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Anorganski nemetalni materijali

STAKLO

POCECI STAKLA
Staklo proizvedeno ljudskom rukom nastalo je prije > 5ooo g.pr.K. u Egiptu - u vatri u kojoj su se pekli loncarski predmeti.
Prirodno skrutnjivanje talina efuzivnih stijena ili talina bogatih sa SiO2 (smolincem, perlitom ili opsidijanom, npr. plovucac).

MODERNA POVIJEST

1851. Engleski arhitekt Joseph Paxton projektirao paviljon izraden od stakla i ¢elika pod imenom Crystal Palace.

I867. Friedrich Siemens dao kamen temeljac industrijalizaciji proizvodnje stakla i staklene ambalaze (kadna pec za kontinuirano
taljenje).

1903. Michael J. Owens automatizirao stroj za puhanje stakla postupkom usisano-puhano (2500 boca/h).

20 st. Moderna optika: Laboratorij za tehnologiju stakla, Borosilikatno staklo, Opticki mikroskop, teleskop (E. Abbe; C. Zeiss, O.
Schott)

DEFINICIJA STAKLA

ASTM - Staklo je anorganski produkt taljenja koji se hladenjem skrutnjava bez kristalizacije.

Morey - Anorganska supstanca koja se nalazi u stanju koje odgovara tekudini, a koja zbog reverznih promjena pri hladenju postize
takvu viskoznost da se moze smatrati krutinom.

Mazurin - Staklom se naziva amorfna, termodinamicki nestabilna, ali kineticki stabilna materija, koja se stvara kao rezultat
smrzavanja strukture taline pri snizavanju njene temperature ili povedanju tlaka.

Staklo je tipicna amorfna tvar za koju je znakovito nesredeno Cvrsto stanje; sredenost atoma opazamo samo na malim
udaljenostima (reda veli¢ine srednjih meduatomskih razmaka), a polozaj atoma na vecim udaljenostima je potpuno slucajan.
Primjer - Kristalni SiO2 (Kvarc) -> Amorfni SiO2 (Staklasto stanje).

KRISTALNO VS. STAKLASTO STANJE

Kristalno: Uredenost u svim smjerovima (trodimenzijska pravilno periodic¢ki poredana struktura). Anizotropnost (Razli¢ita
fizikalna svojstva ovisno o smjeru). Taljenje se odvija u odredenoj tocci.

Staklasto: Ne posjeduje periodi¢nost osim lokalne uredenosti oko bliskih tocaka. Izotropnost (Fizikalna svojstva ne ovise o
smjeru). Reverzni proces omeksavanja-skrutnjivanja koje se odvija u odredenom podrucju (pogodno za preradu stakla).
Kristalno vs. Staklasto stanje

Sporo hladenje A-B: Nukleacija + Kristalizacija B-C pri Tr Nakon skrutnjivanja (C-D):
manja kontrakcija V Naglo hladenje: Pothladenje (B-E) do Tg (temp. staklastog
prijelaza ovisna o brzini hladenja). Odrzavanje T: stabilizacija stakla koja utjece na
svojstva

Pothladena

tekuéina \

Slika 1. Nastajanje stakla (promjene entalpije i
volumena ovisno o promjeni temperature).

Entalpija, Volumen ——

STAKLASTO STANJE

Tammann - stakleno stanje se treba shvatiti kao zamrznuto stanje pothladene i
tekucine pri emu je tvorba stakla kineticki proces. 8

Hueckel - stakleno stanje je karakteristi¢cno amorfno-izotropno ponasanje s visokim Temperatura —>
unutrasnjim trenjem i visokom elasti¢noscu smicanja.

Termodinamicki stakleno stanje je stanje znatne metastabilne defektne uredenosti.

Stakla (organska, anorganska) su prema tome tvari koje pokazuju karakteristike
staklenog stanja. 13
Cimbenici koji utjeCu na stvaranje staklaste faze (iznimno bitno pri proizvodnji & 1=
stakla): & z
Viskoznost taline (viskoznost taline silikatnog stakla raste hladenjem uslijed __E E
stvaranja trodimenzijskih mreza kao gradevnih jedinica). E | ‘2
Brzina hladenja (kako bi se izbjegla kristalizacija). g e
Tammann - Vitrifikacija i §
Broj nukleusa za stvaranje kristala u jedinici vremena (1) (KZ). 1=
Linearni rast kristala (u) (KG).

Slika 2. Stvaranje staklaste faze. T Pothladenje —> Ty
STRUKTURA STAKLA
S obzirom na lakocu stvaranja stakla odredenih talina, dominiraju dvije teorije strukture:
1) Goldschmidtova teorija omjera radijusa iona npr. AmOn oksidna stakla: 0,2 < Ra/Ro < 0,4
Uvjet za stvaranje stakla: tetraedarska koordinacija iona (anion-kation veza nije uvijek ionskog karaktera).
2) Zachariasenova hipoteza kontinuirane nasumi¢ne mreze
Atomi u staklu tvore nasumicnu trodimenzijsku mrezu koja se od kristala razlikuje po svojoj neuredenosti i manjku periodicnosti.
PRAVILA ZA OKSIDNE STAKLOTVORCE: Jedan O ne moze biti vezan za vise od dva A.
Broj O koji okruzuje A mora biti 3 ili 4. O-poliedriimaju ne vise od dva zajednicka ugla.
U slucaju 3D strukture - O-poliedri dijele 3 ugla. Broj uglova poliedra < 6
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ZACHARIASENOVA PODJELA KATIONA KOJI SUDJELUJU U IZGRADNJI STAKLA

Mrezotvorci (Si, B, P, Ge, As, Be)

Modifikatori (Na, K, Ca, Ba)

Intermedijeri (Al, Mg, Zn, Pb, Be)

Modifikatori su inkorporirani u SiO44* mrezu. Intermedijarni kationi zauzimaju srednji polozaj izmedu mrezotvoraca i
modifikatora te ovisno o sastavu mogu utjecati na samu strukturu stakla, ali sami za sebe ne mogu tvoriti stakla.

PROIZVODNJA STAKLA

1) OSNOVNE sirovine 2) POMOCNE sirovine

Kvarcni pijesak (vecinski udio) Sredstva za bistrenje, obezbojavanje,

Alkalijske i zemnoalkalijske komponente (Ca, Na, K) bojenje, zamudivanje, matiranje ; Sredstva za doradu stakla
Oksidi Pb, Al, Zn ravnanje rubova, valovitih/hrapavih povrsina, brusenje i graviranje

H3BO3, stakleni krs

Sirovina Oksid Funkcija Utjecaj na staklo

Kvarcni pijesak SiO; Staklotvorac sjaj, fiz. i kem. otpornost

Boraks B20; Ubrzava topljenje meh. svojstva, sjaj, kem. i temp. postojanost
Kaolin ALO; Siri T podruéje oblikovanja kem. i meh. postojanost, smanjuje kristalizaciju
Soda Na.O Topitelj, obradivost smanjuje kem. postojanost

Vapnenac CaO Stabilizira strukturu netopljivost, fiz. osobine

Cinkit Zn0O Smanjuje topljivost kem. postojanost i meh. osobine

PROIZVODNJA STAKLA - TALJENJE

Proces taljenja

600 do 800 °C kada se tale sve komponente osim SiO2.

1000 °C odvija se reakcija izmedu rastaljene mase i SiO2.

1300 do 1600 °C rastale se sve sirovine, zavrSetak kemijskih reakcija - Zitka i viskozna masa.

Na.CO; + xSiO: -> Na:0 x xSiO: + CO:

CaCoO; + ySiO- -> Na-O x ySiO: + CO:

Na:SO, + zSi0: -> Na.O x zSiO. + CO. + SO3

30% staklenog krsa (povecava brzinu staljivanja jer bolje provodi toplinu i ima nizu T taljenja nego osnovne sirovine u praskastom
stanju). Staklu se obavezno dodaju sredstva za bistrenje kao Sto su Na.SO, i NaNOjs koja povlace sa sobom mjehure plinova
zaostalih nakon taljenja, pa talina postaje homogena i bistra.

Materijali za izradu pedi za taljenje: silika, ZrO., Al.Os, i mulitna opeka.

Osnovni zahtjevi koje pedi moraju ispunjavati:

Postizanje visokih temperatura (~i600°C) u kontinuiranom dugotrajnom radu. Minimalan utjecaj vatrostalnog materijala i
atmosfere pedina staklenu talinu. Tehnicki povoljni uvjeti za unosenje smjese sirovina i vadenje rastaljenog stakla u svrhu njegove
daljnje prerade.

PROIZVODNJA STAKLA - OBLIKOVANJE-HLADENJE-KONTROLA:

Iz kontinuirano tekuce staklene taline rezu se uzarene staklene kapi, koje se preko Zlijeba usmjeravaju u predkalup. Predoblik
pomocu komprimiranog zraka u kalupu dobiva svoj konacni oblik.

Hladenje - ravnomjerno radi izbjegavanja kristalizacije i unutarnjih naprezanja tzv popustanje uz kontroliranu brzinu (500 °C -
RT). Nakon hladenja vrse se vizualne, mehanicke i elektronske provjere proizvoda.

VRSTE STAKLA

) Suplje - Presanje, puhanije ili kombinacija: staklena masa u obliku kapi pada u kalup (matricu) u kojem se tladi (jezgra) - Masivni
proizvodi debljih stijenki.

2) Ravno - Float glass - Ulijevanje kontinuiranog toka staklene taline u kadu ispunjenu kositrom. Bez izbocenja i neravnina.
Debljine 2-25 mm.

3) Prozorsko - Natrijsko staklo - Propusta oko 9o% vidljive svjetlosti

4) Ambalazno - Natrijsko staklo - Visoka kemijska postojanost. Presanje (izrada kalupa)

5) Opticko - Lece i prizme za mikroskope i kamere (npr. krunsko i flint staklo). Na bazi oksida, fluorida i fosfata prijelaznih
elemenata (Sirok raspon indeksa loma).

6) Laboratorijsko - Kemijska i toplinska otpornost - Niska elektri¢na vodljivost. Borosilikatna i alumosilikatna stakla. Nizi udio
oksida alkalijskih metala

7) Sigurnosno — Vozila, zastitne naocale, plinske maske. Jednoslojno (Sekurit: naglim hladenjem vruéih staklenih ploca);
Viseslojno (Triplex: spajanje dviju staklenih ploca ljepljivom plastikom).

8) Staklena vlakna -Toplinski i zvucni izolator (u obliku vune, vate ili komprimirana u ploce).

Vuna - naglim izvla¢enjem omek3anog stakla preko vitla / Cijevi - razvla¢enjem 3upljeg stakla / Stapiéi - naglim izvlacenjem
punog stakla

OBOJENA STAKLA

Cisto alkalijsko staklo je bezbojno i prozirno. Obojenje se javlja kao posljedica dodataka razlicitih oksida u sirovinu prije taljenja,
oksida teskih metala diji kationi apsorbiraju svjetlost u odredenom dijelu vidljivog spektra (posljedica prelaska elektrona izmedu
energijskih vrpci).
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Stakla obojena ionima
Nastaju ugradnjom 3d-elemenata (Fe, Co, Cr, Cu)
Obojenost stakla ovisi o: 1) Staklotvorcu (mrezotvorcu): Co** i SiO. (plavo); Co** i P.O; (ljubicasto).
2)Valenciji kromofora: Fe?* i SiO. (plavo) vs. Fe3* i SiO. (zuto).
3) lonima modifikatora mreze [PbO-SiO.-NiO] -Li.O (zuto); -Na-O (ruzicasto); -K-O (ljubilasto)
Stakla s naknadno razvijenom bojom
U osnovnu sirovinu (K,0-ZnO-Si0,) se dodaju Cd-spojevi (1-3 mas.% CdS, CdSe, CdTe). Nakon taljenja, stakla su i dalje bezbojna
tek uz naknadnu termicku obradu (550 - 700 °C) postaju obojena.
Stakla obojena metalnim koloidima
Osnovna stakla (K2O - Sb.0Os - B,O3 - SiO.) dopirana s soli Cu, Ag, Au (0,003 _ 0,1 mas.% ) zajedno s redukcijskim sredstvom daju
nakon taljenja bezbojnoili slabo obojeno staklo. Naknadnim zagrijavanjem postaju intenzivno obojena (tzv. rubinska stakla)

SVOJSTVA STAKLA

Sastav staklene smjese, tehnologija proizvodnje, oblikovanje i obrada utjecu na:

Tekuce stanje: Viskoznost, povrsinsku napetost i toplinsku obradu taline.

Cvrsto stanje: Mehanicka svojstva (vla¢na, tla¢na i savojna ¢vrstoda, tvrdoca) te kemijska svojstva.

Staklo moze biti: Cvrsto, ali krto (defekti uzrokuju napredovanje pukotina do loma). Kemijski inertno (osim s HF te dugotrajno
djelovanje luzina kao Sto je vapno). Paro nepropusno. Plemeniti ambalazni materijal koji je u potpunosti reciklirajuc¢i materijal
neovisno o broju ciklusa recikliranja.

Bioaktivna stakla - BIOMEDICINA

Bioglass® (4555) — primjer skupine silikatnih stakla koja imaju sposobnost stvaranja veze s prirodnim kostanim tkivom. Za to je
kljuan kemijski sastav: niski udio SiO. (u odnosu na stabilna stakla) i veci udio Na.O i CaO (modifikatora) te visoki omjer
CaO/P,0s.

Bioaktivnost proizlazi iz kemijskih reakcija na povrsini stakla:

Brza reakcija Na* i Ca** s H* iz fizioloSke tekucine: rezultat hidroliza SiO. i stvaranje silanolnih skupina. Povidenjem pH stvara se
silicijeva kiselinu i SiO. hidrolizira dalje te dolazi do difuzije PO,3 i Ca**. S vremenom dolazi do stvaranja amorfnog kalcijeva
fosfata na povrsini stakla koji djeluje kao intermedijarni sloj izmedu stakla i novog tkiva

KERAMIKA

Lat. keramos - lonlarenje, zemljani proizvodi dobiveni pecenjem

DEFINICIJA

Dietzel: nemetalni anorganski materijali, kristalni sustavi ili sustavi s >30% vode, proizvodi dobiveni Zzarenjem pri visokim
temperaturama.

Kingery: znanost i umijece priprave i upotrebe Cvrstih proizvoda dija je vecinska izvorna komponenta anorganski nemetalni
materijal.

PODIJELA

Vrste keramike: glina, porculan, vatrostalni materijali, abrazivi, strukturni glineni proizvodi, glazure, cement, nemetalni
magnetski materijali, feroelektrika, sintetski monokristali, staklokeramika..

Tradicionalna keramika - na temelju silikata, porozne nehomogene i viSefazne mikrostrukture. Nastaje mijeSanjem gline i
feldspata uz zarenje i glaziranje.

Moderna tehnicka keramika - na temelju oksida, karbida i perovskita, homogena i manje porozne mikrostrukture.

Podjela keramickih proizvoda

Prema tehnickim svojstvima: GRUBA (>0,1-0,2 mm):Obi¢na opeka, Drenazne cijevi, Crijep, Cijevi i posude od kamenine,
Vatrostalni materijali

FINA (<0,1-0,2 mm): Glazirane i neglazirane plocice, Sanitarije, Porculan, Elektroporculan, Vatrostalno posude.

Prema fizikalnim svojstvima: POROZNA (> 2%): Vatrostalni materijali, Terakota, Majolika, Kamenina

NEPOROZNA (<2 %): Kamenina, Meki porculan, Porculan, Sinterirani tehnicki proizvodi (oksidna keramika, taljeni mulit, taljeni
korund)

Nova keramika: FUNKCIONALNA: Magnetna, Elektronicka, Elektroopticka, Piezoelektri¢na, Piroelektri¢na, Poluvodici
Nuklearno gorivo (UO2).

INZENJERSKA: Oksidna (Al.Os, ZrO., mulit), Neoksidna (SiC, SisN,, BN, AIN).

Osnovne keramicke sirovine dijele se najceSc¢e prema plasticnosti.

Plasti¢ne sirovine: Svojstvo plasticnosti - elasticnost prilikom oblikovanja mase; GLINA, Kaolin (SiO.-Al.03-H.0), Kaolinit,
Kaolinske gline, Montmorilonit

Neplasti¢ne sirovine: Smanjenje plasti¢nosti mase, MRSAVILA, TOPITELJI, Feldspati, Kalcijev karbonat, Kvarcni pijesak,
Kremen, Samot

Plasti¢ne sirovine
Gline - nastaju raspadanjem (mehanicko, kemijsko ili organogeno) eruptivnih stijena koje sadrze feldaspate pod djelovanjem
CO., 03, H.0, mikroorganizama (kaolinizacija).
Nalazista glina: 1) primarna (prema mjestu postanka, koriste se za ukrasnu keramiku - kaolini)
2) sekundarna (pretalozivanje glina, kaolini, gline bogate ugljikom i oksidima)
Prema namijeni, gline se dijele na: Kaolin




Anorganski nemetalni materijali
vatrostalne gline (6% alkalijskih/zemnoalkalijskih oksida)
opekarske gline (primjese Fe(OH);, Fe.O;, CaCOs)

kaolinske gline
gline za kameninu (primjese Fe(OH)3)

Neplasti¢ne sirovine

Feldspati: topitelji, petrogeni minerali koji ¢ine oko 60% zemljine kore, dijele se na 1) alkalne feldspate ((K, Na){Si;Os}, K{AlSi;Os}),
2) plagioklase (NafAlSi;Os})

Kvarcni pijesak: najvaznija sirovina u proizvodnji keramike, konaéna svojstva ovise o kristalnoj formi SiO- (kvarc, kristobalit,
kremen) te udjelu FexOy

Karbonati: izvori zemnoalkalijskih oksida, najvazniji za proizvodnju: kalcit (CaCOs), dolomit (MgCa(COs).), magnezit (MgCOs)

Struktura keramike

Kristalne tvari mogu biti u obliku monokristala (savrSen raspored atoma koji se proteze kroz cijeli materijal) ili polikristala (puno
malih kristala ili kristalnih zrna odijeljenih granicama zrna, bez pravilnih strukturnih jedinki.

Kada govorimo o mikrostrukturi keramike obuhvadamo: kristalna zrna, granice zrna, sekundarne faze, pore i mikropukotine koje
utjecu na fizikalna, elektri¢na, toplinska i mehanicka svojstva, a koja su posljedica postupka priprave.

Proizvodnja keramike () UEH *J

Proizvodnja keramike - PRIPREMA

Mljevenje:

suho - mlinovima, valjcima, mokro - kamenim kuglama
Razmuljivanje: kod pripreme glina sa finim ¢esticama
Sijanje: u sitima

Filtriranje: za proizvodnju posuda (u filter-presama) Sijanje
Presanje: suho, mokro, izostatsko, injekcijsko

Lijevanje: folija, tlagno, suspenzija

Sirovine Mijesanje

Mljevenje

-
Slika 3. Shematski prikaz koraka u proizvodnji keramike “&, '

Proizvodnja keramike - OBLIKOVANJE

Usitnjavanje

Presanje Tokarenje Pelenje Pjeskarenje
Lijevanje Busenje glaziranog Lepanje
Ekstrudiranje Rezanje oblika Poliranje
Glodanje Metaliziranje

Glaziranje

Honanje

— )
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Dimenzije

Optika
Cvrstoéa

Defekti

Postupak Prednosti

Nedostatci

Injekcijsko presanje Kompleksne simetrije
Ponovljivost
Kvaliteta povrsine

Veliki broj komada

TroSkovi alata
TroSenje alata
Ogranicena veli¢ina izratka

Ekstrudiranje Kontinuirana proizvodnja
Veliki proizvodni kapacitet

Jeftina proizvodnja

Izrazene teksture
NuZno susenje

Suho presanje Automatizacija
Ponovljivost
Dimenzijska stabilnost

Jeftina izrada velikog broja komada

Ogranicena geometrija
Gradijent gustoce

Skupi alati za oblikovanje
Skupa priprema praha

Mokro presanje Dijelovi kompliciranih geometrija

Raspodjela gustoce

NuZno susenje
Slabo zgusnjavanje

Lijevanje suspenzije Kompleksni dijelovi

Niski trosSkovi materijala

Komplicirana reologija
Hrapave povrSine

Tla¢no lijevanje Brza proizvodnja
Mali gubitci tijekom suSenja

Dimenzijska stabilnost

Skupi alati
Velike serije
Organske otopine

Lijevanje folija Kontinuirana proizvodnja
Tanki slojevi

Dimenzijska stabilnost

Ogranicena geometrija
Investicijski trosSkovi
NuZno susenje

Proizvodnja keramike - PECENJE

Prije samog pecenja, sirovi proizvod se susi do 1000 °C (prilagodenom brzinom) te potom glazira procesom umakanja, nanosenja

ili prskanja.

Glazirani sirovi oblik se sinterira pri temperaturama od 1100 - 1400 °C (ovisno o vrsti proizvoda u tunelskim ili prstenastim

pecima).
Peclenje keramike je najznacajnija faza proizvodnje keramike.

Tijekom termicke obrade dolazi do niza procesa (ne taljenja): Pojave na grani¢nim povrsinama i medupovrsinama keramickog
sustava. Difuzije. Kemijske reakcije u ¢vrstom stanju. Polimorfne transformacije. Rekristalizacije. Rasta zrna. Uzajamnog
otapanja faza i proces zgusnjavanja

SINTERIRANJE - spajanje Cestica pri visokoj T ili p pri ¢emu dolazi do smanjenja poroznosti i volumena ishodnog materijala
(stezanja/skupljane), pri cemu gustoca, cvrstoca i tvrdoca rastu. Pokretacka sila reakcija tijekom sinteriranja je razlika u
kemijskom potencijalu izmedu atoma. o zavrsetku faze zgusnjavanja dolazi do rekristalizacije.

MOKRO SINTERIRANJE
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Ocdvrscivanje materijala sljepljivanjem ili zgusnjavanjem uz pomo¢ rastaljene faze; rastaljena faza moze nastati omeksavanjem
staklene faze koja se dodaje ili koja nastaje tijekom pecenja.

SUHO SINTERIRANIJE

Redukcija povrsinske energije okrupnjavanjem ili zgusnjavanjem uz stvaranje granica zrna nakon kojeg slijedi njihov rast.

Svojstva tehnicke keramike

Prednosti: Nedostatci:

Visoka tvrdoca Niska zilavost

Visoka Cvrstoca Niska otpornost toplinskom umoru (Soku)
Visoke temperature primjene Niska vlacna ¢vrstoca

Stabilnost oblika Velika rasipanja vrijednosti svojstva
Korozijska postojanost Visoki troskovi sirovina i postupka oblikovanja

Otpornost na atmosferilije
Otpornost na trosenje
Izolacijska svojstva
Dielektri¢na svojstva

Biokeramika - biomedicina

Bioresorpcija, sposobnost vezanja prirodnog tkiva.

Imitacija sastava prirodnog kostanog tkiva (bioloskih apatita): Caio-x2[PO4)6-x(CO3)XI[(OH)2-2y(CO3)y]

Apatitna biokeramika 10Ca** + 6PO,3 + 20H —> Ca10(PO,)s(OH)-

lonska supstitucija (Mg**, Na*, Cu**, Sr**, HPO,, COs*, Si0,*, F)

Pored dobivanja iz sintetskih prekursora, apatitna keramika moze se dobiti iz biogenih izvora: ljuske jaja, kosti sipe, koralji, i sl.

STAKLOKERAMIKA
Staklokeramika je polikristalni materijal koji nastaje kontroliranom kristalizacijom (devitrifikacija) stakla pri ¢emu nastaje
dvofazni materijal (kristali i amorfna staklena matrica)

Nakon oblikovanja taline predmet je u stanju obi¢nog stakla. Kako bi se provela kontrolirana devitrifikacija potrebno je u staklu
stvoriti velik broj centara kristalizacije, 1012-1015 po cm3, jednoli¢no rasporedenih po cijelom volumenu predmeta, na kojima
pocinje rast kristala. Sitni kristali (0,1 - 1 mikrometra) ravnomjerno su rasprieni unutar staklene faze koja djeluje kao njihovo
vezivo.

Faze nastajanja staklokeramike - Stookey

I faza - prerada i hladenje rastaljenog bistrog stakla

Il faza - tijekom naknadnog procesa zagrijavanja na T1 nastaju kristalne klice (najveca brzina nukleacije)
M faza - daljnjim povisenjem do T2 dolazi do potpune kristalizacije (najveca brzina rasta kristala)

v faza - hladenje konacnog proizvoda

Komercijalno najvazniji staklokeramicki sustavi: Li.O, Al.O; i SiO.. Kao glavne kristalne faze u takvoj staklokeramici su litijevi
silikati, Li.SiO5i Li.Si.Os. U staklokeramikama koje sadrze MgQ ili ZnO javljaju se faze razlicitog sustava, npr. Li.MgSiO,, Zn,SiO,,
MgSiOs, M@.SiO, i dr. Variranjem sastava mogu se dobiti materijali vrlo razli¢itog termickog koeficijenta rastezanja. Takvi
materijali mogu imat sljedeca svojstva: odli¢na elektroizolacijska svojstva, izvanredna otpornost na toplinske Sokove, te imaju
vaznu primjenu u proizvodnji velikih ogledala za astronomske teleskope, te medicini: apatitnomulitne, fluoroapatitne, litijeve
staklokeramike, bioaktivno staklo.

MINERALOGUA

Mineralogija je znanost o mineralima, proucava njihov oblik (morfologiju), unutarnju gradu (strukturu), fizicka i kemijska
svojstva, nacin postanka (genezu), karakterizaciju i uporabu. Podrucja mineralogije:
Kristalografija proucava vanjski oblik kristala (morfologiju) i njihovu unutarnju gradu (kristalnu strukturu)
Kristalokemija - veza kemijskih svojstva i strukture
Deskriptivna - fizicka, posebice opticka svojstva
Minerogeneza - postanak i izmjenu minerala u prirodi
Determinativna minerologija - nacin odredivanja
Sistematika minerala — klasifikacija
Minera - lat. Ruda, logos gr¢. = Znanost o mineralima.

Razlicite definicije:

Zumberge i Ruthford: Mineral je prirodna, kristalna, anorganska, homogena krutina s kemijskim sastavom koji je ili fiksan ili varira
unutar odredenih granica i ima karakteristi¢nu strukturu koja se manifestira u njegovoj formi i fizikalnim svojstvima.

Plummer i McGeary: Mineral je kristalna Cvrsta tvar nastala prirodnim putem, anorganske prirode, odredenog kemijskog sastava
i karakteristic¢nih fizickih svojstava.

Povjerenstvo za nove minerale i nazivlje minerala: Mineral je kemijski element ili spoj kristalne strukture nastao geoloskim
procesima

Mineral mora biti kristalna tvar - amorfne tvari nisu minerali (led jest, voda ne). Amorfne Cvrste tvari koje, izuzev kristali¢nosti,
zadovoljavaju definiciju minerala -nazivaju se mineraloidi (npr. opal). Metamiktniminerali - amorfizirani- ipak minerali.
Polimorfne modifikacije - razliciti minerali (rutil i anatas). Mora nastati prirodnim putem - sintetski materijali nisu minerali. Ne
mora nastati na zemlji (s Mjeseca, iz meteorita). Mora biti anorganske prirode - ali moze biti biogenog podrijetla. Mora biti
kemijski i fizikalno homogen (polimineralne stijene nisu minerali). U nacelu fiksan sastav - kako bi se u definiciju ukljucile ¢vrste
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otopine dozvoljava se variranje sastava unutar odredenih granica (forsterit, Mg.SiO,, fajalit, Fe.SiO,). Cesto se svi vrijedni
materijali koji se dobivaju rudarstvom (ugljen, nafta, pijesak, voda) nazivaju mineralima Sto nije ispravno.

Kristalno vs. amorfno stanje

Kristalno stanje - periodi¢no ponavljanje atoma, iona ili molekula u tri dimenzije, pravilna trodimenzionalna prostorna resetka.
Pravilan geometrijski oblik, vektorska fizikalna svojstva, odredena temperatura prijelaza iz rastaljenog u ¢vrsto stanje i obratno.
Amorfno stanje - nema periodi¢nosti, samo lokalna uredenost.

Kristali

Cvrsta tijela pravilne unutarnje grade. Cvrsta tijela omedena prirodnim plohama nastalim pri rastu. Pravilan raspored ¢estica u
unutrasnjosti odrazava se na vanjski oblik kristala -simetri¢na unutarnja grada uvjetuje i pravilnu vanjsku gradu- kristali se
razvijaju kao poliedri, geometrijska tijela s plohama, bridovima i vrhovima. Mogu biti veliki i tako mali da se vide tek pod
mikroskopom -svaka kruta tvar koja se odlikuje pravilnom unutrasnjom gradom je kristal, bez obzira na vanjski izgled.

Osnovna svojstva kristala: Homogenost - jednak sastav i grada u svakom segmentu; Anizotropija - razli¢itost svojstava u
ovisnosti o smjeru

Simetrija, unutarnja koja se u prikladnim uvjetima odrazava i na vanjski oblik.

Jedini¢na celija

Osnovna jedinica kristalne reSetke. Najmanja prostorna jedinica oblika paralelopipeda koja se u kristalu koja se u kristalu ponavlja
u sva tri pravca u prostoru. Definirana je bridovima i kutovima izmedu bridova. Bridovi tvore koordinatni sustav koji se naziva osni
- definiran

kristalografskim osima i kutovima izmedu osi. S obzirom na osni kriz svi se kristali mogu svrstati u sedam kristalnih sustava:
kubicni, tetragonski, rompski, monoklinski, triklinski, heksagonski i romboedarski (trigonski)

Zakoni kristalografije

Cetiri zakona kristalografije su: zakon o stalnosti plo$nih kutova, zakon racionalnih indeksa, zakon zona i zakon simetrije.
Kristali su omedeni plohama koje mogu biti istovrsne i raznovrsne. Dvije plohe sijeku se u bridu a tri plohe sijeku se u vrhu. Plohe,
bridovi i vrhovi su geometrijski elementi kristala

Zakon o stalnosti plosnih kutova (kutova pod kojima se sijeku plohe) kaze da su kutovi na bilo kom kristalu iste mineralne tvari
jednaki (Niels Stensen, 1669.). Kristalne se plohe tijekom rasta pomicu usporedno s prvobitnim polozajem - smjerovi rasta ploha
i kutovi izmedu njih ostaju nepromijenjeni

Zakon racionalnih indeksa (R. J. Haly, 1771.) - na kristalu su moguce samo one plohe diji su indeksi racionalni i opcenito mali
brojevi i Ciji je odnos parametara prema osnovnim parametrima ploha racionalan.

Zona je skup ploha usporednih s jednim pravcem koji prolazi kroz srediste kristala - ovaj pravac naziva se os. Zakon zona (C. S.
Weiss, 1804.) kaze da su na kristalu moguce samo plohe koje su medusobno povezane- Ako se tijekom rasta ploha, brid ili vrh
pocnu mijenjati tada se mijenjaju i sve istovrsne plohe, bridovi i vrhovi jednako

Elementi simetrije

Na kristalima se mogu uociti elementi simetrije: centar simetrije, ravnina simetrije, osi simetrije, te rotorefleksnaiili rotoinverzna
0s simetrije.

1830. J. F. C. Hessel je pokazao da se elementi simetrije mogu kombinirati i daju 32 skupine, kristalne klase, razreda, 32 tockaste
grupe.

Kristalne forme

Kristalna forma je skup istovrsnih ploha (ploha heksagonska bipiramida). Sve plohe iste forme imaju istovrstan poloZaj u odnosu
na osni kriz

Zatvorena forma ima plohe potpuno zatvaraju neki prostor dok plohe otvorene forme ne zatvaraju potpuno prostor. Kristal koji
sadrzi dvije ili viSe formi iste klase naziva se kombinacijom. S obzirom na stupanj simetrije forme mogu biti holoedri, hemiedri,
tetartoedri ili ogdoedri. Holoedar je forma s najvisim stupnjem simetrije i najvecim brojem ploha. Hemiedar ima upola manje
ploha u odnosu na holoedar i nizi stupanj simetrije.

Morfologija minerala

Vanjski izgled kristala, ovisi o njegovoj unutarnjoj gradi i o uvjetima kristalizacije. Unutarnja grada ovisi o kemijskim vezama,
odnosno o privlacnim silama koje djeluju kovalentni, metalni, molekulski. Kristalna reSetka nastaje ponavljanjem jedinicne celije
u prostoru. Na taj nacin jedini¢na Celija definira raspored atoma u prostoru - u razli¢itim pravcima u prostoru razlicita je i ucestalost
atoma.

Najveda vjerojatnost razvoja - plohe paralelne ravninama s najvedim brojem ¢vorista reSetke - najvecu prost. gustocu atoma.
Vjerojatnost pojave plohe proporcionala je prostornoj gustodi atoma. Razlozi termodinamicki i kineticki.

Rast plohe - pridodavanje atoma kristalu - uspostavljanje kemijskih veza - smanjenje Gibbsove energije sustava.

Brzi rast - nestanak ploha - razvoj ploha s ve¢om gusto¢om atoma.

Ostali utjecaji na morfologiju

Pored unutarnje grade za razvoj morfologije klju¢ni su uvjeti kristalizacije - koncentracija, temperatura, tlak i prostor za rast.
Idealni kristali — kristali pravilnog poliedarskog oblika koji posjeduju vanjsku simetriju, nastaju samo u vrlo povoljnim uvjetima.
Otopina blago prezasicena, talina blago pothladena — polagana kristalizacija - mineralne tvari rastu¢em kristalu pritjecu
ravnomjernom brzinom do svih ploha. Tlak i temperatura imaju dominantan utjecaj na prezasicenje. Rast kristala mora se odvijati
slobodno, bez zapreka
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Realni kristali
Uvjeti u prirodi - malokad idealni.
Realni kristali mogu:

biti razvuceni

posjedovati vicinalne plohe (niz ploha koje zamjenjuju jednu)

imati hrapave, mutne, zavijene i isprutane plohe.
Tijekom rasta mogu se razviti nove plohe. Plohe koje su se razvile u pocetku mogu nestati. Brz rast i viskozne otopine - otezano
pritjecanje -lokalno prezasicenje - brzi rast — dendriti. Brzi rast — razvoj kristalnog skeleta- najbrze rastu najistaknutiji dijelovi.

Habitus

Opceniti oblik kristala se naziva habitus. Grubo se mogu razlikovati kristali izometri¢nog, izduzenog i plocastog habitusa.
Izometricni - Cesto posljedica kubicne simetrije. Izduzeni i plocasti habitus - sustavi s nejednakim osima - brzi, odnosno sporiji
rast u jednom pravcu. Stupicasta, Stapicasta, igliCasta i vlasasta morfologija. Ljuskasta ili listi¢asta morfologija.

Broj kristala u morfoloskoj jedinici

Prema broju kristala u nekoj morfoloskoj jedinici| razlikuju se:

Zasebni kristali (vrlo rijetki, mogu biti slobodni (omedeni plohama sa svih strana) i prirasli (rastu s podloge u prostor)). Slobodni
se razvijaju kada niti s jedne strane nema zapreke za rast, mineralne tvari iz otopine ili taline pritjeu polagano i ravnomjerno a
do kristalizacije dolazi u uvjetima koji ne pogoduju kristalizaciji drugih minerala. Uz povoljne uvjete kao Sto su rijetke otopine ili
taline, male viskoznosti i spor proces mogu narasti vrlo veliki. U suprotnom slucaju kristali ¢e biti maleni.

Kristali sraslaci (pravilne tvorevine koje se sastoje od dva ili vie kristala koji su razli¢ito orijentirani ali simetricni).

Aglomerati (skupine nepravilnih kristala s nesimetri¢nim odnosom - puno ucestaliji od zasebnih kristala i sraslaca). Ovisno o tome
jesu li na njima razvijene kristalne plohe razlikuju se kristali¢ni — kristali s manje-viSe pravilnim vanjskim oblikom s razvijenim
kristalnim plohama. Ne mogu rasti na sve strane, rastu s neke podloge a plohe ce se razviti samo u pravcima gdje mogu slobodno
rasti, prirasli kristali— Supljine ili pukotine. Postoji nekoliko razli¢itih oblika pojavljivanja:

Kristalna druza — bliski rast na zajednickoj podlozi

Geoda - kristalima oblozena ovalna Supljina

Kora - sitni kristali koji oblazu slobodnu povrsinu Supljine, krupnog kristala ili dijela stijene.

Kristalasti agregati

Kristalasti agregati - mnoStvo kristala bez pravilnog vanjskog oblika (bez razvijenih vanjskih ploha). Nedovoljno prostora za rast
- sraza fronti rasta - kristali se utiskuju jedan oko drugog - ostaju nepravilni. Nastala forma — polikristal - agregat mnostva sitnih
kristalnih individua — svaka individua ima kristalnu resetku istovjetnu idealnom kristalu svoje vrste ali ne i razvijene vanjske plohe.
Polikristalini¢ni materijal je opre¢an monokristalu.

Monokristal - kontinuirana periodi¢nost kroz cijeli materijal

Polikristal - mnogo malih kristala razlicite orijentacije.

Velicina kristala u agregatu

Makrokristalasti agregati (fanerokristalni gré. phaneros — jasan) (individue koje sacinjavaju kristalaste agregat takvih su
dimenzija da ih se moZze razabrati okom)

Mikrokristalasti agregati (granice kristala vide se tek svjetlosnim mikroskopom)

Kriptokristalasti agregati (granice se ne vide niti svjetlosnim mikroskopom)

Oblik kristalastih agregata

Oblik ovisi o kristalu, brzini i uvjetima kristalizacije.

Kuglasto, pizoliti, bubrezasto, grozdasti, plocasto,...

Sli¢ne oblike poprimaju i amorfni (gré. a— bez, morphe-oblik) mineraloidi.
Prizmatski — vlasaste ili iglicaste strukture (Zadeit)

Plocasti— listicavi i ljuskasti agregati

(liskuni)

Izometri¢ni — zrnati agregati (kalcit)

Fizicka svojstva minerala
Osim morfologijom minerali se razlikuju i fizickim svojstvima. Takoder ovise o unutarnjoj gradi i karakteristi¢na su za pojedine
minerale te korisna pri identifikaciji i klasifikaciji mogu biti vektorska — razli¢ita u razli¢itim smjerovima (u razli¢itim smjerovima
razli¢it i raspored atoma), i skalarna - neovisna o smjeru.
Vektorska: mehanicka, opticka, toplinska, elektricna i
magneti¢na. Skalarna: gustoca, specific¢ni toplinski kapacitet,
fizioloSka svojstva i radioaktivnost. Mehanicka svojstva su
vezana uz djelovanje mehanicke sile na kristalnu reSetku, neka
od mehanickih svojstava su tvrdoca, kalavost, lom, elasti¢nost i
kovnost. i T
Tvrdoca je otpor Cvrstog tijela prema djelovanju mehanicke
sile. Apsolutna izrazena mjernim jedinicama. Relativna —
bezdimenzijska - Mohsova skala 10 minerala. Mineral viSe
tvrdode moze parati onaj nize tvrdoce

3. kalcit 4. fluorit 5. apatit

asi

* 6. feldspat 7. kvarc 8. topaz 9. korund 10. dijamant

Slika 4. Mohrova skala
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Kalavost je sposobnost pravilnog loma po kristalografkim ravninama. Kohezija minerala razli¢ita u razli¢itim smjerovima. Slabije
kemijske veze u tim pravcima. Najcesce - kalavost duz jedne plohe -jednosmjerna (muskovit 0o1). ViSesmjerna — pirokseni 9o°,
amfiboli 60 i 120°. Ove plohe nazivaju se plohama kalavosti. Kalavost se ponekad opisuje i kvalitativno kao savrsenaili slaba.

Lom, zilavost, kovnost

Lom - pojava nepravilnog pucanja. Lom se opsiuje kao Skoljkast (duz zakrivljenih glatkih povrsina), vlaknast (nalik nacinu na koje
puca drvo), nepravilan, itd.

Zilavost — svojstvo kojim se opisuje ponasanje pri opterecenju. S obzirom na zilavost minerali se opisuju kao krti (lako pucaju),
rastezljivi (lako se savijaju i ne vracaju se u izvorni oblik) i elasti¢ni (lako se savijaju i vracaju se u izvorni oblik).

Kovnost je sposobnost stanjivanja udaranjem isklju¢ivo posljedica metalne veze u kristalima kovina, drugi minerali pucaju.

Opticka svojstva

Opticka svojstva ovise o svjetlosti, njenoj transmisiji, apsorpciji ili refleksiji. Dio optickih svojstava moze se zapaziti okom:
propustanje svjetlosti, boja, ogreb ili crt, sjaj i luminiscencija. Dio samo polarizacijskim mikroskopom.

S obzirom na propusnost svjetla mineral moze biti transparentan (proziran), translucentan (providan) i opak (neprovidan).
Transparentni ne apsorbiraju svjetlost -objekti se kroz njih jasno vide. Translucentni - dio svjetlosti apsorbiraju dio propustaju -
kroz njih se vidi svjetlost ali ne i objekti. Opaki minerali potpuno apsorbiraju svjetlost.

Boja

Svojstvo koje je najlakSe odrediti —posljedica refleksije svjetlosti s povrSine minerala. Obojeni minerali reflektiraju svjetlost
razlicitih A razlicito

Bezbojni reflektiraju sve A podjednako. Gradeni od kromofora - elemenata koji apsorbiraju dio spektra vidljive svjetlosti -
idiokromatski. Alokromatski- sadrze kromofore kao oneciséenja. Pseudokromatski- boja zbog teksture povrsine. Boja nije uvijek
korisna prije identifikaciji. Pojedini minerali mogu poprimati razliite boje

Crtisjaj

Boja na povrsini moze potjecati od oksida ili neke druge prevlake i biti razli¢ita od prave boje minirala. Ogreb ili crt je nacin da se
odredi prava boja. Mineralom se "pise" po porculanskoj plodici.

Sjaj - opisuje kako mineral reflektira svijetlo. MoZze se opisivati kao metalni i nemetalni sjaj. Nemetalni: dijamanti, staklasti,
biserni, svilenkasti, vostani, smolasti. Moze biti posve bez sjaja

Luminiscencija

Luminiscencija - pojava emisije vidljive svjetlosti odredene boje ako se mineralu dovede energija razlicitog oblika.

Najcesée zraCenje u nekom drugom podrucju spektra (fotoluminiscencija) ali i radioaktivno zracenje, toplinska energija i
mehanicka energija

Indeks loma - omjer brzine svjetlosti u vakuumu i mineralu.

Dvolom - pojava loma zrake svjetlosti pri prolazu kroz kristal na dvije zrake — posljedica je razli¢itog indeksa loma u razli¢itim
pravcima, odnosno anizotpropije kristala

Toplinska, elektri¢na, magnetska svojstva
Toplinska: toplinska vodljivost, toplinska rastezljivost i taliSte. Toplinska vodljivost -procjena opipom, dobri vodici hladni.
Toplinsko rastezanje - ekspanzija krist. Resetke. TaliSte -tranzicija vrsto — kapljevito.

Elektri¢na: elektri¢na vodljivost, piroelektri¢nost (proizvodi mali naboj pri zagrijavanju) i piezoelektri¢nost (mehanicki).

Prema magneti¢nosti minerali se dijele na feromagneticne, koji se odlikuju trajnom magnetizacijom, ostaju magneticni i nakon
prestanka djelovanja vanjskog magnetskog polja (primjerice magnetit) te paramagneticne i dijamagneti¢ne koji ne posjeduju
svojstvo trajne magnetizacije.

Radioaktivna svojstva
Kemijsko svojstvo koje se Cesto koristi pri identifikaciji — pjenjenje: CaCO; + 2HCI -> CO, + H20 + CaCl,

Ostala svojstva

Skalarna svojstva minerala su gustoca (omjer mase i volumena tijela), specificni toplinski kapacitet (koli¢ina topline potrebna da
se jedinici mase neke tvari temperatura povisi za jedan stupanj K).

FizioloSka svojstva su okus (imaju ga samo minerali topivi u vodi, primjerice halit), miris (osjeti se pri zagrijavanju, mrvljenju ili
vlazenju, primjerice pri mrvljenju piritia osjeti se miris sumporovodika), opip (najéeSce se opisuje kao mastan i posljedica je
kalavosti, odnosno klizanja slojeva, primjerice milovka i grafit).

Geokemijski procesi nastajanja minerala
S obzirom na nacin postanka minerali se dijele na minerale magmatskog, sedimentnog i metamorfnog postanka

Minerali magmatskog postanka
Minerali Ciji je nastanak vezan za razlidite stupnjeve hladenja magme. Magma - prirodna talina kompleksnog silikatnog sastava -
potjece iz unutrasnjosti Zemlje. Sadrzi lako hlapive sastojke - umanjuju viskoznost i snizavaju taliSta minerala. Na mjestu
postanka homogena a tijekom puta ka povrsini gubi homogenost i mijenja joj se sastav, snizavaju joj se temperatura i tlak i
oslobadaju lako hlapivi sastojci.
Geokemijski procesi nastanka magmatskih minerala razlikuju se u ovisnosti o temperaturi:

e Magmatsko nastajanje (pirogeni minerali)

e Pegmatitsko nastajanje (pegmatitski minerali)
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e Pneumatsko nastajanje (pneumatski minerali)

e Hidrotermalno nastajanje (hidrotermalni minerali)
Magmatsko nastajanje (700-1200 °C)
Kristalizacija iz magme. U dubljim dijelovima litosfere — kristalizacija. Gornji dijelovi litosfere-lava-kristalizacija. Zbog visokih T i
p pri kojima nastaju nazivaju se pirogenim mineralima. Primarni minerali, izgraduju magmatske stijene i polazni su materijal za
formiranje drugih stijena.
Broj pirogenih minerala relativno je mali pa je i mineralni sastav litosfere relativno jednostavan -minerali visokog taliSta poput
silikatnih minerala Bowenova niza. Ostali minerali, kojih je znatno manje u magmatskim stijenama, nazivaju se akcesorni minerali
Pegmatitsko nastajanje (~700-500 °C)
Nakon kristalizacije pirogenih minerala magma je obogacena volatilima, vrelim, kiselim plinovima i parama koje prate
rastopljenu magmu (pregrijana vodena para, plinovitim HF, H;BO,i HCl te CO,, SO,, H,S i CH,). Prisutnost volatila snizava taliste
i viskoznost magme te omogucava kristalizaciju minerala poput turmalina, berila, spojena, rutila, magnetita i halkopirita. Mala
viskoznost omogucava veliku pokretljivost mineralnih tvari ka centrima kristalizacije te su zbog toga pegmatitni minerali ¢esto
krupni. Cesto sadrze i OH grupu
Pneumatsko nastajanje (400-600 °C)
Kristalizacija sublimacijom plinova i para. Nakon kristalizacije pirogenih i pegmatitskih minerala u magmi je vrlo visoka
koncentracija plinova s visokom temperaturom i tlakom. Intruzijom magme u Supljine u stijenama ili izlaskom lave na povrsinu
dolazi do sublimacije plinova i kristalizacije pneumatolitskih minerala. Primjerice liskuni, beril, feldspati, korund, hematit,
kasiterit. Istovremeno nastaju i metamorfni minerali, agresivni plinovi, slijedeci smjer slabosti stijene, djeluju na minerale u
okolnim stijenama i procesom pneumatolize vrse njihov preobrazaj.
Hidrotermalno nastajanje (50-400 °C)
Kad se plinovi i pare koji prate magmu ohlade toliko da dode do njihove kondenzacije nastaju hidrotermalni uvjeti. Vrele vodene
otopine agresivnih plinova prolaze kroz Supljine i pukotine postojecih stijena - snizenjem temperature i tlaka dolazi do
kristalizacije minerala iz kondenzata. Kaolinit i drugi glineni minerali uglavnom su nastali hidrotermalnim raspadom glinenca dok
su od nesilikatnih minerala karakteristi¢ni galenit, sfalerit, halkopirit, cinabarit i sl. | u ovom procesu istovremeno dolazi do
nastanka metamorfnih minerala bududi da otopine agresivnih plinova mijenjaju minerale u okolnim stijenama

Minerali sedimentnog postanka

Minerali sedimentnog postanka nastaju na povrsini kore kristalizacijom iz hladnih vodenih otopina, hidratogeni minerali, i
biokemijskim procesima, organogeni minerali.

Hidratogeni minerali

Nastajanje minerala kristalizacijom iz zasi¢enih, hladnih ili pravih koloidnih otopina. Vodene otopine na povrsiniili u porama iznad
stalne razine podzemne vode u kojima su koncentrirane razlicite mineralne tvari. Stabilnost ovisi o koncentraciji, kemijskom
sastavu, tlaku i temperaturi. Do kristalizacije moze doci evaporacijom, kemijskom reakcijom, sublimacijom i smanjenjem
topivosti zbog snizenja temperature. Najc¢esce evaporacijom vode u suhim kopnenim podru¢jima ili priobalnim dijelovima mora
i jezera. Intenzivno isparavanje - povecanje koncentracije — talozenje. Primjeri minerala su: halit, gips, anhidrit te kalcit.
Nastanak hidratogenih minerala kemijskom reakcijom posljedica je mijeSanja otopina razli¢itog kemijskog sastava ili otapanja
plinova u kapljevitoj otopini. Slijede kemijske reakcije, stvaranja netopivih spojeva i talozZenje.

Primjer kristalizacija barita: BaCO3+CaSO, <-> BaSO, + CaCOsili BaCl, + Na250, <-> BaSO, + 2NaCl

Nastanak sublimacijom primjer - nastanak kristala snijega

Nastanak smanjenja topivosti zbog smanjenja temperature - halogenidi

Organogeni minerali

Mogu nastati djelovanjem Zivotinja - zoogeniminerali, i djelovanjem biljaka - fitogeni minerali. Mogu nastati fizioloskim
funkcijama, bitumenizacijom i oksidacijom organske tvari te prekristalizacijom skeletnih ostataka uginulih organizama.

Nastali fizioloskim funkcijama

TaloZzenjem materijala nastalih djelovanjem Zivih organizama, npr. koralji i mekusci ekstrahiraju kalcijev karbonat iz morske vode
te od kalcita i aragonita izgraduju ljusture, oklope, kucice i sl. Spuzve i dijatomeje na isti nacin stvaraju opal SiO.xH.O. Mahovine
i alge asimiliraju uglji¢nu kiselinu iz vode koja sadrzi kalcijev hidrogenkarbonat pri cemu dolazi do izlucivanja kalcijeva karbonata,
vapnenacka sedra.

Dusik iz gvana (pti¢jeg izmeta) oksidira se O, iz zraka pri ¢emu nastaje HNO; - ona dalje reagira s Na.COj3 karbonatom koji je
prethodno nastao iz NaCl i H.COj; vulkanskog podrijetla, nastaje ilska salitra, NaNOs.

Bitumenizacija i prekristalizacija

Bitumenizacija organske tvari zbiva se pod utjecajem anaerobnih bakterija koje Zive u sredinama bez kisika. Ovim procesom
nastaju nafta i bitumen (iz ostataka riba i nizih Zivotinjskih organizama) te ugljen (od ostataka biljnog materijala). Primjer
nastanka prekristalizacijom - transformacija metastabilnog opala (nastalog talozenjem ostataka spuzvi) u stabilni kvarc te
transformacija aragonita (nastalog talozenjem ostataka puzeva ili zelenih algi) u kalcit - smatra se da je gotovo sav kalcit
organogenogpodrijetla.

Minerali metamorfnog postanka

Minerali metamorfnog postanka nastaju od ranije stvorenih minerala procesima u ¢vrstom stanju, pri temperaturama i tlakovima
razlic¢itim od onih pri kojima su nastali i uz pomoc fluida ispod zone povrsinskog troSenja. Promjena uvjeta - minerali postaju
nestabilni - mijenjaju se.

Metamorfizam - procesa fizikalno-kemijske prilagodbe minerala novim ravnoteznim uvjetima razli¢itim od uvjeta njihova
postanka. Do metamorfnih promjena dolazi u dubini Zemljine kore. Kemijske, strukturne i mikrostrukturne promjene. Razlikuju
se kontaktna i regionalna metamorfoza, pneumatolitska i hidrotermalna metamorfoza te metasomatski procesi.

Kontaktna metamorfoza je lokalnog karaktera. Glavni ¢imbenik kontaktne metamorfoze — temperatura. Naziva se i termalnom.
Magma se utiskuje u ranije nastalu stijenu (intruzija). Pri intruziji magme u hladniji stijenski masiv magma djeluje na minerale u
kontaktnim rubnim dijelovima masiva Sto dovodi do njihovih promjena. Tipi¢ne temperature 100-850 °C. Primjer: andaluzit
termalnom metamorfozom glinenih stijena.
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Razlozi regionalne metamorfoze - poviSena temperatura (zbog geotermalnog gradijenta) i tlak (zbog stupa nalezecih stijena ili
naprezanja). Naziva se i dinamotermalnom - T 300-400 °Ci p do 20000 atmosfera. Regionalna - zbiva se na Sirem podrudju i moze
dovesti do preobrazaja velikih masa. Prekristalizacija - fina zrna kalcita koja tvore stijenu vapnenac prekristaliziraju u krupna zrna
kalcita koja tvore stijenu mramor ili nastanak novih minerale vece gustoce. Pli¢i dijelovi litosfere -tlak orijentiran - minerali
listicavog ili plocastog habitusa okomito na smjer djelovanja tlaka. Dublji dijelovi litosfere - tlak je neusmjeren - bez orijentacije.
Primjer: disten regionalnom metamorfozom glinenih stijena.
Pneumatolitska i hidrotermalna
Pneumatolitska - posljedica djelovanja agresivnih plinova i para magmatskog postanka na minerale stijena unutar kojih prodiru.
Kemijskom reakcijom dolazi do stvaranja novih, pneumatolitskih minerala, a proces se naziva pneumatoliza (od gr¢.
pneuma=zrak i lizein=razlaganje).
Hidrotermalna - na sli¢an nacin ali pri nesto nizim temperaturama pri kojima je doslo do kondenzacije para u kojima su otopljeni
agresivni plinovi
Kemijskom reakcijom otopine sa stijenama s kojima dolazi u kontakt stvaraju se hidrotermalni minerali
Primjer - pretvorba olivina u serpentin.
Metasomatski procesi
Zamjena jedne vrste iona u kristalnoj redetci minerala s drugom. Cesto se dogada u uvjetima pneumatolize i hidrotermalnog
nastajanja. Za razliku od pneumatolitskih i hidrotermalnih minerala u ovom se slucaju kristalna resetka ne mijenja ve¢ samo
kemijski sastav. Primjer: dolomitizacija karbonata pod utjecajem magnezijem bogatih otopina. Magnezijski ion iz otopine prelazi
u dolomit, a kalcijevi ion iz ¢vrstog kalcita prelazi u otopinu.
TrosSenje
Procesi mijenjanja minerala do kojih dolazi na povrsini ili neposredno ispod povrsine Zemlje pri relativno niskim tlakovima i
temperaturama. Procesima mehanicke i kemijske dezintegracije stijena, dolazi do raspadanja primarnih minerala i nastanka
novih.
Mehanicka dezintegracija: temperaturne razlike, smrzavanja vode i kristalizacije soli.
Kemijska dezintegracija: djelovanjem vode, kisika i ugljicnog dioksida - dolazi hidrolize, oksidacije i karbonatizacije.
Novonastali minerali nazivaju se mineralima kore troSenja. Najc¢esce se radi o hidroksidima, oksidima i karbonatima. Medu
mineralima nastalim troSenjem mogu se razlikovati:

Otporni na kemijsko trosenje — taloZe se nepromijenjeni (kvarc i neki silikati)

Minerali nastali trosenjem primarnih silikata (primjerice minerali glina i aluminijskih hidroksida)

Minerali nastali djelovanjem H.CO; na primarne silikatne minerale (prvo se stvaraju karbonati koji prelaze u okside te

hidrokside)

Kruzni ciklus minerala
1. Magmatski
Pirogeni
Pegmatitski
Pneumatski
Hidrotermalni
2. Sedimentni
Hidratogeni, nastali:
o Evaporacijom
o Kemijskom reakcijom
o Sublimacijom
o  Snizenjem temperature
Organogeni, nastali:
o Fizioloskim funkcijama
o Bitumenizacijom i oksidacijom
o Prekristalizacijom
3. Metamorfni
Kontaktna metamorfoza
Regionalna metamorfoza
Pneumatoliza i hidrotermalna metamorfoza
Metasomatski procesi

Klasifikacija minerala

Danas je poznato vise od 4000 minerala od toga je oko 200 ucestalih u prirodi. 8 kemijskih elemenata (O Si Fe Al Ca Na, Mg i K)
¢ini 99% sastava 'minerala ' koji izgraduju litosferu. Nove minerale nakon detaljnog opisa atomne strukture i kemijskog sastava
mora prihvatiti CNMNIMA (Commission of New Minerals and Mineral Names of the International Mineralogical Association). U
nazivlju nema pravila, tj. imena se daju prema izgledu, kemijskim ili fizikalnim svojstvima, lokaciji pronalaska, pronalazady, ...

Na temelju kemijskog sastava, posebice aniona, te prema kemijskoj strukturi se najcesce klasificiraju minerali.
Prema glavnoj anionskoj komponenti postoji ukupno 13 razreda:
1. samorodni elementi

2. sulfidi, selenidi, teluridi

3. oksidi, oksihidroksidi, hidroksidi
4. halogenidi

5. karbonati

6. nitrati
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7. jodati

8. borati

9. sulfati, selenati, teurati, kromati
10. fosfati, arsenati, vanadati

11. molibdati, volframati

12. silikati

13. organski minerali

Najcesdi i najznacajniji su silikati, oksidi, hidroksidi te karbonati (primjeri: samorodni Au, Cu; sulfidi pirit, galenit; halogenidi halit,
fluorit; oksidi i hidroksidi hematit, rutil, brucit; karbonati kalcit, dolomit;...)

Stijene
Stijene su prirodni mineralni agregati, ulaze u sastav zemljine kore kao samostalne i jasno ograni¢ene mase. Minerali izgraduju
stijene. Stijene izgraduju Zemljinu koru.

Sastav stijena

Stijena moze biti monomineralna ili slozena, vezana ili rastresita, polikristalne ili amorfne grade. Vecina stijena su polimineralni
agregati (primjerice granit se sastoji od kvarca, feldspata i liskuna + akcesorni minerali: cirkon, magnetit, apatit). Medutim,
postoje i monomineralne stijene (primjerice vapnenac se sastoji samo od kalcita). Mali broj minerala izgraduje vecinu zemljine
kore - najvise: kvarc,feldspati (ortoklasii plagioklasi), tinjci (biotit i muskovit), amfiboli(hornblenda), pirokseni(augit) i olivin.
Nastanak stijena

Stijene nastaju kristalizacijom iz magme (magmatske stijene), prekristalizacijom u cvrstom stanju postojedih stijena
(metamorfne stijene), te taloZenjem materijala nastalog od drugih stijena (sedimentne stijene).

Hladenjem i skrutnjavanjem magme nastaju magmatske stijene. TroSenjem na povrsini i mrvljenjem, transportom, depozicijom
sedimenta i zbijanjem nastaju sedimentne stijene. Promjenama temperature i tlaka te modifikacijama kemijskog sastava i
strukture nastaju metamorfne stijene.

Ciklus izmjene stijena

Jos 1785. godine James Hutton predlozZio je hipotezu da se stijene kontinuirano transformiraju jedne u druge. Ciklus izmjene
stijena rezultat je izmjene tvari i energije izmedu unutrasnjosti i povrsine Zemlje,

oceana i atmosfere. ROCK CYCLE DIAGRAM
Tijek ciklusa

Subducirana ploca se tali-magma se uzdize i prodire u koru. Magma se hladi-u dubini surtace ocls

Zemljine kore ili pri izlasku na povrsinu nastaju magmatske stijene. Planine koje su o

se uzdigle prisiljavaju zrak zasicen vlagom da se dize i hladi-kondenzira i precipitira i

voda. Djelovanjem kise i leda dolazi do erozije i otapanja. Vodotocima se sediment 99;5;;;;?:;;;“ 5:;:3;3;;1
transportira u oceane, deponira se obliku pijeska ili mulja, litificira - stvara se e ,gmumck
sedimentna stijena @

tone sve dublje u zemljinu koru. Povecanjem dubine raste t i p - dolazi do sl m,u.m
metamorfoze, rekristalizacije i nastanka metamorfnih stijena. Ponovno subdukcija.  scnegeio

Danas jos i metosomatoza prisutna: proces izmjena kemijskih elemenata izmedu Sedwmemawrocu

morske vode i stijena na srednjeoceanskim hrptovima. gmm;::.:z;:gjgmm in Magma

me!(s
 Metamorphic rock |

Slika 5. Ciklus izmjene stijena.

Magmatske stijene
Magmatske stijene nastaju kristalizacijom magme, prirodne silikatne taline. Magma nastaje taljenjem stijena za Sto temperatura
mora premasiti temperaturu taljenja stijene
Litosfera - hladna i kruta dok je astenosfera - toplija i meksa (Geotermalni gradijent T raste priblizno 22 °C po km dubine). Na
granici litosfere i astenosfere T~1280 °C. Unutar litosfere geotermalni gradijent ne sijece krivulju taljenja. T litosfere na svim je
dubinama manja od T pri kojoj bi doslo do parcijalnog taljenja stijena. Snizenje talista stijena izazvalo bi taljenje.
Cimbenici koji utje¢u na T taljenja: 3 ¢imbenika — tlak, prisutnost vode, te sastav stijena.
Snizenjem tlaka dolazii do snizenja temp. taljenja. Prisutnost vode pod visokim tlakom izaziva snizenje temp. taljenja. Promjena
sastava moze izazvati snizenje talista.
Cetiri geomagmatska okolisa
Snizenje p, prisutnost vode i promjene u kemijskom sastavu izazvat e taljenje
Cetiri razli¢ita geomagmatska okolisa:

Hrptovi - uzdizanje vrudih stijena iz astenosfere do litosfere. Snizava se p - dekompresijsko taljenje

Vruce tocke

Subdukcijske zone ispod oceanske kore - izlazak vode iz subducirane ploce - taljenje - bazi¢na magma se uzdize do baze

kore -erupcija

Subdukcijske zone ispod kontinentalne kore - parcijalno taljenje kisele kore -erupcija ili kristalizacija
Sastav magme
Izvorno bazi¢na. MijeSanjem s rastaljenim materijalom kontinentalne kore - vedi sadrzaj SiO. - magma ce postati kiselija. Sastav
se moze se mijenjati i magmatskom diferencijacijom (frakcioniranjem) - kristalizacijom minerala osiromasuje pojedinim
komponentama. Do promjene sastava moze dodi i mijeSanjem dviju magmi razli¢itog sastava. Osim kapljevite komponente,
taline, moze se sastojati i od Cvrste i plinovite komponente. Kemijski sastav magme, primarno udio SiO- presudno utjece i na
mineraloski sastav magmatskih stijena.

Bowenov niz — Slijed kristalizacije magme —redoslijed kristalizacije minerala
Norman L. Bowen - tijekom hladenja magme - slijed kristalizacije minerala odreden talistem
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Dvije serije: diskontinuirane i kontinuirane.

Diskontinuirana serija (olivin-piroksen-amfibol-biotit) u odredenom podrudju T odredeni mineral

Kontinuirana serija (plagioklasi, prvo bogati Ca pa potom sve bogatiji Na) — mijenja se sastav Cvrste otopine; na kraju ortoklasi,
muskovit i kvarc

Kristalizacija minerala diskontinuirane i kontinuirane serije zbiva se istodobno.

Diferencijacija magme
Rijetki su kompletni nizovi. Razlozi: razli¢it sastav magme i diferencijacija magme.
Diferencijacija magme:
Bazicni sastojci (visoka taliSta) kristaliziraju prvi
Kristali imaju vecu gustocu od taline — tonu
Sastav magme se mijenja tijekom kristalizacije - postaje siromasnija na bazi¢nim sastojcima (bogatija na SiO-). Diferencijacija
magme utjele na sastav preostale magme. Kvarc se pojavljuje samo u kiselim stijenama budu¢i da ga samo u tom sluc¢aju moze
preostati slobodnog.
Klasifikacija magmatskih stijena prema kemijskom sastavu
Zbog utjecaja udjela SiO2 na mineraloski sastav i velike zastupljenosti SiO- jedna od klasifikacija temelji se na kemijskom sastavu,
udjelu SiO- :
Kisele (>63% SiO.),
Neutralne (52-63% SiO.),
Bazi¢ne (45-52% SiO.),
Ultrabazi¢ne (<45% SiO-)
Kisele vs. bazi¢ne
Kisele: veci udio Si, Ki Na, nize Tm, manje p (~2,65 gcm3), veca viskoznost, svjetlijih boja (,felsic" - ,feldspars" + ,silica")
Bazicne: viSe Ca, Fe i Mg, vise Tm, vece p (3,3 gcm3), manje viskoznost; tamnijih boja (,mafic" - ,magnesium" + ,ferric")
Kemijski sastav ovisi o0 geoloskom okoliSu u kojem su nastale. U vru¢im tockama -izvorna bazi¢na magma — bazicne.
U pojedinom geoloskom okolisu izvorno bazi¢ne magme asimiliraju stijene bogatije na SiO- te postaju kiselije
Oceanska margina - neutralne do bazicne.
Kontinentalna margina — kisele.

Klasifikacija magmatskih stijena prema mjestu pojave i mikrostrukturi
Po nacinu (mjestu) pojavljivanja:

e Dubinske (intruzivne, plutonske) -nastaju kristalizacijom magme u dubini

e Povrsinske (ekstruzivne, vulkanske) — nastaju ohladivanjem magme na povrsini
Nacin pojave utjece na brzinu hladenja - brzina hladenja utjece na mikrostrukturu (teksturu) stijene. Mikrostruktura - veli¢inu i
medusobni odnos kristala i mozebitne amorfne faze koji je izgraduju. Veli¢ina kristala ovisi o odnosu brzine nukleacije i rasta
Odnos brzine hladenja i mikrostrukture
Hladenje magme u dubini - vrlo spor proces - malo pothladenje — Spora nukleacija + brz rast — Malo velikih kristala
Hladenje magme na povrsini - znatno brze -veliko pothladenje — Brza nukleacija + spor rast Puno finih kristala
Jos brzi proces - jako veliko pothladenje (Tc) — Nema ni nukleacije i kristalizacije - staklasto skrutnjavanje
Iz mikrostrukture se moze proniknuti brzina hladenja te lokacija nastanka.

Mikrostruktura
Granularna ili faneritna- okom vidljivi kristali (intruzivne)
Afanitna - fini kristaliti - ekstruzivne stijene
Staklasta
Porfirna - kombinacija uvjeta, razlicite T i brzine kristalizacije - veliki kristali (fenokristali ili utrusci) u osnovi (matriksu)
od finih
kristala ili amorfnog materijala

Sedimentne stijene

Sedimentne stijene su zbijene i povezane nakupine sedimenta. Nastaju talozenjem i povezivanjem materijala nastalog fizikalnim,
kemijskim i bioloskim procesima. Stvaraju se samo na povrsini. PloCaste mase relativno malih debljina ali se prostiru na velikim
povrsinama. Svega 5% ukupnog volumena Zemljine kore ali prekrivaju priblizno 75% povrsine.

Nastanak i podjela sedimentnih stijena
3 osnovna nacina:
Depozicijom ostataka nastalih trosenjem magmatskih i metamorfnih stijena -klasti¢ne sedimentne stijene
Precipitacijom iz otopina - kemijske sedimentne stijene
Depozicijom materijala nastalog biogenom aktivnos¢u, sedimentne stijene (zoogene i fitogene)
o + piroklasticne stijene (tufovi i vulkanski pepeo)
o +rezidualne stijene (boksit)
Druga podjela: minerogene (mehanicki i kemijski talozi) i organogene (zoogene i fitogene).

Klasti¢ne

Klasticne sedimentne stijene nastaju slijedom procesa fizikalno-kemijskog raspada starijih stijena, transportom, talozenja ili
sedimentacije te litifikacije (okamenjivanje) zbijanjem i cementacijom. Trosenje je proces razaranja stijena na Zemljinoj povrsini
koji mijenja fizikalna i kemijska svojstva stijena te moze biti mehanicko, kemijsko, biolosko. Mehanicko - razaranje stijene bez
promjena njena kemijskog i mineraloskog sastava. Posljedica smrzavanja, Sirenja i skupljanja pri temperaturnim promjenama,
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abrazivnog djelovanja vode i vjetra itd. Cestica nastala troenjem naziva se klast. Kemijsko - djelovanjem kemijskih agensa iz
atmosfere i hidrosfere. Mijenja se kemijski i mineraloski sastav stijena. Otapanje, hidroliza, oksidacija, izluzivanje, pretvorba. .
Cesto se nadovezuje na mehanitko - promjene odnosa povr$ine i volumena Cestica. Biolosko — posljedica djelovanja raslinja,
bakterija, gljivica i lisajeva, huminskih kiselina.
Produkti trosenja transportiraju se najces¢e vodom, vjetrom, ledom i gravitacijom. Najvazniji transportni medij voda — vece
Cestice, suspendirane fine Cestice i otopljene tvari . Duljina i nacin transporta klasticnog sedimenta utjece na zaobljenost i
sortiranost.
Prestankom djelovanja sila koje omogucavaju transport ili promjenom kemijskih uvjeta (koncentracija, sastav, pH) dolazi do
talozenja. Okoli$ talozenja: kontinentalni (rijeke, jezera, nizine, pustine); prijelazni (delte ili estuarij — ljevkasto rije¢no usce)
marinski okolis (uz obalu ili duboko)-

Dijageneza

Prirodno ocvrséivanje sedimentnih stijena. Obuhvada sve mehanicke i kemijske promjene u sedimentu. Najvazniji dijagenetski
proces - litifikacija (okamenjivanje) - od nevezanog taloga nastaje Cvrsta stijena. Litifikacija se sastoji od zbijanja i cementacije.
Zbijanje - prekrivanje novim slojem sedimenta, istiskivanje vode, sloj postaje kompaktniji, manja poroznost. Cementacija - u vodi
kojom je rastresiti sediment potopljen nalaze se otopljeni ioni - kemijska precipitacija materijala izmedu zrna povezuje sediment
u stijenu. Najces¢i klasti su kvarc, glinenci, tinjci, dok je naj¢esce vezivo kalcit.

Mikrostruktura sedimentnih stijena—Klasti¢ne i neklasti¢ne

Klasti¢ne — sastavljene od Cestica nastalih razaranjem drugih stijena

Mogu biti vezane i nevezane. Vezane se sastoje se od klasta (grubih Cestica) i matriksa (finih estica) od alotigenih minerala
(nastalih fizickim troSenjem stijena) te cementa od autigenih minerala (nastalih kristalizacijom iz otopine). Vezane klasti¢ne
stijene dijele se prema vezanosti (vezane i nevezane), obliku zrna (koji moze biti angularan ili sferi¢an) i veli¢ini klasta (>2 mm, 2
mm-63 um, <63 um)

Klastiti mogu biti:

Krupno-zrnati klastiti (ruditi) klasti >2 mm. Sljunak (nevezani zaobljeni klasti), konglomerati (vezana stijena sa zaobljenim
klastima), krsje (nevezani angularniklasti), brece (vezana stijena s angularnim klastima). Srednje-zrnati klastiti (areniti) 63 um - 2
mm Pijesak (nevezan), pjeS¢enjak (vezan) Kvarci glinenci cementirani glinom. Sitno-zrnati klastiti (lutiti) klasti < 63 um. Silt, siltiti
- feldspati, kvarc i tinjci vezani amorfnim opalom i kriptokristalini¢nim kalcedonom. Glina, Sejlovi - glina i kvarc Mulj, muljnjaci-
glina.

Neklasti¢ne

Neklasti¢ne - kemogene, nastale kristalizacijom i taloZzenjem iz otopine i organogene - nastale talozenjem organskih tvari ili
anorganskih skeletnih dijelova organizama. Kemogene - precipitacija zbog smanjenja volumena otapala isparavanjem - plitke
vodene mase gips, anhidrit, halit, vapnenac, dolomit, Cert (kriptokristalini¢ni kvarc). Biogene - od ostataka organizama
Vapnenac, dijatomejska zemlja, ugljen i nafta.

Stratifikacija

Osnovna znadajka sedimentnih stijena je slojevitost, stratifikacija. Slojevi se sastoje od ploca - moguce ih razlikovati zbog
promjena u boji.

Najcesée su planparalelne ali mogu biti i nepravilne. lako su slojevi izvorno vodoravni i ravni, djelovanjem geoloskih procesa
nerijetko postaju kosi i valoviti.

Metamorfne stijene, postanak
Metamorfoza - promjene koje nastaju povecanjem temperature i tlaka te djelovanjem mineralnih otopina na stijene. Dolazi do
mijenjanja strukture stijena, sastava ili oboje. Promjene se zbivaju unutar Zemljine kore.
Glavni ¢imbenici metamorfoze:
Sastav ishodisne stijene
Temperatura (zbog geotermalnog gradijenta, utiskivanja magme u stijenu i trenja duz rasjednih linija.
Tlak - litostatski(jednako u svim smjerovima), usmjereni (pretezito u odredenom smjeru) i smicni
Kemijski aktivan fluid (H.O, CO,, CH,, H.S) magmatskog podrijetla, vrsta metasomatoze
Tipovi metamorfoze
Prema prevladavajuc¢em ¢imbeniku:
Kataklasti¢ni (prevladavajuci p)
Termalni (prevladavajuc¢a T)  Kora
Dinamotermalni (oba ¢imbenika)
Prema obimu i mjestu metamorfoze:
Regionalni - p & T (20000 atmosfera & 300-400 °C)
Kontaknti (termalni, intruzije, lokalnog karaktera 100 - 850 °C)

Podjela metamorfnih stijena: regionalne (nastale pokretima u dubini Zemljine kore, veca podrucja) i kontaktne (nastale
ubrizgavanjem magme u okolne stijene).

Mikrostruktura

Tlak se odrazava i na mikrostrukturu.
Tlak jednak u svim smjerovima —nasumicna orijentacija Stapicastih i listicavih minerala
Tlak usmjeren— prekristalizacija pod utjecajem kompresijskog
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Kontaktni metamorfizam -nasumicna orijentacija
Regionalni metamorfizam - folijacijska mikrostruktura
naprezanja - Stapicasti i listicavi minerali rastu u smjeru
okomitom na tlak pa su orijentirani jednoliko.

Stupanj metamorfoze

Osim o izvornoj stijeni vrsta metamorfne stijene ovisi i o stupnju -
ite

metamorfoze. Y

Slika 6. Primjer metmorfoze is Sejla (shale) do gnajsa (gneiss). Metamorphism
Najvaznije metamorfne stijene
Mramor - stijena niskog stupnja metamorfoze vapnenca (nastaje kontaktnom metamorfozom)
Kvarcit - stijena srednjeg do visokog stupnja metamorfoze pjescenjaka
Gnajs, stijena visokog stupnja metamorfoze granita, andezita ili Sejla

Kemijske i fizikalne metode sinteze nanomaterijala i metode napredne karakterizacije istih

Kemijske sinteze

Nekoliko relevantnih:

Mehanokemijska Mehanickom silom do kemijske reakcije. Ishodi kemijskih reakcija se odreduju
upotrebom mehanickih inicijacija za usmjeravanje reaktivnih molekula na odredena molekularna mjesta. Prednosti (otapala?,
kinetika?, efikasnost?) Mane (oneciscenje? kinetika?, efikasnost?, pracenje?)

Hidrotermalna (solvotermalna)  Tlakom (i temperaturom) do kemijske reakcije. Heterogena reakcija u otapalu zbog utjecaja
povisenog tlaka i temperature tijekom odredenog vremena. Prednosti (otapala?, kinetika?, modifikacije?) Mane (reaktori?,
onecis¢enje? morfologija?, efikasnost?, pradenje?)

Sol-gel:

Kemijska priprava krutina uz zadrzavanje koloidne homogenosti sustava. Postupak omogucuje ekonomicnu pripravu prasaka (i
filmova) iz kojih kristalizira materijal kontrolirane homogenosti i sastava pri nizim temperaturama. Priprava se temelji se na
stvaranju homogene trodimenzionalne amorfne mreze (gela) geliranjem iz koloidne otopine (sola), hidrolize SiO-R veze,
polikondenzacije uz izdvajanje vode (vodena kondenzacija) ili polikondenzacije uz izdvajanje alkohola (alkoholna kondenzacija).
Prednosti (otapala?, kinetika?, modifikacije?, optimizacija?, morfologija?, nanosenje?) Mane (alkoksidi?, sustavi?, pracenje?)
Kontrolirajuci faktori: PH, katalizatori (vrsta (kiseli, bazni), koncentracija), molarni odnos H.O / Si(R), temperatura, vrijeme
reakcije, koncentracije reagensa, vrsta alkoksida / soli, istoca reaktanata, kompleksatori, uvjeti mijeSanja, suSenja, starenja.

Nacin susenja definira produkt:
Polagano susenje — prasci
Brzo susSenje — nanoprasci
Dip coating—tanki filmovi
Spin coating—tanki filmovi
Spray coating—-tanki filmovi
Polagano/brzo susenje -> ispucani filmovi ili monolitna tijela
Polagano/brzo susenje s dodacima -> manje ispucani filmovi ili manje ispucana .monolitna tijela
Liofilizacija ili superkriti¢no susenje -> visokoporozni prasci ili NEispucani filmovi ili NEispucana monolitna tijela

Fizikalne metode sinteze

Nekoliko relevantnih: CVD, PLD, ALD, MS..

CVD -> ALD

Reakcija ,jedno po jedno”

Prednosti: atomska kontrola (debljine), osjetljivost, preciznost

Mane: spora, skupa, zahtjevna, ¢istoca!

CVD ->EBE ->LTE

Prednosti: kontrola (debljine), osjetljivost, preciznost

Mane: spora, skupa, zahtjevna

PLD -> SPAD

PLD — koristi laserske impulse velike snage (obi¢no ~ 108 W/cm?) za taljenje, isparavanje i ioniziranje materijala s povr$ine mete.
Ovaj dogadaj "ablacije" stvara prolazni, vrlo svijetao oblak plazme (plasma plume) koji se Siri velikom brzinom od povrsine mete.
Odstranjeni materijal sakuplja se na odgovarajuce postavljenu podlogu na kojoj se kondenzira i raste tanki film.

Magnetronsko rasprasenje (MS, engl. Magnetron Sputtering) je proces fizikalne depozicije para materijala (PVD, Physical Vapor
Deposition) u kojem se stvara plazma, te se pozitivno nabijeni ioni iz plazme ubrzavaju elektricnim poljem prema negativno
nabijenoj elektrodi, tj. "meti". Postupak se temelji na rasprasenju materijala, a ukljucuje izbacivanje atoma iz zeljenog materijala
(mete), te kondenzaciju izbacenih atoma na podlogu, u uvjetima visokog vakuuma. Ova tehnika omogucuje depoziciju tankih
filmova na niskim temperaturama s dobrim optickim i elektronskim svojstvima. Posebna prednost je primjena na velike povrsSine.

Spektroskopija

Definicija - znanost koja proudava djelovanje elektromagnetskog zradenja i materije, daje informacije o gradi i sastavu tvari,
njezinoj temperaturi, tlaku, dinamici, itd. a najsire se koristi u analiticke svrhe

Sto nam treba: Izvor zraéenja, uzorak, monokromator i detektor.
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Princip rada:

Elektromagnetsko zracenje se iz izvora usmjerava na uzorak, koji moze apsorbirati, rasprsiti, ili reflektirati svjetlo. Ako uzorak
emitira zracenje, izvor zracenja je sam uzorak. Zracenje sa uzorka se vodi prema monokromatoru, koji propusta samo jednu valnu
duljinu prema detektoru. Detektor primljeno zralenje pretvara u signal, koji se moZze zapisati kao spektar (Fourierove
transformacije)

Podjela:

rotacijska spektroskopija

vibracijska spektroskopija

elektronska spektroskopija

Elektromagnetsko zracenje

Definicija: prilikom grijanja nekog tijela, u njega se ulaze energija i atomi podinju titrati jer prelaze u pobudena stanja (energija
im se povecava). Jezgre atoma nose elektricne naboje, pri titranju atoma dolazi zapravo do titranja elektri¢nih naboja, oko
elektri¢nog naboja uvijek postoji elektri¢no polje, a ako se elektri¢ni naboj giba, onda postoji jos i magnetsko polje. EM valovi se
mogu Siriti vakuumom (Maxwell 1865).

EM valovi —elektri¢ni naboj koji titra predstavlja izvor elektromagnetskog vala U EM valu, smjerovi E i M polja su medusobno
okomiti a smjer Sirenja je okomit na E i M transverzalni. Promjenljivo magnetsko polje B stvara promjenljivo elektri¢no polje E.
Promjenljivo elektri¢no polje E stvara promjenljivo magnetno polje B.

5 5 < Increasing Frequency (v)
Sto Spada U elektromagnetsko Zracenje: 107107 a0® a0t 0t g0 10 10 a0t 10t a0t 100 10" vy
Radiovalovi ”
uv IR M| |AM

Radio waves
|

Microwave

X rays Long radio waves

Mikrovalovi
Infracrveno zracenje T e e 1 R S . ST ST S

. - v . 10 10 M (1) 10 10 10 10 10 10 10° A(m)
Vidljivo zradenje
Ultraljubiéasto ZraEenje Visible spectrum
X- zracenje
Gama zracenje

_Increasing Wavelength (1) —

G §Y§ Oof R g

Slika 7. Spektar EM zracenja.

EM val nosi ENERGIJU, MOMENT i KUTNI MOMENT
BRZINA kretanja kroz vakuum je c - brzina svjetlosti 3 10e® km/s
Energija EM zracenja kvantificirana
Kvant EM zracenja je FOTON (nema masu)
Planck-Einstein: E=hv

Spontana/Stimulirana emisija - sustav u pobudenom stanju snizava energetsko stanje spontanim/stimuliranim emitiranjem
fotona (Bohrov uvjet) (emitirani i ulazni fotoni koherentni: jednaku energiju, fazu, smjer i usmjerenje). Rayleighovo rasprsenje -
foton koji odlazi od sustava ima istu energiju kao i ulazni, ali razli¢it smjer. Sustav zadrzava energiju. Ramanovo rasprsenje -
foton koji odlazi od sustava nema jednaku energiju kao i ulazni. Sustav dobiva ili gubi energiju: odgovara razlici energija fotona.
Rasprsenje

odlazni foton ima nizu energiju od ulaznog — Stokesovo rasprsenje

odlazni foton ima viSu energiju od ulaznog - Antistokesovo rasprsenje.
lonizacija - foton se apsorbira - emitira se elektron. Energija fotona je jednaka sumi energija vezanja i kineticke en. elektrona i
razlici en. sustava prije i posije ionizacije.
Augerov efekt- foton se apsorbira na sustav pobudivanjem elektrona u neko pobudeno stanje. Sustav se relaksira emisijom
valentnog elektrona. Razli¢ito od ionizacije jer emitirani elektroni imaju to¢no odredene kineticke energije.
Comptonov efekt - foton se neelasti¢no sudari s elektronom -pri cemu se dio energije fotona prenese na elektron. Stvaranje
parova - interakcijom fotona s materijom stvaraju se parovi Cestica-antiCestica (elektron-pozitron). Energija fotona trosi se na
masu para i na njihovu kineticku energiju. Stvaranje . parova se moze dogoditi samo onda kada je energija fotona veca od energije
koja je ekvivalentna masi para.

Spektroskopije - UV-VIS

Ultra-ljubicasta i vidljiva spektroskopija (UV-VIS) - tehnika analize temeljena na absorpciji ifili refleksiji u ultraljubicastom i
vidljivom dijelu EM spektra. U vidljivom dijelu absorpcija i/ili refleksija opaza se kao boja. Do absoprcije u ovom dijelu spektra
dolazi uslijed elektronskih prijelaza. Absorpcija - mjerenje prijelaza iz osnovnog stanje prema pobudenom .Fluorescencija -
mjerenje prijelaza iz pobudenog stanje prema osnovnom.

Lambert Beerov zakon i absorbancija:
I

— = el A=logZ = ecl

Io 1

Spektroskopije - FTIR

Infra-crvena (IR) - Blisko, srednje, daleko IR je absorpcijska ifili emisijska tehnika - kruto/tekude/plinovito - transmisija/refleksija
koja simultano prikuplja podatke visoke rezolucije u Sirokom podrucju i valnih duljina. Furieova transformacija -matematicki
proces za konverziju podataka na razini vremenske-frekvencijske domene. ZRACENJE SE PRETVARA U GIBANJE (VIBRACIJE)
MOLEKULA:STEZANIJE (streching), SAVIJANJE (bending), ROTACIJA (rotation), LJULJANJE (rocking), NJIHANJE (wagging),
UVIJANJE (twisting)
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Spektroskopije - NMR

Nuklearna magnetska rezonanca (NMR) - absorpcija radiofrekvencijskoga zracenja (RF) pri prijelazu izmedu kvantnih stanja
atomskih jezgri neke tvari koja se nalazi u jakom magnetskom polju. Dopustene su samo neke orijentacije u magnetskom polju
(zakoni kvantne mehanike) atomske jezgre sa spinom ¥4 (H, C, P, F) -> paralelna i antiparalelna orijentacija. Energija prijelaza
ovisi o neposrednom kemijskom okruzenju apsorbirajuce jezgre. Atomske jezgre elemenata imaju kutni moment nazvan spin
(vrtnja jezgre oko vlastite osi) i sa time povezan magnetski moment jezgre. U homogenom magnetskom polju os vrtnje jezgre
otklonit ¢e se pod nekim kutom s obzirom na smjer polja, pa ¢e se jezgra ujedno okretati (precesirati) oko osi magnetskoga polja.

Spektroskopije — MS

Masena spektroskopija (MS) - tehnika kojom se analiziraju molekule na temelju odnosa mase i naboja. Prvi korak pri analizi
molekula je ionizacija molekula u ionizatoru. Nastali ioni se provode kroz analizator, koji razdvaja ione u prostoru ifili vremenu. Iz
analizatora, ioni idu na detektor gdje proizvode elektri¢ni signal.

Kromatografija

Podjela prema fizickom stanju faza:
Tekucinska kromatografija: Adsorpcijska (tek./Cvr.; TLC, HPLC), lonska, Ekskluzijska, Particijska (tek./tek.)
Plinska kromatografija: plinskoftekude, plinsko/¢vrsto
Superkriti¢na fluidna kromatografija

Podjela prema obliku sustava:
Kromatografija na stupcu
Planarna kromatografija, npr. TLC

Podjela prema mehanizmu razdvajanja:
lonoizmjenjivacka (ionska) kromatografija
Ekskluzijska kromatografija

Spektroskopije opcenito

Pojmovi vezani uz spektroskopije i kromatografije:

Signal. Sum. Toénost. Preciznost. Ponovljivost. Osjetljivost. Rezolucija. Koli¢ina i faza uzorka. Uparivanje metoda: GC-MS, GC-
FTIR, ...

Uzorkovanje
Uzorak je dio tvari za koju se trazi odredena analiticka informacija. Uzorak mora biti reprezentativan dio materijala koji se
analizira dakle on mora biti .homogen tekudi uzorak treba homogenizirati muckanjem, Cvrstu tvar izmrviti i izmijesat, za

analizu uzima se samo dio. Prije sustavne analize uzorak vizualno ispitati, tekucina, boja i miris i izmjera pH, talog -— boja i izgled
(npr. kristalinic¢an, zelatinozan,itd.).

Uzorkovanije je dio analitickog procesa kojim se izdvaja jednaili

viSe porcija (alikvota) iz materijala dobivenog na analizu.

Adekvatno uzorkovanije treba osigurati da sastav uzorka bude Auger Electrons V) ossivorest Lo o5

electron beam

SAMPLE

fokusiraju u vrlo uzak snop, koji se otklonskim elektronskim
le¢cama usmijerava na povrsinu uzorka i tako ju pretrazuje tocku

isti kao i prosjecni sastav materijala koji se ispituje. Egzaktne ) Backscattered Electrons (SE)
metode uzorkovanja su propisane industrijskim standardima za C kmass somic compouton Flomie number and phase diferences
svaki materijal. Realni materijali koji dolaze na analizu su ' Continuum X-ray
heterogeni pa je potrebno provesti pouzdano uzorkovanje. s smec”) Bremesinking
Jedino u slu¢aju homogenih uzoraka su manipulacije s uzorcima f

jednostavne i izravne (npr. tekucine i plinovi).

SEM

Skenirajuci, pretrazni elektronski mikroskop sluzi za

proucavanje reljefa povrsine uzoraka koji mogu biti i za

elektrone nepropusni.

Sustavom elektronskih kondenzorskih leca elektroni se

po tocku
Djelovanje snopa na povrsinu uzrokuje emisiju sekundarnih
[ e v, ‘ : . : Inelastic Scattering
elektrpna, koje je u emisijskom nacinu rada moguce registrirati compositon and bond states (EELS) Beatic Scattortng
kao S||kU na ZaSIOnU Incoherent Elastic structural analysis and HR imaging (diffraction)
Scattering
H i T itted Elect:
Slika 8. Interakcija elektronskog snopa s uzorkom. oo o e

Srodne tehnike

Dinamicka difrakcija

Elektronska i neutronska difrakcija

Rasprsenje rendgenskog zracenja pri malom kutu (Small-Angle X-ray Scattering, SAXS)

Rasprsenje rendgenskog zracenja pri malom kutu uz okrznujuci upadni kut (Grazing-Incidence Small-Angle X-ray Scattering,
GISAXS)

Rasprsenje rendgenskog zracenja pri Sirokom kutu (Wide-Angle X-ray Scattering, WAXS).
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Spektroskopske i spektrometrijske tehnike - emisijske i apsorpcijske
Emisijske: Rendgenska fluorescencijska analiza (X-ray Fluorescence, XRF) - dvije izvedbe, energijski razlucujuca rendgenska
fluorescencija (Energy-Dispersive X-ray Fluorescence, EDXRF) i rendgenska fluorescencija razlucivanjem valnih duljina
(Wavelenght-Dispersive X-Ray Fluorescence, WDXRF). Elektronska mikroanaliza ili mikroanaliza elektronskom probom
(Electron Probe Microanalysis, EPMA) - takoder dvije izvedbe, energijski razlucujuca, EDS, i s razlu¢ivanjem valnih duljina, WDS.
Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS).
Apsorpcijske: Spektroskopija rendgenske apsorpcije fine strukture (X-ray Absorption Fine Structure Spectroscopy, XAFS),
prosirena spektroskopija rendgenskom apsorpcijom fine strukture (Extended X-ray Absorption Fine Structure Spectroscopy,
EXAFS), rendgenska apsorpcije strukture blizu praga (X-ray Absorption Near Edge Structure, XANES, NEXAFS) i spektroskopija
rendgenske apsorpcije fine strukture prosirena na povrsinu (Surface-Extended X-ray Absorption Fine Structure, SEXAFS).
Rendgenska radiografija

Vremenski razluciva, dinamicka difrakcija

Postupak pridobivanja serije difraktograma u funkciji vriemena, temperature, tlaka, mehanickog naprezanja i kemijske reakcije
do koje dolazi izlaganjem materijala neambijentalnoj atmosferi. In-situ analiza - uvjeti se mijenjaju tijekom analize - uvid u fazne,
strukturne i mikrostrukturne promjene tijekom promjene uvjeta. Moguce odrediti tijek procesa tijekom reakcija i transformacija
u ¢vrstom stanju te kineticke parametre ovih procesa. Konvencionalni izvori zracenja i detektori ali bolje izvori zracenja visokog
intenziteta (sinkrotron) i brzi detektori

Visokotemperaturna difrakcija

Procesi pri visokim temperaturama, odnosno fazne i strukturne promjene koji se pri visokim temperaturama zbivaju, od najvece
su tehnicke vaznosti. Stoga je visokotemperaturna dinamicka difrakcija najéeséa i najvaznija dinamicka metoda. Uzorak se
zagrijava pomocu grijace vrpce, najcesce platinske, a difraktometar osim uobicajenih elektronic¢kih komponenti ima dodatni
sklop za kontrolu temperature.

Difrakcija pri visokim tlakovima

Visoki tlakovi - smanjene meduatomske udaljenosti.
Reproduciranje uvjeta nastanka minerala u zemljinom plastu.
Za nize tlakove (do 600 MPa) plinske tlacne celije

Za vise tlakove (do 1100 GPa) dijamantne celije.

Mala celija - malen uzorak -vrlo fokusirana zraka - sinhrotronski
izvor.

Difrakcija u neambijentalnoj atmosferi
Difrakcija u neambijentalnoj atmosferi omogudava bolje razumijevanje reakcija raspada ili reakcija ¢vrsto plinovito Stjecanje
uvida u medufaze koje se pojavljuju tijekom procesa a koje se na drugi nacin ne mogu
opaziti, u faze koje su u ambijentalnim uvjetima nestabilne ili ograniceno stabilne. Koriste
se mikroreaktorske celije.

Elektronska difrakcija

| elektroni podlozni difrakciji i u interakciji s kristalnom strukturom mogu stvoriti
difraktogram. Drugaciji fizikalni proces ali difraktogrami se mogu interpretirati na temelju
teorije rendgenske difrakcije. Difrakcija se zbiva u elektronskom mikroskopu. Elektroni se
mogu puno bolje fokusirati - moguca difrakcija s vrlo malog monokristala. Male valne duljine
(pm) Mali raspon kutova za zadovoljenje Braggova zakona, (x4 °20). Zbog malog kutnog
podrudja mala tolnost i preciznost. Male dubine penetracije elektrona - samo u
transmisijskom elektronskom mikroskopu - tanki uzorci
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-

Slika 9. Elektronska difrakcija.
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Rasprsenje rendgenskog zracenja pri malom kutu (SAXS) g./A"
Rasprsenje pri kutovima, tipi¢no u rasponu od 0.1 do 10 °20. Kutno podruéje s
informacijama o mezostrukturi djelomi¢no uredenih sustava i makromolekulama.

Informacija o superstrukturi, defektima u materijalu, uredenosti Cvrstih otopina,

ive . .. . . Cve . ) . L L Raspriena
velidini pora i si. te obliku i veli¢ini makromolekula, proteina, virusa i si. Znacajke s Primarna saka
dimenzijama znatno vecim od valne duljine zracenja odnosno dimenzijama ~10 - zraka " Detektor
1000 A [zvor 5

Slika 11. SAXS

zratenja
Mjerenje se sastoji od obasjavanja preparata monokromatskom zrakom Kolimstor
rendgenskog zradenja pri Cemu vecina zracenja prolazi kroz uzorak a maniji dio biva
rasprsen. RasprSene zrake detektiraju se na dvodimenzionalnom detektoru

Kolimator
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postavljenom iza preparata, okomito na smjer upadne zrake. Nastali obrazac prikazuje se kao ovisnost intenziteta rasprsenja, |,
o vektoru rasprsenja, q (A-1), g=2n/d

Rasprsenje rendgenskog zracenja pri malom kutu uz okrznujudi upadni kut (GISAXS)

Tehnika sli¢cna s SAXS ali razlika u geometriji SAXS transmisijska, GISAXS je Detektor
refleksijska metoda. Mala dubina prodiranja zracenja - uglavnom za karakterizaciju

tankih filmova.

Slika 12. GISAXS Raspriena zraka
20w

Blokator

Rasprsenje rendgenskog zracenja pri Sirokom kutu (WAXS)
Primarna zraka

Cesto se navodi kao tehnika komplementarna SAXS S WAXS se registrira rasprienje
u Sirokom rasponu kutova kako bi se pridobile informacije o strukturi. Difrakcijska
metoda, uzorak mora biti kristalican Nekad se WAXS i PXRD navode kao istoznacni
nazivi. Smisleno koristiti naziv WAXS samo za transmisijsku geometriju Koristi se pri
karakterizaciji polimera, posebice stupnja kristali¢nosti, pri karakterizaciji tankih
filmova, posebice njihove teksture (preferirane orijentacije), debljine i naprezanja.

Uzorak

Kolimator

Kolimator
lzvor zradenja

Sinkrotron
Kruzni akcelerator cestica koji ima izvor visokofokusiranog zracenja visokog
intenziteta. Od esencijalne vaznosti za pojedine metode. U sinkrotronu se nabijene
Cestice, najceSce elektroni, pomocu niza magneta ubrzavaju gotovo do brzine
svijetlostiiusmjeravaju u kruznu putanju. Prisvakom skretanju Cestica (kako bi ostale
na kruznoj putaniji) dolazi do emisije EM zradenja, ukljucujudi i rendgensko zracenje
visokog intenziteta. Energija zracenja ovisi o brzini Cestica te je tim veda Sto su Cestice
brze.

Slika 13. Sinkrotron (shematski prikaz)

Rendgensko zracenje nastalo u sinkrotronu Elektronski

Intenzitet nekoliko redova vedi u odnosu na zracenje nastalo u rendgenskoj cijevi.
Valna duljina zracenja moze se podesavati Sto omogucava koriStenje zracenja valnih
duljina u podrudju velic¢ina atoma, molekula i kemijskih veza. Rendgenska zraka je
znatno uza a divergencija manja. lzuzetna svojstva - posve nove aplikacije
rendgenske difrakcije. Znadajna poboljSanja strukturne karakterizacije i povecanje osjetljivosti detekcije komponenti. Brza
mijerenja -istraZivanje kinetike vrlo brzih procesa u dinami¢kim uvjetima. Sirok spektar valnih duljina zradenja - prosirenje
podrugja istrazivanja na bioloske molekule.

prsten

Rendgenska fluorescencijska analiza (XRF)

Temelji se na fotoelektricnom efektu — metoda rendgenske fluorescencije (rendgenske spektrometrije sa sekundarnim
pobudivanjem). Neelasti¢ni sudar rendgenskog zracenja i elektrona unutarnje ljuske - rendgensko zracenje predaje svu svoju
energiju elektronu Sto izaziva njegovo izbacivane iz ljuske. Slijedi popunjavanje vakancije elektronom iz vise ljuske pri cemu se
emitira sekundarno zracenje ili fluorescencija. Ozraceni materijal emitira rendgensko zracenje valnih duljina karakteristicnih za
atome od kojih je graden.

XRF - mjerenje

Ozracivanja preparata kontinuiranim rendgenskim zracenjem koje ima energiju dovoljnu za izbacivanja elektrona iz unutarnjih
ljuski atoma koji izgraduju analizirani materijal. Pri popunjavanju vakancija emitira se rendgensko zracenje valnih duljina
karakteristi¢nih za atome u materijalu. Detektor registrira valnu duljinu ili energiju te intenzitet emitiranog zracenja. Kvalitativna
analiza - na temelju polozaja maksimuma. Kvantitativna analiza - usporedbom povrsina maksimuma s intenzitetima standarda
uz korekcije matricnih efekata.

Elektronska mikroanaliza, mikroanaliza elektronskom sondom (EPMA)

Sli¢na XRF, osnovna razlika - umjesto rendgenskim zraenjem pobuda se vrsi elektronima i u elektronskom mikroskopu.
Mogucnost finog fokusiranja zrake elektrona u vrlo mali volumen uzorka (nekoliko desetaka pm3) — zato je mikroanaliza. Nizak
prag detekcije, do 10 ppm. Registracija isto u ovisnosti o valnoj duljini zracenja (WDXS) ili o energiji zracenja(EDXS).

Rendgenska fotoelektronska spektroskopija (XPS)

Temelji se na pobudivanju emisije elektrona rendgenskim zracenjem te detekciji energije i kolicine ovih elektrona. Kineticka
energija (Ek), odnosno brzina, elektrona koji napustaju uzorak ne odgovara energiji ionizacije, vec razlici izmedu energije
upadnog zracenja i energije ionizacije (Ei). Mjeri se kineticka energije elektrona i iz nje racuna energiju ionizacije:

XAFS, EXAFS, XANES (NEXAFS), SEXAFS

Metode rendgenske apsorpcijske spektroskopije Baziraju se na mjerenju apsorpcije rendgenskog zracenja u ovisnosti o energiji.
Tehnicka izvedba: Energija rendgenskog zracenja koje pada na uzorak se kontinuirano mijenja (povedava). Kao izvor zracenja za
ovih metoda koristi se sinkrotron (omogucava podesavanje energije zracenja a intenzitet zracenja omogucava zracenje kroz
mikrometarski sloj materijala). Mjeri se transmitirano zracenje. Kad upadno rendgensko zracenje dosegne apsorpcijski prag
nekog od atoma u materijalu dolazi do izbacivanja elektrona iz ljuske. Pri tome apsorpcija dramaticno raste, odnosno dolazi do
pada intenziteta transmitiranog zracenja.

Spektroskopija rendgenske apsorpcije fine strukture (XAFS)
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Mjerenje transmitirane energije u rasponu nizem od najnize ionizacijske energije do najviSe ionizacijske energije unutarnjih
elektrona atoma prisutnih u uzorku. Svaki element ima razlicit niz apsorpcijskih pragova, odnosno ionizacijskih energija, pa je
apsorpcijski spektar svakog elementa jedinstven Sto omogucava identifikaciju pojedinih elemenata u materijalu. Materijal ne
mora biti kristalinican pa se osim krutina mogu istrazivati i kapljevine i plinovi.
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Slika 14. XAFS spektar Slika 15. EXAFS spektar Energija (V) " Energija (keV)

Prosirena spektroskopija rendgenskom apsorpcijom fine strukture (EXAFS )

Na apsorpcijskom spektru se pri energijama visim od apsorpcijskog praga pojavljuju slabe periodicke oscilacije apsorpcije koje
nastaju interferencijom primarnog fotoelektronskog vala (od apsorbiraju¢eg atoma), i fotoelektronskog vala nastalog povratnim
rasprsenjem primarnog vala na susjednim atomima (ka apsorbiraju¢em atomu ). Ove oscilacije stoga sadrze informaciju o
lokalnoj radijalnoj distribuciji atoma (do priblizno 5A oko apsorbirajuceg atoma).

EXAFS spektri imaju amplitudu koja iznosi tek nekoliko postotaka ukupne apsorpcije i prikazuju se kao ovisnost apsorpcije o
energiji u podrudju energija oko apsorpcijskog praga. Frekvencija oscilacija ovisi o udaljenosti i vrsti susjednih atoma. Amplituda
ovisi o broju, vrsti i rasporedu susjednih atoma. Jednostavno atomno okruzenje - moze se vrlo precizno odrediti medusobne
udaljenosti i koordinacija atoma. Ako je raspored susjednih atoma kompleksan dolazi do superpozicije oscilacija - spektar nije
jednostavno interpretirati. Frekvencija EXAFS oscilacija ovise o udaljenosti izmedu atoma i vrsti atoma. Male udaljenosti - manje
frekvencije (Sire periode), Vede udaljenosti - vece frekvencije (krade periode).

Razliciti atomi - razlicite frekvencije. Amplitude na EXFAS spektru ovise o broju atoma u prvoj koordinacijskoj sferi i simetriji
koordinacijske sfere Veca koordinacija - vec¢a amplituda. Simetri¢no rasporedeni atomi -veca amplituda.

Buducdi da su EXAFS spektri superponirani na apsorpcijsku krivulju EXAFS krivulje se Cesto dodatno matematicki obraduju kako
bi se ekstrahirao signal nastao povratnim rasprienjem. Apsorpcijska funkcija se uto¢ni na polinom i odbije od izmjerene krivulje,
spektar se normalizira i transformira Fourierovom transformacijom dobiva se ovisnost k3x o k (k vektor funkcije fotoelektronskog
vala a x normalizirani signal).

Rendgenska apsorpcija strukture blizu praga (XANES) i spektroskopija rendgenske apsorpcije fine strukture prosirena na
povrsinu (SEXAFS)

Reflektirano zracenje, mali kut i plitko prodiranje zrake-SEXAFS. 0 :ﬂi: EXAFS -
Informacije o uredenosti kratkog dosega na povrsini. Vo !
EXAFS se bazira na visokoenergetskom podru¢ju apsorpcijskog spektra 150 | !
(pocevsi od oko 150 eV iznad apsorpc. praga) z e !
XANES koristi niskoenergetsko podru¢je od svega 5-150 eV iznad g P !
apsorpcijskog praga. 3 o L/“.f\/\MW—T
Energije nize, odnosno valne duljine vece, u ovom podru¢ju dolazi do 3 ! ! :
visestrukih rasprienja. Sos !
Osim koordinacije i geometrijskih distorzija XANES omogucava ! ! !
odredivanje oksidacijskog stanja. ‘u ! !
Slika 16. Podrucje XANESa i EXAFSa 150 1160 1170 1180 1190 1200 1210 12.20
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Rendgenska radiografija

Primarno u medicini ali i u karakterizaciji materijala Dobra strana — nedestruktivnost. Rendgensko ili y zracenje koristi za
penetraciju u cvrste objekte kako bi se procijenila njihova debljina, homogenost ili kvaliteta zavarenog spoja te uocilo pukotine
ilidruge nesavrsenosti. Metoda se temelji se na proporcionalnosti debljine i gusto¢e materijalai apsorpcije rendgenskog zracenja.

Literatura

19



