nih elija u kristalu, ispada da ne e biti rasprSenja pod
tim upadnim kutom jer e svaka zraka na i svog "partnera" udaljenog za pet ravnina s kojim e se ponistiti (1 i
6,2i7,3i8,itd.)

Uzmimo sljede u mogu nost: upadni kut J je vrlo blizu Braggovog kuta, primjerice da je ABC jednako
1,001l. PoniStenje e nastati tek u dubini gdje je 501. ravnina, jer e tek tamo biti razlika 500,5I . Sli no, ako je
ABC 1.00001 | , rasprSenje na 1. ravnini e se ponistiti tek s rasprSenjem na 50001. ravnini. Jasno je dakle, da

e Braggov uvjet biti ispunjen to no za Braggov diffrakcijski kut, daju i oStar maksimum, odnosno za
veliki/debeli, odnosno prividno beskona ni kristal dobit emo oStri maksimum to no za Braggov kut (slika 3.1-
16a), iako emo u realnosti i kod velikih kristalita imati odre eno tzv. instrumentalno proSirenje (primjerice
uslijed toga Sto upadni snop rentgenskih zraka nije striktno paralelan ve viSe ili manje divergentan). Me utim,
ako je kristal npr. debeo samo 100 nm (1000 A), ima oko 1000 ravnina s me usobnim razmakom od 0.1 nm (1
A). U slu aju da se treba ponistiti rasprsenje na takvom skupu ravnina za slu aj ABC=1.0001l, parovi bi bili 1.
i 5001. ravnina skupa; slijedi da zbog male debljine kristala takvih parova razmaknutih 5000 ravnina nema. Zna i
da difrakcijski maksimum po inje pokazivati intenzitet na nesto manjem ive em kutu od Braggovog uvjeta. Sto
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je uzorak tanji, to je proSirenje Braggovog kuta ve e. To je izvor tzv. proSirenja difrakcijskog maksimuma
uslijed malih kristalita (“particle/cristallite size broadening”) i postaje uo ljivo-mjerljivo za kristalite promjera ispod
1 mm. Za ve e kristalite taj efekt nema utjecaja na prosirenje linija i imamo samo tzv. instrumentalno proSirenje
Braggovog refleksa/maksimuma. U praksi se proSirenje uzima kao kutno podru je Sirine maksimuma na polovici
visine ("the full width at half maximum"-FWHM) i skra eno govorimo o poluSirini (slika 3.1-16b ). Na slici
3.1.16c polusirina maksimuma 110 je oko jedan stupanj i prora un daje za veli inu kristalita oko 10 nm. Naime,
mo e se vrlo lako na ivezaizme u malih dimenzija kristalita i proSirenja Braggovog maksimuma.

Pretpostavimo da imamo kristal debljine t, u kojem ima m ravnina me usobno razmaknutih za d (t=md).
Pretpostavimo da maksimum po inje kod kuta 2 ; i zavrSava na 2 ,. PoluSirina (FWHM) onda iznosi pribli no

g+

=(2 1-2 ,)/2 (jer profil nema oblik trokuta). Za srednji kut g (qu) vrijedi Braggova relacija m = 2t sin g,

odnosno za "krajeve" polusirine (m+1) =2tsin ; i (m-1) =2tsin ,.

+ -
Nakon oduzimanja jednad bi slijedi =2t (sin ; - sin ;)= 2t cos( %" 9, ) sin( % 202 )
Kako je ( 1+ 2) 2 g i sin(ql_zqz) 671-2672 dobivamo t= /( cos g).

Me utim od mjerenog proSirenja treba oduzeti poluSirinu instrumentalnog proSirenja s (ina € emo dobiti
premale vrijednosti za debljinu uzoraka), tako da je stvarno proSirenje

st( )= 2( ) - 2ins( ) (vrijedi ako se difrakcijske linije mogu predo iti Gaussovom funkcijom)
Sto daje kona no za debljinu kristalita
K/
W, COSY

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

K/
{=

Wsn COSG
gdieje ()= () - () (vrijedi ako se difrakcijske linije mogu predo iti Cauchyjevom funkcijom). Za
kristalite oko 50 nm polusirina 2 ° je oko 0.2 stupnja, a za kristalite od 10 nm polusirina 2 ° 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 no se uzima praSak (standard) veli ina

estica koje ne uzrokuju proSirenje i koje nemaju unutarnjih naprezanja, primjerice LaBg. ProSirenje linija sa
smanjenjem veli ine kristalita ima za posljedicu, da u grani nom slu aju ponekad ne mo emo razlikovati izme u
ekstremno sitnih kristalita i amorfnog materijala i trebamo "pomo " elektronskog mikroskopa (slika 3.1-16d) .

1 =) e

max = ] &
14
Fe g o8 19 Fe
g 0.8 4 10nm g 06 § 08 : 1nm
'E' g‘ § 0.6 :‘S 02 'Z' 06
£ g B £ 0 & J
Ci = M= Tmax/2 é) 04 —‘42 42 wu;sa 468 48 .S 04 ]
= 1 o g E
& 02- JL g l 8 B s 02
a S I &~ ]
J S &
i 0 —trrrrrrerrrrrrreefreyre }\» v }.k .JL. e 0 T T
20 0 20 40 60 80 100 120 140 0 20 40 60 8 100 120 140
(a) 26 (b) 26, B 20, 34 2
Slika 3.1-16a Slika 3.1-16b Slika 3.1-16¢ Slika 3.1-16d

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 uo ava na pomaku Braggovog maksimuma.

Na slikama 3.1-18 i 3.1-19 prikazani su slu ajevi koji utje u, bilo na polo aj difrakcijskog maksimuma, bilo
na Sirinu difrakcijskog minimuma. Ako su jedini ne elije podvrgnute jednolikom naprezanju, mijenja se polo aj
maksimuma (slika 3.1-18b :direktna posljedica Braggove jednad be: ve i d manji kut). Ako su napregnute
nejednoliko, Sirina maksimuma se pove ava (tako er direktna posljedica Braggovog zakona, manjid ve ikuti
obratno) (slika 3.1-18c). Kaemo da u reSetki postoje mikronaprezanja koja lokalno elasti no deformiraju
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reSetku i uzrokuju proSirenje difrakcijske linije. I1zvori mikronaprezanja mogu biti dislokacije (najva niji faktor),
praznine, homogene mikroprecipitacije i drugo. Na slici 3.1-19 prikazan je slu aj 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 ure enje dugog reda
ponisteno, govorimo o amorfnom materijalu. No treba biti oprezan prilikom promatranja Braggovog maksimuma
"na prvi pogled" i ne brzopleto zaklju ivati radi li se o kristalinom ili amorfnom materijalu. Potrebno je obratiti
pa nju ne samo na proSirenje ve i na kutno podru je. Na slici 3.1-19, proSirenje difrakcijskih linija uzorka,
snimljenog odmah nakon deformacije ("as-rolled"), prote e se otprilike preko kutnog podru ja 130 do 134
stupnja, dok se "amorfni" maksimum na slici 3.1-7 ("SiO, glass") prote e preko kutnog podru ja 15 do 35
stupnjeva.

CRYSTAL LATTICE DIFFRACTION |
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Slika 3.1-17 Slika 3.1-18 Sli ka 3.1-19

Tako er izgled proSirenog maksimuma, kao na slici 3.1-18c mogao bi se pogreSno objasniti nanometarskim
kristalitima. Me utim, za razliku od proSirenja maksimuma uslijed malih kristalita, proSirenje (odnosno
polusirina) uslijed elasti nih deformacija ("strain") za iznos e, povezana je s Braggovim kutom relacijom

—4etgq .
S obzirom da u uzorku mo emo imati istovremeno i si tne kristalite i mikronaprezanja, postavlja se pitanje kako ih
mo emo razlu iti promatranjem proSirenog profila linije. Tu pomae injenica da proSirenje uslijed
mikronaprezanja pokazuje ovisnost tgg, a proSirenje uslijed malih kristalita ovisnost 1/cosg, tako da mjerenje
ve eg broja linija omogu uje uslijed navedenih ovisnosti razlu iti obje pojave.

Trebamo se podsijetiti da bi idealni difrakcijski maksimum trebao izgledati kao vrlo uski (prirodna Sirina linije)
simetri an maksimum na polo aju koji je odre en veli inom i simetrijom jedini ne elije, odnosno za veli ine
kristalita od 1 do 10 mm, fizi ki izgled profila bi trebao biti delta funkcija. No ve na samom startu maksimum je
proSiren ( esto i nesimetri an) uslijed “instrumentalnog” utjecaja (najviSe uslijed divergentnosti rentgenskog
shopa, a i loSe namjeStenog difraktometra). Utjecaj instrumentalnog profila nastoji se korigirati koriStenjem
standarda (ve spomenuti praSkasti uzorak LaBg). Nakon toga se pretpostavlja da na oblik/profil maksimuma
utje u razni fizi ki faktori (Tablica 3.1-20; mogu i razlozi odstupanja difrakcijskog maksimuma od idealnog
oblika i polo aja).

Tablica 3.1-20
pomak |proSirenje | asimetri ni oblik

Dislokacije (dislocations) + +
PogreSka u slijedu slaganja (mre nih) ravnina (stacking faults) + + +
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/neujedna enosti (chemical heterogeneous) + + +
To kasti defekti (point defects) +
Precipitati i inkluzije (precipitation and inclusions) + +
Veli ina kristalita <1nm (crystallite size)
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Pogledom na tu tablicu odmah je jasno da zaklju ivanje nije jednostavno, jer osim rijetkih iznimaka, u svakom
uzorku ima nekoliko faktora koji utje u na proSirenje. Postoji niz (komercijalnih i besplatnih) programa pomo u
kojih se koriStenjem "dekonvolucije" profila mogu izra unati veli ina kristalita, iznos mikro naprezanja i drugo.
Treba me utim napomenuti da "posao" dekonvolucije nije jednostavan uslijed navedenih mnogobrojnih faktora
koji utje u na proSirenje maksimuma, i potrebno je dugogodisSnje iskustvo istraiva a bi se moglo dobiti koliko-
toliko prihvatljive rezultate.

Kaimo na kraju da se sve objavljene strukture skup ljaju u "International Center for Diffraction Data"-ICDD,
Pennsylvania, SAD, (prije JCPDS) koje i te kako pomau u rutinskim preliminarnim mjerenjima odre ivanja
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 14 152
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, ¢=3.257, a/b=0.4141, | r | T 1 | | | ‘! I Il
c/b=0.3275, S.G.=Amam(63). 0 15 30 15 60 75 28°
~Not permitted by space group.

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

I‘Lﬁm}u © 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. Snydelntroduction to X-ray Powder Diffractometryiley&Sons, New York, 1996.
C. HammondThe Basics of Crystallography and Diffractiddxford University Press, Oxford, 1998.

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

Ako se snimanje difraktograma podesi tako da se mo e pratiti nekoliko maksimuma istovremeno u ovisnosti,
primjerice O temperaturi, dobivamo TRXRD. Primjer takvog eksperimenta je promatranje slitine elemenata Co i
Cu konkretno CugsCoss, koji su me usobno netopivi, ali se posebnim tehnikama (primjerice ultrabrzim
kaljenjem) mo e dobiti odre ena metastabilna topivost. Dodatnu poteSko u predstavlja injenica da su Cu i Co
bliskih atomskih rednih brojeva uslijed ega su potrebna velika razlu ivanja i intenziteti upadnog snopa, Sto je
ostvarivo jedino sinkrotronskim zra enjem. Na slici 3.1-22 prikazano je kao se mijenjaju intenziteti 111 linije a-
Cu i b-Co u ovisnosti o temperaturi. Analizom profila (polo aj, intenzitet) mo e se primjerice vidjeti kako se
mijenjaju parametri jedini ne elije i veli ina kristalita a-Cu i b-Co faza s temperaturom ( C. Meneghini et alTime-

resolved X-ray diffraction experiments during anliveg of CasCugs 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 elekt ronska difrakcija ( Transmission High Energy Electron
Diffraction-THEED)
Valna duljina elektrona u elektronskom mikroskopu ovisi 0 primijenjenom naponu ubrzanja V i moe se
izra unati aproksimativnhom relacijom

| = ,/% (nm). Zna iu 200 kV EM I» 0.0027 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 8to je valna duljina manja, pa je automatski i kutho podru je manje. To pak ima posljedice na to nost i
preciznost mjerenja tako da je u tom pogledu XRD daleko nenadmasSena tehnika. Nezgodna pojava je tz.
sekundarna difrakcija, do koje dolazi kada se difraktirani snop na prvim ravninama po inje ponaSati kao upadni
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snop za slijede e ravnine, uslijed ega se pojavljuju dodatni maksimumi, Sto djeluje zbunjuju e prilikom
identifikacije, te je uslijed toga tako er nemogu e to no odrediti intenzitet koji je nu no potreban da bi se moglo
odrediti nepoznatu strukturu. S druge strane to je jedina mogu a tehnika ako se ne raspola e s dovoljno velikim
monokristalima za rentgensku difrakciju. Na slici 3.1-23 ( uba ene difrakcije; slu aj legiranja 2.5 g ZrO, i 0.5 g
Y,03) mo e se pomo u 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/niskoener  gijska elektronska difrakcija ( Low-energy Electron
Diffraction-LEED )

To je povrSinska difrakcija. Difrakcijska slika se formira pomo u elasti no rasprSenih elektrona u tankom
povrSinskom sloju kristala. Shematski izgled ure aja je na slici 3.1-24. Potrebno je energijsko filtriranje elektrona
da se eliminiraju neelasti no rasprSeni elektroni. Postoje tri tipa LEED ure aja: 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 ure aja difrakcija se gleda iz smjera elektronskog topa ("Reverse view" na slici 3.1-24) , koji uslijed toga
mora biti Sto maniji i difrakcija se gleda na ekranu u transmisiji; taj na in omogu ava koristenje ve ih uzoraka
kao i dodatnih opcija za uzorak (grijanje, hla enje, deformacija,..); ¢) kod tre eg na ina, koji je najoptimalniji,
difrakcijski spotovi, osim Sto se gledaju na ekranu, mogu se promatrati visoko-razlu uju im detektorom, Sto
omogu ava analizu difrakcijskih spotova. Tehnika se zove SPA-LEED ("spot profile analysis"). LEED se koristi
za strukturnu analizu povrsinskih slojeva (odre ivanje dimenzije jedini ne elije).

Primjer LEED slike na injene difrakcijom sa 100 eV elektronima na monokristalu silicija na skupu ravnina
(111) je na slici 3.1-25. Iz slike bi se moglo zaklju iti da su povrSinski slojevi prakti ki bez defekata

Slika 3.1-24 Slika 3.1-25

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

Osnova RHEED tehnike je sli na LEED-u, osim $to se Koristi niskokutna geometrija, kutovi manji od 10°
(slika 3.1-26) uslijed ega su difrakcijski spotovi razvu eni. lzgled RHEED slike (napravljene pomo 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 odra ava kvalitetu povrSine.

Slika 3.1-26 Slika 3.1-27

38



Metode pripreme i karakterizacije materijala 3 OPIS METODA KARAKTERIZACIJE

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 mo e priust iti 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 izme u
neutronskog i rentgenskog snopa sastoji se u tome da neutroni imaju kontinuirani spektar bez karakteristi nih
valnih duljina, kao Sto postoji kod rentgenskih zraka. Valne duljine su u principu izme u 0.05 do 0.3 nm, koriste
se kristalni monokromatori, tako da se na kraju dobiva vrlo slabi snop i ba$ ne previse monokromatski.

Slika 3.1-28 Slika 3.1-29

Druga velika razlika prema rentgenskim zrakama sastoji se u "snazi rasprdenja” koja je kod rentgenskih zraka
obi na funkcija rednog broja atoma uslijed ega je primjerice rentgenska difrakcija na vodikovom atomu
prakti ki zanemariva; me utim neutroni se rasprSuju na jezgri koja je jaki "rasprSiva ", tako da se intenziteti
difrakcije, iako su na istim kutovima kao kod rentgenske difrakcije, mogu me usobno za isti uzorak jako
razlikovati (slika 3.1-28). Dodatna ote avaju a okolnost se pojavljuje uslijed injenice da neutroni na nekim
jezgrama prilikom rasprsenja do ivljavaju skok u fa zi za p odnosno | /2.

Ve 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 mogu e uo iti postojanje magnetskih superreSetki (ure enja)
uslijed vrlo sli nih intenziteta rasprSenja tih elemenata za rentgenske zrake; Sto 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, me udjeluju s takvim elektronima te se rasprSuju ne samo na
jezgri ve i na nesparenim elektronima, ime se dobiva sna an 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 ure enje na niskim temperaturama, koje nestaje ako se uzorak
grije iznad Néelove temperature. Za rentgensku difrakciju struktura je nepromijenjena na svim temperaturama i
daje isti polo aj linija kao neutronska difrakcija iste valne duljine, osim Sto dolazi do promjene intenziteta; u
slu aju neutronske difrakcije imamo mnogo manje intenzitete jer su amplitude raspr3enja na ionima Mn®* i O
suprotnog predznaka, ali se ne poniStavaju jer nisu sasvim istog iznosa, dok se kod rentgenske difrakcije
amplitude rasprSenja zbrajaju. Smanjenjem temperature ispod Néelove dolazi do antiferomagnetskog ure enja
kojeg rentgenske zrake "ne vide", dok u slu aju neutrona imamo sada dvostruko ve u jedini nu eliju te skup
ravnina (111) postaje sada (222) u jedini noj eliji dvostruko ve e stranice odnosno 8 puta ve eg volumena.

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

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

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

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

zra enja. Sinkrotronsko zra enje je ekstremno "svijetlo" (velik broj fotona po jedinici vremena i povrSine).

Primjerice, tipi no rentgensko zra enje koje se koristi za rentgensku difrakciju (radni uvjeti rentgenske cijevi
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60kV i 50 mA) daje oko 10° fotona/s, dok sinkrotronsko zra enje daje viSe od 10™ fotona/s i k tome se mo e
bolje kolimirati te je u inak stoga joS ve .

Osnovna razlika izme u SAXS-a i GISAXS je u tome Sto je SAXS u osnovi metoda gdje se rasprsenje
promatra u podru ju vrlo malih kutova (2 <8°) oko direktnog snopa, dok je GISAXS rasprienje, tako er pod
malim kutom, ali neprozirnog uzorka za rentgensko zra enje, 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 zra enja, pri malom kutu. Ako uzorak ima velike periodi nosti (5, 10 i viSe
nm), a koristi se monokromatsko zra enje, mo e se pri malom kutu uo iti Braggova difrakcija. Iz kutne ovisnosti
rasprsenja intenziteta mogu se dobiti podaci o nakupinama atoma (mikroklasterima) u uzorku, koji imaju razli itu
elektronsku gusto u od uzorka.

Rasprsenje pod malim kutom je bila do razvoja HRTEM-a vrlo koriStena metoda jer se njom moglo odre ivati
nakupine atoma (mikroklastere) u nekom materijalu. Me utim, uslijed nedovoljno velikog intenziteta kao i
relativno velike konvergencije rentgenskih snopova metoda je bila vrlo nepouzdana i zahtijevala je mukotrpna
ra unanja (nije bilo ni dovoljno jakih ra unala). Me utim, primjenom sinkrotronskog zra enja stvari su se
promijenile. Uslijed ja e "svjetlosti" (intenziteta), monokromatiziranosti i paralelnosti snopa, kao i svakodnevne
primjene jakih osobnih ra unala, SAXS do ivljava zadnjih godina renesansu. | ntenzitet rasprSenog snopa se
obi no crta kao funkcija od g= (4psin )//, gdje je 2 kut rasprdenja. Primjer prou avanja po etka kristalizacije
stakla ZrgsNixsTigg prikazan je na slici 3.1-29 gdje se vide krivulje rasprSenja (koriSteno je sinkrotronsko
zra enje) na uzorcima grijanim na 615 K u razli itim vremenima (od 0 do 40 min). Postoji relativho jednostavna
aproksimativna relacija izme u polo aja maksimuma krivulje i veli ine estica L=2p/Qmax- Va na napomena:
metoda SAXS ne "vidi" unutrasnjost estice, je li amorfna ili kristalna ve samo vanjsku dimenziju. Za pogled u

Slika 3.1-29

Slika 3.1-31

Slika 3.1-32 Slika 3.1-30
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"unutrasnjost" treba koristiti komplementarne metode kao HRTEM i XRD. Tako er 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 prire enim ("as-quenched") uzorcima postoje

estice/precipitati veli ine 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 ZrgsNiysTisg
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
nano estica, izotropne (oko 13 nm) i izdu ene (11-150 nm), Sto se potvrdilo i snimanje AFM metodoma (N.
Radi, P. Dubek, S. Bernstorff, | er , A. M. Tonejc,Structural Study of nanocrystalline nickel thinrfg J. Appl. Cryst.
40 (2007) 377-382.

Sinkrotronsko zra enje sve viSe zamjenjuje rentgensko u strukturnim istra ivanjima 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
istraiva kog centra u Grenoblu kojeg financira 18 europskih dr ava, je 25. listopada 2008.g. donijeta odluka d a
se uloi 177 milijuna Eura za nadogradnju sinkrotro nskog prstena, s predvi enim zavrSetkom u 2015.g. Najve e
poboljSanje, osim ve eg intenziteta snopa, odnosi se na promjer snopa koji e iznositi 10 nm i time omogu iti
istra ivanja uzoraka nanometarskih dimenzija kao i lakSe odre ivanje kristalne strukture, pogotovo lijekova
(imaju jako velike jedini ne elije).

Primjerice, u 2010.g. je pusten u pogon sinkrotron kod Hamburga ("PETRA-III"), opseg prstena 2.3 km, valne
duljine rentgenskog zra enja od 6.2 do 0.03 nm, 14 "radnih mjesta" (ili izlaznih snopova), s mogu noS u
koriStenja snopa promjera 1 nm, Sto e omogu iti primjenu rentgenske difrakcije na vrlo malim uzorcima.

Mnogi hrvatski znanstvenici koriste sinkrotronsko zra enje u blizini Trsta, gdje se nalazi sinkrotronski prsten
ELETTRA, za svoja istra ivanja.

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

Za standardnu elektronsku difrakciju koristi se paralelan koherentan snop elektrona tako da su difrakcijski
maksimumi u principu vrlo ostri (slika 3.1-23 inserti) i uz uvjet da je uzorak dovoljno tanak. No u modernim
mikroskopima elektronska optika omogu ava promatranje difrakcije pod ve im 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 to kasta prstena iz kojih se mo e odrediti debljina
uzorka. Centralni spot, koji je na slici 3.1-31 pre-eksponiran, da se bolje vide prsteni, sadri p uno dodatnih
informacija. Primjer CBED za bakar je na slici 3.1-32 . Uo ava se viSe HOLZ linija skoro okruglog oblika koje
omogu avaju mjerenje parametra jedini ne elije s ve om to no$ u nego pomo u standardne difrakcije. Tanke
simetri no smjeStene tamne crte, zovu se Kikuchi linije i pojavljuju se uvijek kod debljih uzoraka. Kikuchi linije
dolaze od difrakcije neelasti no rasprSenih elektrona i omogu uju vrlo to no odre ivanje orijentacije kristala.
3.1i) Elektronska difrakcija povratnim rasprSenjem elektrona ( Backscattered Electron Diffraction-BSED/

Electron Backscattered Diffraction-EBSD)
Difrakcija prema nazad se obino koristi u
pretra nim/skeniraju im elektronskim mikroskopima.
Me utim ne dobivaju se difrakcijske to ke ve slike sli ne
transmisijskim EM slikama relativno debelih uzoraka.
Razvojem te tehnike u zadnjih 10 godina mogu a je
kvantitativna analiza strukture kristalita (oblik, veli ina).

Slika 3.1-33
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Naime, u ve ini polikristalnih materijala raspodjela veli ine kristalita odre uje se pomo u opti ke mikroskopije,
jer se mogu pregledati relativno velike povrSine. Me utim, to ne vrijedi kod materijala nanomaterskih kristalita, te
je potrebno koristiti tzv. "backscatter detector" u STEM-u ili SEM-u, pomo u kojeg se mo e pregledavati
nanokristalite do oko 1000 nm veli ine. Primjer EBSD slike nehr aju eg elika s pripadnim histogramom
prikazan je na slici 3.1-33 .

3.2. MIKROSKOPSKE METODE
Koliko je mikroskopija va na 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/ProjectMICRO/).

S obzirom na Rayleighov kriterij

sing»1.22 //d

najmanji razmak izme u dvije to ke koji se mo e razlu iti ograni en je duljinom upotrijebljene valne duljine, koja
za vidljivu svjetlost iznosi od 400 do 800 nm, §to ujedno zna i 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 mogu a su i dva na ina
pove anja razlu ivanja.

Prvi na in temelji se na smanjenju valne duljine za Sto bi bile idealne rentgenske zrake, za koje me utim ne
postoji neSto kao opti ke le e za vidljivu svjetlost.

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

hc . I [15
= h/p= ili aproksimativno [ = [— (nm)
Jev(eV +2me?) v

te se za napon 20 kV dobiva valna duljina oko 0.009 nm, Sto je manje nego promjer atoma, tako da valna duljina
viSe nije limitiraju i faktor, ve aberacije.

Razlu ivanje za razli ite tehnike, od oka do atomskog razlu ivanja pomo u HRTEM-a prikazano je na slici
3.2-1. Slika nije najnovijeg datuma tako da se crtkana linija kod HREM treba povu i do 0.5 A (0.05 nm).

Slika 3.2-1
3.2a) Opti ka mikroskopija ( Optical Microscopy-OM )

Prostim okom mo emo razlu iti razmak oko 0.1 mm (ha udaljenosti oko 25 cm). Za manje detalje, potreban je
opti ki mikroskop. Moderni opti ki mikroskopi omogu uju pove anja do 1500 puta, odnosno granica
razlu ivanja je oko 100 nm. Ka imo jedino da se opti kim mikroskopom mogu uo avati detalji ( estice) veli ine
nekoliko mm. Razvojem TEM-a i SEM-a, opti ki mikroskop je izgubio na va nosti u istraivanju metala i slitina,
iako se ne mo e pore i da nije jako pogodan za mijerenje kristalita mikrometarskih veli ina. ViSe se Koristi
prilikom odre enih povrSinskih ispitivanja-recimo mjerena dubine indentacije prilikom mjerenja tz. mikrotvrdo e ili
veli ina zrna ve ih od 1 mm. Koristi se tzv. metalurski opti ki mikroskop, koji je za ispitivanje nanomaterijala
prakti ki neupotrebljiv. Veliki napredak opti ke mikroskopije nastao je razvojem konfokalnog mikroskopa-
"Confocal Microscope” (M. Minsky, 1957.g.). Detalji se mogu na i u C.J.R SheppardConfocal Microscopy,
G.L.T.Imaging&Microscopy 4 (2008) 41-44.

Ako se ka e 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", pomo u 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/uobi ajena transmisijska elektronska mikroskopija (  Conventional Transmission
Electron Microscopy-CTEM )
Analiti ka elektronska mikroskopija s mikroanalizom (  Analytical Electron Microscopy with
Microanalysis-EMMA)
Analiti ka transmisijska elektronska mikroskopija (  Analytical Transmission Electron
Microscopy-ATEM )
Transmisijska elektronska mikroskopi  ja i mikroanaliza elektronskom sondom ( Transmission
Electron Microscopy with Electron Probe Microanalys is-TEM-EPMA)
Visokorazlu uju a transmisijska elektronska mikroskopija (  High-resolutionTtransmission
Electron Microscopy-HRTEM )
Ultravisoko razlu uju a transmisijska elektronska mikroskopija ( Ultra High-resolution
Transmission Electron Microscopy-UHRTEM)
Pretra na/skeniraju  a transmisijska elektronska mikroskopija (Scanning Transmission
Electron Microscopy-STEM)
Transmisijska  elektronska mikroskopi ja u uvjetima okoliSa ( Environmental Transmission
Electron Microscopy-ETEM)
Energijski filtrirana transmisijska e lektronska 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 Njema koj (Ernst Ruska; Nobelova nagrada za fiziku 1986.g.) i imao je
razlu ivanje oko 100 nm, Sto je bilo oko dva puta bolje od opti kog mikroskopa. Prvi komercijalno dostupan TEM
pojavio se 1939.g., tako er u Njema koj. Transmisijska elektronska mikroskopija se pokazuje kao ekstremno
uspjeSna tehnika za dobivanje strukturnih informacija u velikom podru ju pove anja. Danasnji visoko razlu uju i
transmisijski elektronski mikroskopi postiu razlu ivanja na atomskoj ljestvici, zahvaljuju i standardnom
razlu ivanju od oko 0.2 nm ("lattice imaging") koje u najboljim mikroskopima dosti e razlu ivanje 0.1 nm, Sto
omogu ava uo avanje 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, c) ugra ivanje posebnog energijskog filtra koji drasti no
poboljSava analiti ke sposobnosti mikroskopa. Skra enica CTEM koristi se za mikroskope koji nemaju tzv.
visoko razlu ivanje.

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.g. prema »0.055 nm, Sto je ustvari ve krajem 2007.g. dostignuto i
premaSeno (0.05 nm; Berkeley News). Kao zanimljivost napomenimo da takva istra ivanj a mogu priustiti samo
najbogatije dr ave jer nabava i postavljanje mikros kopa s razlu ivanjem ispod 0.07 nm stoji izme u 4 i 5 milijuna
eura.

TEM u principu mo e raditi u transmisijskom il i refleksnom modu. Potrebno je dosta iskustva i znanja za
prire ivanje uzoraka, koji moraju biti u pravilu tanji od 200 nm jer u suprothom slu aju dolazi do prevelike
apsorpcije elektrona. Ka emo 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 nadaju i se da e se u nekom zrnu na i rub transparentan za
elektrone. lzra uje se i tz. pretrani/skeniraju i transmisijski elektronski mikroskop (  scanning
transmission electron miscroscope-STEM ), koji imaju odre ene prednosti pred klasi nim TEM-om.

Osnovne informacije koje se dobivaju odnose se na veli inu estica (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 nu kemijsku analizu potrebno je
mnogo materijala), odre ivanje strukture (tu je XRD ipak na prvom mjestu, me utim ako raspola emo s vrlo
malo materijala, primjerice s nekoliko nanokristala, onda je EM jedina mogu nost).

Ako su u TEM ugra ene dodatne opcije, primjerice za kemijsku analizu uzoraka, onda se za takve
mikroskope koriste skra enice EMMA, ATEM ili TEM-EPMA (za kemijsku analizu vidjeti opis odgovaraju ih
metoda).

Na slici 3.2-3 vidi se primjer tzv. linijskog razlu ivanja u slu aju granice izme u 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
razlu ivanja (kristaliti E i D; linije predstavljaju ravnine u kristalu), odnosno to kastog (atomskog) razlu ivanja
(kristalit C), a u kristalitima A i B se to kasto razlu ivanje nazire. Kristaliti A do D nalaze se unutar jednog ve eg
kristalnog zrna. Kristali C je primjer tzv. atomskog razlu ivanja jer svaka to ka prividno predstavlja jedan atom. D
linijskog razlu ivanja jer svaka linija predstavlja ravninu u kristalu. Me utim, u stvarnosti svaka to ka predstavlja
sliku stupca atoma.
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Treba napomenuti da ni s HRTEM-om s najve im/najboljim razlu ivanjem nije mogu e vidjeti raspored atoma
u amorfnom materijalu. To se mo e najbolje objasniti pomo u 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 razlu iti i vidjeti amorfnu strukturu. Kako
takav uzorak nije mogu e napraviti, u viSeslojnom (realnom) uzorku (slika 3.2-6) atomi se prekrivaju i
transmisijska slika, kako kod veliko pove anje i razlu ivanje imali, atomsko razlu ivanje nije mogu e vidjeti, pa
prema tome ni amorfnu strukturu.

Ako je u TEM ugra en poseban magnetski filtar koji omogu uje koriStenje samo elektrona iste kineti ke
energije (monokromati nost) tehnika se naziva Energijski filtrirana transmisijska elektronska mik roskopija
(Energy-filtering Transmission Electron Microscopy-E FTEM).

Na po etku poglavija je spomenuto da danaSnji visoko razlu uju i transmisijski elektronski mikroskopi
prakti no omogu uju uo avanje pojedinih atoma. Treba napomenuti da se to odnosilo na elementa viSih rednih
brojeva, a da to nije vrijedilo za lagane atome kao Sto su bor, ugljik, duSik ili kisik. To je bio relativno veliki
nedostatak jer se nije moglo uo avati primjerice polo aje u ina e tvrdom materijalu borov nitrid (BN). To se
promijenilo po etkom 2010.g. jer je grupa istraiva a iz "Oak Ridge National Laboratoy", Oak Ridge, USA,
objavila u asopisu Nature da su vrhunskom tehnikom (elektronskim mikroskopom), u kojem su primijenili
najnovija dostignu a u otklanjanju smetnji, posebno aberacije, uspjeli razlu iti/vidjeti/identificirati individualne
atome ugljika, kisika i duSika. Smatraju da su to uspjeli posti i rade i na naponima ispod 80 kV jer na viSim
naponima je kineti ka energija elektrona dovoljno velika da uzrokuje pomake navedenih atoma i ime se
smanijuje razlu ivanje. Smatraju da su uspjeli dosti i granicu razlu ivanja od 0.01 nm.

O. L. Krivanek et al Atom-by-atom structural ans chemical analysis bypwdar dark-field electron microscopyNature
464 (2010) 571-574.

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

Metoda je krenula prakti ki istovremeno s otkri em 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
pove ati razmak izme u uzorka i detektora, smanijiti Sirinu izvora rentgenskih zraka, prakti ki na "point-like X-ray
source", kao i primijeniti vakuum. Uslijed toga se moderna rentgenska mikroskopija po ela kombinirati sa SEM
ure ajima, dostie ve razlu ivanje od 50 nm i omogu 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.

Slika 3.2-2 Slika 3.2-3 Slika 3.2-4
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Slika 3.2-5 Slika 3.2-6

Slika 3.2-7
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