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Rendgenske zrake

Otkri¢e rendgenskih (X-) zraka
* Wilhelm Conrad Rontgen (1895.)
 Maxvon Laue (1912.) —istrazivanje kristala upotrebom X-zracenja:
— Koji ¢e biti uCinak upotrebe elektromagnetskih valova koji imaju valnu duljinu otprilike
jednaku udaljenosti medu atomima?
* William Henry Bragg & William Lawrence Bragg (1914.) —rijeSena prva kristalna struktura (NaCl)

Penetrates Earth's
N . .
Atmosphere? elektromagnetski valovi
A=0,01-10nm=0,1-100 A
E=0,1-100 keV = 100-100.000 eV
Radiation Type Radio Microwave Infrared Visible Ultraviolet X-ray Gamma ray
Wavelength (m) 10° 1072 107° 0.5x10 ° 1078 1071 1072
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https://en.wikipedia.org/

Nastanak rendgenskog zracenja

karakteristicho
zracenje

Kako nastaje rendgensko zracenje? A
— bombardiranje materije elektronima

* karakteristicno (sekundarno, fluorescentno)*
zracenje

intenzitet

— XRF (rendgenska fluorescentna analiza = kontinuirano

zracenje

metoda kemijske analize)

* smetnja kod XRD metode jer pojacava Sum (background)

e kontinuirano (zakoc¢no, bijelo) zracenje

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
valna duljina (nm)

https://www.profex-xrd.org/lecture-handouts/
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Nastanak rendgenskog zracenja

Kontinuirano zracenje = usporavanje brzih pobudujucih elektrona prilikom
sudara s drugim elektronima

— U hizu sudara s atomima mete, pobudujuci elektroni gube energiju

Ka,

kontinuirano
zracenje

intenzitet

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
valna duljina (nm)

5
https://www.profex-xrd.org/lecture-handouts/
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Nastanak rendgenskog zra¢enja

Karakteristiéno zracenje

* sudar pobudujucéeg elektrona sa elektronom iz
unutrasnje ljuske u atomu — vakancija

e atomi s vakancijom u unutrasnjoj ljusci su nestabilni J
* uvrlo kratkom vremenu (10-7° s) na upraznjeno mjesto

uskace elektron iz neke od vanjskih ljuski

* elektron iz vanjske ljuske ima viSu energiju od elektrona
iz unutrasnje — oslobadanje energije = karakteristicno v e il
rendgensko zradenje 9

karakteristicno
rendgensko
zracenje

? zasto H, He i Li ne proizvode karakteristicnho rendgensko zracenje.

https://www.profex-xrd.org/lecture-handouts/
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Nastanak rendgenskog zra¢enja

Cu
e . . E, (eV)
Karakteristicno zracenje q
. . v T M, s (3d)
— vakancije mogu biti u razlicitim unutarnjim ljuskama ’
— elektron moZe uskakati s razlicCitih viSih energetskih nivoa M, (3p) @ 75
M, (3s) 122
— kod svakog elementa moze nastati zraCenje razlicCitih
energija (valnih duljina), tj. mogu nastati razliCite linije
karakteristiCnog zracenja
L. (2p.,) 933
! Elektronisu u ljuskama vezani energijama /%' Moy |_3 (2;&} . . 952
karakteristicnim za svaki pojedini element — » LT
ovisi o privlacnoj sili jezgre — ovisi o broju L, (2s) 1097
protona u njoj. ////&
! Energija vezivanja elektrona (E,) u unutarnjim "{ (O nutleus
ljuskama je vec¢a nego onih u vanjskim. &K Ka, Ka, KB
! Elektroni u unutarnjim ljuskama su u energetski ==
povoljnijem poloZaju. ="
! Razlika u energijama vezivanja elektrona u i Ky (1s) ‘ 8979
susjednim unutraénjim ljuskama veca je nego i https://www.profex-xrd.org/lecture-handouts/

ona medu elektronima u vanjskim ljuskama. .


https://www.profex-xrd.org/lecture-handouts/

Rendgensko zraéenje — oznake

Cu
E, (eV)
. 0
(1) prema Siegbahnu M, s (3d)
. popfmjavanjem vakancija u K ljusci nastaju K linije koje Cine K M, ., (3p) ®— 75
seriju
J( CuK) M, (3s) 122
npr. Cu
* unutar serija postoje podserije (skupine linija bliskih valnih
duljina) — grcéka slova (ukazuje na relativni intenzitet): o (najjace
linije)
(npr. CuKa) L (2p,) —@ O 0>
pr. o | o Lo K Ka L, (2pyy,)
* linije iz podserija dodatno se razlikuju brojevima
(npr. CuKa.,) M- K KB L, (2s) 1097
M- L La
(2) empirijsko oznaéavanje (notacija) N-oL LB Ka, — Ka, KB
e oznacavanje elektronskog prijelaza
— pisSe se ljuska u kojoj je elektron zavrSio i ljuska
K, (1s) ‘ 8979

iz koje je elektron doSao (npr. Cu KL,;)

https://www.profex-xrd.org/lecture-handouts/
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Rendgensko zraéenje — oznake

12,4

A[A]

E [keV] =

12,4

MAT= Eiev]

Energetski energija
nivo vezivanja [eV]
K 8978
L, 953
Ly 933
M, 78
M, 75
linija |prijelaz |E[eV] |A[A]
Ko, |KLy 8046 1,5411
8979-933
Ko, |KL, |8027 |1,5448
8979-952
Ks KMy 8903 11,3928

8979-76

M, 5 (3d)

M, (3p)
M, (3s)

L3 [zpajp_}
L1 [zpy’:}

L, (2s)

K, (1s)

E, (eV)

122

O 933

O 952

1097

Ka, Ka, KB

‘ 8979

https://www.profex-xrd.org/lecture-handouts/
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Nastanak rendgenskog zra¢enja

Cu
E, (eV)
0
. o - Mys (3d)
! Elementi niskog rednog broja emitiraju samo K linije.
s tom rednog broja spekt taje kompleksniji Mzs (3] ®
: S porastom rednog broja spektar postaje kompleksniji.
P g broja sp P J P J M, (35) 122
! K linije nekog elementa imaju veée energije od L linija tog elementa,
a njihova je energija viSa od energije M linija.
! S porastom rednog broja elemenata rastu i energije njihovih K linija.
L, (2p,,) —@ 933
952
Neka opca pravila: Maz L, (2p, /) O
IK>IL>1IM /» L, (2s) 1097
1///&

'y

Ko, @ IKo,=2:1 ’(\? O/”“j'eus Ka, Ka, KB
P
1
=7
IKB ~ 15-30 % IKa :

17 https://www.profex-xrd.org/lecture-handouts/

——=1

N—=3
"
o7

8979

10
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Izvor rendgenskog zracenja
) Cooling Cooling
water  water

(1) Rendgenska cijev 'i“ Of‘t
. ) . v . . Copper anode,
Princip rada: kroz volframsku nit propusta se struja — nit i ) ground potential
se zagrijava — otpusta elektrone — elektroni se od nje A — _ . .
L, . . : X-rays _- Ny <~—>__ Beryllium windows

ubrzano udaljavaju i kre¢u se prema meti (antikatodi) — 1 DON'T TOUCH!
prilikom udara u metu (Cu, Co, Fe, Mn, Mo) oslobada se ::::
rendgensko zraCenje (kontinuirano i karakteristi¢no) 15-50 kV o Vacuum

potential L

Electron beam

Internal electrical contacts:
-15 to -50 kV

Glass insulator

https://muse.union.edu/hollochk/the-x-ray-tube/ 11


https://muse.union.edu/hollochk/the-x-ray-tube/
https://www.malvernpanalytical.com/

Izvor rendgenskog zracenja

Accelerator ring

Electron gun
Magnet
Storage r1ing
(2) Sinhrotroni
. . L . . . Beam line
Kruzni akceleratori Cestica — snop vrlo visokog intenziteta
; . . . L. . https://www.synchrotron-soleil.fr
— moguce analize materijala koji se ne mogu analizirati na
instrumentima opremljenim rendgenskim cijevima (npr. ShioGnonoray vl
vrlo sitni LIZOI‘Ci) 10:4 1t:u12 1010 108 10 104 0 10 102 104 10G 10B 1010
T 1T 1T 1T T i 1 |
radio waves microwaves IR UV x-rays y-rays
L1 1 1 1 | S| | |
] 6 ! 2 0 2 4 & 8 10 12 14 186
i0 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
h
How does a Synchrotron work? i
12

> J https://www.youtube.com/watch?v=b3mEmE4Gu_A



https://www.youtube.com/watch?v=b3mEmE4Gu_A
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Izvor rendgenskog zracenja

aftar  N-TAY EMisSion

(1) Rendgenska cijev
Princip rada: kroz volframsku nit propusta se struja — nit

se zagrijava — otpusta elektrone — elektroni se od nje
ubrzano udaljavajui krecu se prema meti (antikatodi) —
prilikom udara u metu (Cu, Co, Fe, Mn, Mo) oslobada se

rendgensko zracenje (kontinuirano i karakteristicno)

http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu

(2) Sinhrotroni
Kruzni akceleratori cestica — snop vrlo visokog intenziteta

— moguce analize materijala koji se ne mogu analizirati na

instrumentima opremljenim rendgenskim cijevima (npr. r o —

elektron X-zrake

vrlo sitni uzorci)

jezgra

(3) Radiokativni raspad

Elektronski hvat: jezgra atoma prihvati elektron iz neke od unutrasnjih elektronskih ljuski
(e” + p* — n% nastaje atom ¢iji je redni broj nizi za 1) — vakancija — emisija
karakteristichog rendgenskog zracenja
Primjer: °Fe — 5Mn + hv .


http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/

Difrakcija X-zraka na kristalu

Interakcija X-zraka sa kristalom

! Kada rendgensko zracenje dospije do neke materije

promjenjivo elektricno polje pobudi elektrone na
periodicke oscilacije.

— predstavljaju izvor nove valne fronte X-zracenja

koja se Siri na sve strane = rasprsenje

— emitiraju (rasprsuju) rendgensko zracenje iste
frekvencije i valne duljine kao i upadno
rendgensko zracenje = elasticno (koherentno)

Erﬂ NG 7 3{%
Efﬂ Sfﬂ g 7
= —> —_

Bﬁﬂ sabes sll

rasprsenje

https://www.profex-xrd.org/lecture-handouts/

14
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Difrakcija X-zraka na kristalu

Interakcija X-zraka sa kristalom

! Kada rendgensko zracenje dospije do neke materije

promjenjivo elektricno polje pobudi elektrone na
periodicke oscilacije.

— predstavljaju izvor nove valne fronte X-zracenja
koja se Siri na sve strane = rasprsenje

— emitiraju (rasprsuju) rendgensko zracenje iste
frekvencije i valne duljine kao i upadno
rendgensko zracenje = elasticno (koherentno)
rasprsenje

DIFRAKCIJA = pojava pojacanja koherentno
rasprsenog rendgenskog zraCenja uslijed
interferencije

konstruktivna interferencija
pojacanje
valovi u fazi

val 1 /\/\/\]

W;l|:.;l, - JANEVAN
ARV

itd.

destruktivna interferencija
pogasenje
valovi nisu u fazi
(sa slucajnim fazama)

15



Difrakcijal X-zraka na kristalu

Interakcija X-zraka sa kristalom

! Kada rendgensko zracenje dospije do neke materije

promjenjivo elektricno polje pobudi elektrone na
periodicke oscilacije.

konstruktivna
interferencija

— predstavljaju izvor nove valne fronte X-zracenja visoki valovi

koja se Siri na sve strane = rasprsenje
— emitiraju (rasprsuju) rendgensko zracenje iste

destruktivna
interferencija
nema valova

frekvencije i valne duljine kao i upadno

rendgensko zracenje = elasticno (koherentno)

rasprsenje

https://wiki.anton-paar.com

DIFRAKCIJA = pojava pojacanja koherentno
rasprSenog rendgenskog zracenja uslijed
interferencije

16
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Sirenje X-zraka

! Difraktirano zragenje $iri se samo u odredenim smjerovima.

— okomito na zajednicke fronte valova koji se razlikuju u hodu za cijeli broj valnih duljina

— redovi difraktiranog zracenja: 0., 1., 2., ...

*0. red — paralelno s primarnom valnom frontom
e difraktirano zracenje visih redova — razlika u fazi za neki cijeli broj valnih duljina

Valna fronta

=

&

nova valna
fronta

https://www.schoolphysics.co.uk

17
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Difrakcija X-zraka na kristalu

! Kako bi bili zadovoljeni uvjeti za konstruktivnu interferenciju, razlika

u hodu (A) medu valovima rasprSenim na susjednim atomima mora
biti cijeli broj valnih duljina (nA).

X-ray

;‘f N/:\I’Ed beam
/

m-ti red =%

s

=2
DE-FG =mA "
Dimig DE = a,cose °
5 ~ & FG =a,cosA ‘ e
0 a, = razmak medu atomima difrakcijski stosci na

nizu atoma

(primarni snop pada
€ = kut pod kojim se Sire difraktirane zrake okomito na niz, A=90°)
primarni

a,cose —a,cosA * a, (cose —cosA)=mA
snop

A= kut pod kojim primarni snop zraka pada na niz atoma

! Difraktirane zrake u 3D prostoru
Sire se u obliku plasta stoSca.

Laueove jednadzbe




Difrakcija X-zraka na kristalu

! Kako bi bili zadovoljeni uvjeti za konstruktivnu interferenciju, razlika

u hodu (A) medu valovima rasprSenim na susjednim atomima mora
!

biti cijeli broj valnih duljina (nA).
V3

anHHI

Kristal = trodimenzionalna prostorna resetka

— da bi dosSlo do difrakcije na prostornoj resetki istovremeno
moraju biti zadovoljeni uvjeti za 3 niza atoma = sjeciste 3

" l;,:l. 1:";1'1-.";:'\:"?'-

\\

stosca
a, (cose,-coslA,)=mA
b, (cose, - cosA,) = pA -
JI Lo '-'_'-'-"-r'h‘"-..
c, (cose; - cosA;)=qA s u N\ M
: g, ' '{?{’-'f'fr{/'///-.//////
| 27 "
J \
‘.'92—-—-—,;:-—]?

Laueove jednadzbe




Difrakcija X-zraka na kristalu

! Kako bi bili zadovoljeni uvjeti za konstruktivnu interferenciju, razlika

u hodu (A) medu valovima rasprSenim na susjednim atomima mora

biti cijeli broj valnih duljina (nA).

N

S Rendgenske zrake difraktiraju se na nag¢in kao da se reflektiraju s
ravnina u kristalu. httDs://www.Drofex—xrd.org/lecture—ﬁéndouts/

/7

A=GE+EH=2.-GE=2d-sinB A C

nA = 2d-sin® Braggov zakon
n - cijeli broj P A £
A-valna duljina upadnog zracenja d
d — medumrezni razmak Pl 7 i pl
0 — kut izmedu primarne i difraktirane zrake s d

odredenom mreznom ravninom p, ¥ D,

20
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Mrezne ravnine

Mrezne ravnine = zamisljene ravnine u kristalu u kojima

leZze atomi.

— imaju odredenu orijentaciju koja je definirana
odnosom prema kristalografskim osima

— Millerovi indeksi (hkl) — definiraju Citav niz paralelnih i
medusobno jednako udaljenih mreznih ravnina = set
mreznih ravnina (“familija” mreznih ravnina)

medumrezni razmak (d) = udaljenost izmedu dvije
istovrsne mrezne ravnine

1 I
4 ) .:) .El o 4 /J/ ¥ ]
s 1 " 1
Y #/\7
——r——r——p-—\——-ﬂ—.——-..a——-.a-— -?-——-w——
d(010)] o M !/
——J-——r——b———‘or——‘..\————;é—.a——ﬂ——
I I\ /
I L R ‘}/
[ I » \./
2 9 f f / /J\ 9 9
I [ T N
| I { .
¥ » p J .at \J J
I | x =
b 1 I /\
! \
La I R
| I
d(100) d(110)

https://www.profex-xrd.org/lecture-handouts/

veci Millerovi indeksi & manji medumrezni razmak < manji broj to¢aka na mreznoj ravnini

21
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Medumrezni razmak

d(-210)
I | /
Izraéun medumreZnog razmaka $ & 2 & ® 8 3 ;8
s 1 %% |
a ke Al /\7
Kubi&ni sustav: d,, = 0 __r—_r_-r\-_r__"-—-a_#?__ﬂ'—“
| SN ey d(010)[ e R ™ ¢
——;—-—a———b———‘b———.\—— L LA -
| ) :
I ] \'\ \/ /
— R V) SR
Rompski sustav: hkl — ; . 2 . 3
h- k / | ] )‘.( N
> + + | ! . .\
2 2 o p ] 4 ] o <
a b[] Co b | : s =
i ] / N
SR TR
N \ N
3(100; d(110)
Opc'enito. https://www.profex-xrd.org/lecture-handouts/
b in’ k_ 1_ in * y+%(coso¢cosﬁ cosy)+ %kl(cosﬁcosy cosal) +&(cosycosa cosf3)
a C ca

d- 1 —cos” o.—cos” B—cos’ ¥+ 2cosacosPcosy

22
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Rendgenska difrakcijska analiza

Upotreba rendgenske difrakcije:
1. Strukturna odredivanja
2. Kvalitativna fazna analiza
3. Kvantitativna fazna analiza

Metode analize — s obzirom na vrstu uzorka:
1. Metoda monokristala
2. Metoda praha

Tehnike analize — s obzirom na nacin biljeZzenja difraktiranog zracenja:
1. Filmske — na fotografskom filmu (prije) — X-zrake izazivaju zacrnjenje filma
—danas CCD kamere
2. Brojacke — X-zrake (fotoni) se u detektoru pretvaraju u impulse (elektrone)

23



Metode analize

Metoda monokristala
(<1 mm veliCine)

Ako kristal miruje mala je vjerojatnost da ¢e neke
mrezne ravnine biti bas u takvom polozaju da bude
zadovoljen Braggov zakon.

— tijekom eksperimenta kristal* i/ili film se zakrecu

* kristal se zakreée oko jedne kristalografske osi (podudara se s osi kamere)

! Aliitada do difrakcije dolazi samo u odredenim

smjerovima.
— na filmu zabiljeZzene samo tocCke ili pjege

Upotreba:

odredivanje kristalnih struktura na temelju
prikupljenih podataka o intenzitetima difraktiranog
zracenja s velikog broja razli¢itih mreznih ravnina

odredivanje dimenzija jedinicne celije

I
Ll
o]
e
. | s

|
ol
vl
e |

|

* bar

Laueova metoda
na kristalu vezuvijana

Photographic

N
Nl A
B e
e b
T A e T T
S A

b

precesijska metoda
na kristalu vezuvijana



Mrezne ravnine

X-rays

100

b*
- ;-12

gl
[ ] |
-]

060

260
°

440 420 N 420 440
. ° dioo e °
240 _ 340
® iin\° 12[}0 /ﬁﬂ ®
b | ry
040 020 020 040
] — — —|9m- = @
o4 2507 ! ™ 220 240
. V4 Tznn Y ¥
440 420 420 440
e * y-:mr:r 2% .

l

k

rendgenski uzorak za kristal halita

*
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Mrezne ravnine

e ‘ : / J,... "’.,-"j :
gt 110[ 4|4 s Al
~120 G - sfy - .
-, -L. . \ f . .1 L m
\ i SO
. i - - -
/
=S
a* rendgen.ski uzorcidol?ivenina : "': T / ' }\ e ? :
kristalu forsterita e e / \ o om .
Mg,SiO, e / -\ i
. 2/m2/m2/m // A A\ \‘ Gi
T AT
12;'1’1 =i 102
010 071 o 021 !
i b 001 duzosic
101
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Metode analize

Metoda monokristala

* t = perioda kristalne reSetke u smjeru kristalografske osi
namjestene paralelno s osi kamere — parametri jedinicne

celije Yeray
* y,=razmak slojnih linija od nulte slojne linije (n = red beam
difraktiranog zraCenja, tj. broj slojne linije) ==
— _
* r=radijus kamere =2) n=1
 A=valna duljina zracenja, okomito na os kamere j
,_ n=2
.
L]
Kako?
Upotreba: — zakretanje kristala oko jedne kristalografske osi

(koja se poklapa sa osi kamere)

prikupljenih podataka o intenzitetima difraktiranog
zracenja s velikog broja razliCitih mreznih ravnina

e odredivanje dimenzija jedinicne celije

27



Metode analize

_— 5
Metoda monokristala 4
* t = perioda kristalne reSetke u smjeru kristalografske osi TS 2
namjeStene paralelno s osi kamere — parametri jedinicne o 1
celije _2
* y,=razmak slojnih linija od nulte slojne linije (n = red ':23
difraktiranog zracenja, tj. broj slojne linije) : A
* r=radijus kamere :
 A=valna duljina zracenja, okomito na os kamere _
- fotografski
film
tgv=y/r t=nA/sinv g o)
1. slojna
linija
Y
Upotreba:
* odredivanje kristalnih struktura na temelju R .
prikupljenih podataka o intenzitetima difraktiranog s { 1.0, slojna
zradenja s velikog broja razligitih mreZnih ravnina snop X-zraka %}\ o linija
e odredivanje dimenzija jedinicne celije JIL —r >




Metode analize

Metoda praha

* uzorak se prema definiciji sastoji od bezbroj Cestica

(velicine par do nekoliko desetaka um) pravilne unutrasnje

_single crystal
quantity

grade koje su u prostoru orijentirane na sve moguce
nacine (hasumicna, statisticka orijentacija)
— sve mrezne ravnine mogu docéi u polozaj koji zadovoljava
Braggov zakon

Upotreba: SHEnElon
* odredivanje kristaliziranosti materijala
e kvalitativna fazna analiza
* kvantitativna fazna analiza
* odredivanje kristalne strukture (npr. dimenzija jedinicne
celije)
* odredivanje stabilnosti pojedinih polimorfnih modifikacija
(potreban instrument koji omogucéava snimanje na
povisenim temperaturama i tlakovima)
e odredivanje veliCine Cestica 29



Metode analize

(120)

Metoda praha - registracija difraktiranih zraka

(1) na brojacu - difraktometar za prah

nA =2d-sin®
haS
N
~
\\ 2000 4
N | difraktogram
P \
difrakcijski ais \ 1500 (rendgenogram) . ce 1.
stoici i ﬁﬁ - difrakcijski
g , &) - maksimumi/refleksi
i : % 1000 - (peakovi)
—— X-zrake detektor £
uzorak
(prah) 500 4
‘ o M

rtg-cijev 10 20 30 40 50 60

Diffraction Angle (°26)

30

https://www.profex-xrd.org/lecture-handouts/
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Difraktogram
* polozaj difrakcijskog maksimuma (°20)
Polozaj difrakcijskih maksimuma * intenzitet difrakcijskog maksimuma
* simetrijai dimenzije jedinicne Celije — (apsolutni — counts ili relativni - visina)
medumrezni razmak (d) 1000 - Sirina difrakcijskog maksimuma (°20)
— ocCitava se kao sredina maksimuma na 2/3
njegove visine
800 —
T 28 <__2é 27 %6 25 24
e e g 600 -
A 3
A 9
e T o,
| — i z T
| "| | 11— C
" i | g
7 o | € 400
A e N —ile—
& H - - ' | —>|—
|| a
g - ] 0 (B 1 200 = -
[\ 123n| | |
L - HA—— ;‘ ;
;"‘II LI"‘-.‘I | \'\ M A . J | L
‘.- | S— '._.C/\n-/""’/ %“w‘"\« 0 r — — R ¥ T T T T : 1
e 2 e 10 20 30 40 50 60
Ve “ = & Diffraction Angle [°26]
https://www.profex-xrd.org/lecture-handouts/
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Difraktogram
* polozaj difrakcijskog maksimuma (°20)

Polozaj difrakcijskih maksimuma * intenzitet difrakcijskog maksimuma
* simetrija i dimenzije jediniCne Celije — (apsolutni — counts ili relativni - visina)
medumrezni razmak (d) 1000 « Sirina difrakcijskog maksimuma (°26)
— ocCitava se kao sredina maksimuma na 2/3
njegove visine
800 —
Intenzitet difrakcijskih maksimuma
ukupan intenzitet = cijela povrsina difrakcijskog
maksimuma — zbog jednostavnosti samo visina & ,, _
41— h - _
max _,g '
&
T 400
ﬁ. P
| —
200 = T
0 M;"JL‘ A oot YL-—J .'Lj L
_—— S ' I ' 1 ' I T | T 1
> 10 20 30 40 50 60

background Diffraction Angle [°26]

https://www.profex-xrd.org/lecture-handouts/
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Difraktogram
* polozaj difrakcijskog maksimuma (°20)

Polozaj difrakcijskih maksimuma * intenzitet difrakcijskog maksimuma
* simetrija i dimenzije jediniCne Celije — (apsolutni — counts ili relativni - visina)

medumrezni razmak (d) 1000 - Sirina difrakcijskog maksimuma (°20)
— ocitava se kao sredina maksimuma na 2/3

njegove visine
800 —
Intenzitet difrakcijskih maksimuma

ukupan intenzitet = cijela povrsina difrakcijskog

maksimuma — zbog jednostavnosti samo visina 500

* relativni - koordinate i vrste atoma u
jedini¢noj ¢eliji

— usporedba intenziteta u difraktogramu s 400 -

Intensity [counts]
|

intenzitetom najjaceg difrakcijskog —_—
maksimuma (100%) - - —>
* apsolutni-udio faza u uzorku (counts) 200 — A

Sirina difrakcijskih maksimuma M \ J JJ L
""JL..I A o Y

 kristalinitet (veli¢ina Cestica) 0 - ] - I - . - . - |
. . . . 10 20 30 40 50 60
* naprezanja u kristalnoj strukturi Diffraction Angle [*26]

1

https://www.profex-xrd.org/lecture-handouts/
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Upotreba metode praha

Odredivanje kristaliziranosti materijala

nA =2d-sin®

! Difrakcijski maksimumi mogu nastati ako je unutrasnja

grada materijala pravilna, tj. do difrakcije dolazi na setu
pravilno razmaknutih mreznih ravnina.

— amorfni materijal nema difrakcijskih maksimuma

e
e
a"
.-
Lo N o]
A UER
pA s b
'-':::ub E QQP ]

L
https://doi.org/10.1007/s11095-005-7626-9 https://doi.org/10.1111/ijac.13442
. staklo
é
- z
: ol
2
]
=
S e S — —
sl KB w 15 20 3’ W I’ 4 4 s 5 &
20 (degree)
kvarc
Quartz
- i J J_b\_} A M
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
amorfno 20 (degree)

Intensity

Gas

Crystal

_.,_l____

Scaﬁeriﬁg angle

34
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https://doi.org/10.1007/s11095-005-7626-9

Upotreba metode praha

Kvalitativna fazna analiza

! Svaki kristalizirani materijal ima karakteristiCan
rendgenogram praha.

Varijable koje se oCitavaju na rendgenogramu:

P

E

* polozaj difrakcijskih maksimuma
* relativni intenzitet difrakcijskih maksimuma
— ovise o karakteristicnim svojstvima tog materijala, o sastavu i
strukturi (dimenzije jedinicne Celije)

PDF (Powder Diffraction File) baze podataka
* Crystallography Open Database (COD)
http://www.crystallography.net
* RRUFF project https://rruff.info/

35


http://www.crystallography.net/
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Upotreba metode praha

Kvalitativnha fazna analiza

5-0490 MINOR CORRECTION

d | 334|426 182|426 SiO, *
1, | 100 | 35 | 17 | 35 | SILICON OXIDE QUARTZ, LOW
Rad. CuKa, A 1.5404 Filter Ni dA /1, hkl dA 171, hkl
Dia. Cut off Coll 4.26 35 100 1.228 2 220
/1, G.C. DIFFRACTOMETER d corr. abs? 3.343 100 101 1.1997 | 5 213
Ref. SWANSON AND FUYAT , NBS CIRCULAR 539, VOL. Il | 5 450 12 110 1.1973 | 2 221

U253) | 598 12 102 | 1.1838 | 4 114
Sys. HEXAGONAL S.G. D, - P3,21 2.237 6 111 1.1802 | 4 310
4913 b 5405 A C 110 2.128 9 200 | 1.1530 | 2 311
&, % o o, 2 . ' 1.980 6 201 | 1.1408 | <1 204
o p Y 1.817 17 112 | 11144 | <1 303
Ref. IBID. 1.801 <1 003 | 1.0816 | 4 312
. 1.672 7 202 | 1.0636 | 1 400
2V D2.647  mp Color 1.608 <1 210 1.0437 2 401
Ref. IBID. 1.541 15 211 1.0346 2 214
; 2

Sample from Lake Toxaway, N.C. Spect. Anal.: {jﬁg ‘j ;{1)3 é gégg 2 42_33 115
. M B b *
<0.01% Al; <0.0010% Ca,Cu,Fe,Mg. 1.382 7 212 0872 ) 313
X-ray pattern at 25°C 1.375 11 203 9781 | <1 304
1.372 9 301 9762 1 320
3-0427, 3-0444 1.288 3 104 9607 2 321
REPLACES 1-0649, 2-0458, 2-0459, 2-0471, 3-0419 1.256 < 302 9285 | <1 410




Upotreba metode praha

Kvalitativna fazna analiza Calcite

! Svaki kristalizirani materijal ima karakteristiCan
rendgenogram praha.

Intensity

Varijable koje se oCitavaju na rendgenogramu:

* polozaj difrakcijskih maksimuma

S
%7)\%

* relativni intenzitet difrakcijskih maksimuma & H e A L e e & & @
— ovise o karakteristicnim svojstvima tog materijala, o sastavu i 2 Thet
strukturi (dimenzije jedinicne Celije) Aragonite
PDF (Powder Diffraction File) baze podataka
* Crystallography Open Database (COD) >
http://www.crystallography.net %
* RRUFF project https://rruff.info/
? Razlikovanje polimorfnih modifikacija / e o & & £ o e & e &
2 Theta https://rruff.info/



http://www.crystallography.net/
https://rruff.info/
https://rruff.info/

Upotrelba metode praha

Kvantitativna fazna analiza

= odredivanje udjela nekog materijala u smjesi

! Difraktogram smjese dvije ili viSe faza jednak je zbroju njihovih o
difraktograma, pri c¢emu intenzitet difraktograma pojedine

faze ovisi 0 njezinom udjelu u toj smjesi.

1000 Calcite (C)

Argonite (A)
750 -

500 —

Intensity (counts)

250

O
p

M—I—l—l ’ WA A
0 i

H H - —_— - —_— — — — :‘_"r\-
<05-0586> Calcite, syn - CaCO3 <Major> g R B N g g £8g
= 5’ = ‘D-’ = L= o0 O (=) OR:
g g g g g 5 8 RS
3 g i o o o i TES
O -] k] -] - = h-3- T -1 R
i i =) = & e 5 Tag °F § TE Th ey Tec & &8 =
<41-1475> Aragonite, syn - CaCO3 <Major> g5 T3 § &F g é’gi 5 § &g 52;’,5% £0% ﬁ gg g,
Z 8 38 £ 82 383 S & 82 82%8 8882 3§ ¢
g8 28 § R 2283 852 ¥ BEg ERRe 3Y 8
i3 7 9 o qigi Qi qigial Al o T mT Ry nee v bty =
L) T T LR -} H HBs To_w BH  To oD tohd B =l =) )
T T T I T T T T | T Ll T T I T T T T

P
o
n
o

10 20 30
2-Theta (°)



Upotreba metode praha

nasumicna orijentacija VvS. preferirana orijentacija

Problem preferirane orijentacije

Preferirana orijentacija
= individui nisu orijentirani nasumicno (statisticki) nego 4 i

preteze neka orijentacija zbog:
* oblika individua (listici, Stapici) —_
* kalavosti %2 —
* primjene sile
— difrakcijski maksimumi s odredenih mreznih ravnina
prezastupljeni su (jacCih intenziteta) u odnosu na druge

mrezne ravnine h[r.l.u.]
150
random orientation —
preferred orientation —
! Lako prepoznati na filmu, ali je problem prepoznavanja na
) 100 |
difraktogramu. =
=
50 |
! Ponekad pozeljna — pr. istrazivanja minerala glina. A |
0 J.i _.Jlr\_ﬂ; HL /.ﬁb'\f\_ﬁ'
0 1 2 3 4 39

https://www.profex-xrd.org/lecture-handouts/; http://skuld.bmsc.washington.edu/
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Elektronska mikroskopija

Elektronski mikroskop = promatranje uzorka pomocu snopa elektrona

/ \ @ rezolucija oka: 0,2 mm

\ Opticki mikroskop
* max povecanje: 1000 x

* maxrezolucija: 0,0002 mm
— ogranicenja zbog fizickih svojstava
pu O\ . vidljive svjetlosti (valne duljine)
\ / 7,
]
0 =)
! Ubrzani elektroni u vakuumu ponasaju se poput svjetlosti vrlo kratke
| ljine.
valne duljine Elektronski mikroskop
! Elektriéno i magnetno polje na elektrone imaju isti uéinak kao $to  max povecanje: >1.000.000 x

staklene le¢e i zrcala imaju na vidljivu svjetlost. \ max rezolucija: 1 A /

40




Elektronska mikroskopija

Vrste elektronskih mikroskopa:
1) Skenirajudéi (pretrazujuci) elektronski mikroskop (SEM)
2) Transmisijski elektronski mikroskop (TEM)
* Visoko razlucivi transmisijski elektronski mikroskop (HRTEM)

Elektronska mikroproba/mikrosonda (EPMA)

Izvor fotografija: https://www.jeolusa.com, https://www.jeol.com



https://www.jeolusa.com/
https://www.jeol.com/

Elektronska mikroskopija - SEM

Skenirajucdi (pretrazujuci) elektronski mikroskop (SEM)
e proucavanje izgleda povrSine uzorka (topografije)

— skeniranje uzorka snopom elektrona — interakcija SEM
s uzorkom — detekcija signala — slika Electron

source
* uzorak: 3D ;;

= I * priprema uzorka: naparivanje zlatom za provodljivost

e il
Lenses — e

BSE
| detector ~ Getector
|
Sample
Stage —

https://anapath.ch/electron-microscopy-2/

42

Izvor fotografije: https://www.jeolusa.com
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BSE vs. SE

Sekundarni elektroni, SE (engl. secondary electrons)
— elektroniizbaceni iz uzorka uslijed bombardiranja
snopom elektrona (dubine tek nekoliko nm)

* manjih energija (<50 eV)

Povratno rasprseni elektroni, BSE (engl. back-scattered
electrons)

— elektroni odbijeni pod kutom veéim od 90°

e vecih energija (1000 eV)

* koeficijent povratnog rasprsenja (n) — ovisio Z

— vecli Z (tezi element) = viSe odbijanja = svjetlija slika

Upotreba:

* prikaz topografije (CeScCe SE)
* prikazivanje razlike u sastavu sa ravnih povrSina (samo
BSE! — ovisno o Z: veci Z = svjetlija slika)

https://msestudent.com

Ao Surface

1 Secondary
electrons (SE)

Backscattered

‘ electrons (BSE) |

Characteristic
X-rays

[ Continuum
© X-rays
Fluorescent ™,
Xrays - Sample
43
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BSE vs. SE

Sekundarni elektroni, SE (engl. secondary electrons)
— elektroniizbaceni iz uzorka uslijed bombardiranja
snopom elektrona (dubine tek nekoliko nm)

* manjih energija (<50 eV)

Povratno rasprseni elektroni, BSE (engl. back-scattered
electrons)

— elektroni odbijeni pod kutom veéim od 90°

e vecih energija (1000 eV)

* koeficijent povratnog rasprsenja (n) — ovisio Z

— veci Z (tezi element) = viSe odbijanja = svjetlija slika

Upotreba:

* prikaz topografije (CeScCe SE)
* prikazivanje razlike u sastavu sa ravnih povrSina (samo
BSE! — ovisno o Z: veci Z = svjetlija slika)

https://www.jeol.com

3D uzorak

0 vty
sastavu

44
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BSE vs. SE

Sekundarni elektroni, SE (engl. secondary electrons)
— elektroniizbaceni iz uzorka uslijed bombardiranja
snopom elektrona (dubine tek nekoliko nm)

* manjih energija (<50 eV)

Povratno rasprseni elektroni, BSE (engl. back-scattered
electrons)

— elektroni odbijeni pod kutom veéim od 90°

e vecih energija (1000 eV)

* koeficijent povratnog rasprsenja (n) — ovisio Z

— veci Z (tezi element) = viSe odbijanja = svjetlija slika

Upotreba:
* prikaz topografije (CeScCe SE)
* prikazivanje razlike u sastavu sa ravnih povrSina (samo

BSE! — ovisno o Z: veéi Z = svjetlija slika)




Elektronska mikroskopija-TEM Electron gun

Transmisijski elektronski mikroskop (TEM)
Visoko razlucivi transmisijski elektronski mikroskop (HRTEM)

e proucavanje strukture (vidljivi pojedini atomi!)

— snop elektrona prolazi kroz uzorak (debljina do nekoliko stotina

Condensor aperture

nm) — detekcija signala — slika
e uzorak: 2D (100-200 nm)

S E M TE M Specimen port Obijective aperture
]

Electron =
Electron S Obiecti
ective lens
source v source j

Intermediate aperture )
S Anode —___ : Intermediate lens
Anode —
Binoculars B
C_ Lenses —— F——
Lenses —

Projector lenses
Sample ——— am

Fluorescent screen

BSE  — D c_ J
detector y Lenses
detector
Image recording system
Sample Fluorescent
Stage — screen —— ==

https://anapath.ch/electron-microscopy-2/



https://anapath.ch/electron-microscopy-2/

Elektronska mikroskopija-TEM
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HRTEM slike strukture minerala iz skupine
zeolita, pogled duz tri kristalografske osi.

https://doi.org/10.1524/zkri.2010.1204
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https://doi.org/10.1524/zkri.2010.1204

Elektron§ka mikroskopija-TEM

HRTEM slike strukture minerala iz skupine
zeolita, pogled duz tri kristalografske osi.

https://doi.org/10.1524/zkri.2010.1204
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Elektronskalmikroskopija - EPMA

Elektronska mikroproba/mikrosonda, EPMA (engl. electron probe microanalyser)
* odredivanje kemijskog sastava
— bombardiranje uzorka snopom elektrona — interakcija s uzorkom — emisija X-zraka —
detekcija signala — kemijski sastav
* uzorak: mikroskopski preparat, 2D (debljine 20-30 pm¥*)
* priprema uzorka: naparivanje ugljikom za provodljivost
e analiza ujednojtocki (1-3 pm)

Electron source
Ion pumps

Cptical source and
CCD camera

Diffracting
crystals
(1tod) —

| Specimen

KFU Graz, Department of Earth Sciences

49

https://www.cameca.com * standardna debljina mikroskopskog preparata
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Rendgenska fluorescencijska spektrometrija - XRF

Spektrometrija fluorescencije rendgenskog zracenja
Rendgenska fluorescencijska spektrometrija

XRF
* odredivanje kemijskog sastava
— bombardiranje uzorka snopom elektrona — interakcija s uzorkom — emisija

X-zraka — detekcija signala — prosjecni kemijski sastav cijelog uzorka

* uzorak: stijena ili odredena frakcija minerala

e priprema uzorka: mrvljenje uzorka u fini prah, preSanje ili taljenje i oblikovanje
u staklenu tabletu — homogenizacija

: https://www.bruker.com, http://www.chromnet.net/XRF.aspx
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,Mokra kemija”

FERIBDIE YaRLE
Atomic Properties of the Elements

Kemijske analize mokrim postupkom
»Mokra kemija”

* odredivanje prosjecnog kemijskog sastava

* uzorak: stijenaili odredena frakcija minerala

* priprema uzorka:
* dugotrajna (i do 2 tjedna!)
— otapanje uzorka u kiselinama (HCl, HNO,, H,SO,, ili HF) —
dodavanje razli¢itih reagensa — promatranje kemijskih
reakcija — odredivanje udjela pojedinih oksida (SiO,, AL, O,
MgO, Na,0, K,O, CaO0, FeO, Fe,0,, ...)
* analize: gravimetrijska

volumetrijska
kolorimetrijska



https://www.sigmaaldrich.com/
https://midwestlabs.com/

Interakcija elektrona s materijalom - sazetak

povratno rasprseni elektroni
sekundarni elektroni SEM -BSE .
SEM -SE topografija \{ /:/
topografija razlike u kem. sastavu .
pogratij \ y — O

popunjavanje vakancije u unutrasnjoj
ljusci — X-zrake
(karakteristicno, sekundarno zracenje)

popunjavanje vakancije u
vanjskoj ljusci — svjetlost
CL (katodoluminescencija)

XRF, EPMA
odredivanje kem. sastava
\- absorbirani
elektroni
sekundarni usporavanje ubrzanih elektrona
elektroni prilikom sudara s drugim elektronima
— X-zrake (kontinuirano)

4 difraktirani elektroni ) ~ . R

(ako je uzorak kristaliziran) transmitirani
raspreni u toéno odredenim (propusteni) elektroni
smjerovima ovisnima o strukturi TEM
. . struktura D
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