ODREĐIVANJE VELIČINE KRISTALITA SCHERREROVOM METODOM

Rendgenska difrakcijska analiza ima brojne primjene u istraživanju materijala pa tako i nano-materijala. U prvom redu koristi se za određivanje kristalne strukture materijala te kvalitativnu i kvantitativnu analizu, potom za određivanja parametara elementarne (jedinične) ćelije, mjerenja veličine kristalita, otkrivanja defekata u strukturi te njihove prirode broja i raspodjele, utvrđivanja prisutnosti onečišćenja, određivanja faznih dijagrama, faznih prijelaza, čvrstih otopina, istraživanja polimorfizma, itd.


Rendgensko zračenje je elektromagnetska radijacija u području od 10‑8 do 10‑15 m (dio elektromagnetskog spektra između γ‑zraka i ultraljubičastih zraka). Spektar rendgenskog zračenja sastoji se od kontinuiranog i karakterističnog spektra (Slika 1).
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Slika 1. Kontinuirani i karakteristični spektar rendgenskog zračenja.


Karakteristični spektar nastaje skakanjem elektrona atoma anode s jednog elektronskog nivoa na drugi (Slika 2). Zrake karakterističnog spektra imaju točno određenu valnu dužinu a njihov intenzitet mnogo je veći od intenziteta kontinuiranog spektra. Zbog toga se karakteristični spektar koristi u rendgenskoj difrakciji. 

Pri ozračivanju materijala rendgenskim zračenjem dolazi do više pojava. Pojava od najveće važnosti je difrakcija rendgenskih zraka. Do difrakcije dolazi budući da rendgenske zrake koje padnu na atom pobuđuju elektrone na osciliranje i oni postaju izvor elektromagnetskih zraka koje emitiraju u svim pravcima.
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Slika 2. Postanak karakterističnog rendgenskog zračenja.

Ove emitirane zrake imaju istu frekvenciju, odnosno valnu dužinu, kao i upadne rendgenske zrake, pa se može reći da dolazi do raspršenja rendgenskih zraka na električnim omotačima pojedinih atoma materijala (Slika 3).
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Slika 3. Raspršenje rendgenskih zraka na atomima.


Na pravilnoj trodimenzionalnoj (kristalnoj) strukturi, koja se periodički ponavlja u prostoru, svaki atom za sebe raspršuje rendgensko zračenje u svim smjerovima. Hoće li se u određenom smjeru registrirati zračenje ovisi o interferenciji rendgenskih zraka raspršenih sa svakog pojedinog atoma.


Najjednostavniji način definiranja uvjeta potrebnih da dođe do interferencije je Braggova jednadžba. Bragg pri interpretaciji difrakcije rendgenskih zraka polazi od pretpostavke da se kroz niz prostorno periodičkih atoma, kristalnu rešetku, mogu provući ekvidistantne ravnine iste elektronske gustoće. Bragg je difrakciju rendgenskih zraka interpretirao kao refleksiju na tim ekvidistantnim plohama i izveo je uvjet pojačanja amplitude reflektiranih rendgenskih zraka s niza ekvidistantnih
ploha istog indeksa i iste elektronske gustoće.

[image: image4.png]



Slika 4. Grafički prikaz Braggova razmatranja difrakcije na kristalu.


Slika 4 prikazuje snop rendgenskih zraka koje padaju na preparat (niz paralelnih ekvidistantnih ravnina čije je razmak d pod kutom Θ. Prije pada na preparat i raspršenja zrake su u fazi. Nakon pada na preparat zraka 1 raspršila se ili reflektirala na atomu iz prvog sloja (prve ravnine) dok se zraka 2 raspršila na atomu drugog sloja. Zraka 2 mora preći veći put od zrake 1, da bi ove dvije zrake, dva vala ponovo bile u fazi, a put koji mora proći zraka 2 mora biti cjelobrojni višekratnik n valne duljine zračenja, λ. Uvjet interferencije zraka 1 i 2 dan je izrazom:


nλ=2dsinΘ

Ova jednadžba poznata je kao Braggova jednadžba i povezuje valnu duljinu rendgenskog zračenja, λ, međuplošni razmak između ekvidistantnih ravnina, d i Braggov kut pod kojim se mora vršiti refleksija da bi došlo do pojačanja difraktiranih amplituda, Θ. U realnom kristalu koji se sastoji od tisuća ekvidistantnih ravnina samo zrake koja na ravnine upadnu pod Braggovim kutem interferirati će konstruktivno, odnosno doći će se do njihova pojačanja dok će već za malo drugačiji kut doći do destruktivne interferencije, odnosno potpunog pogašenja.


Najčešće se za rendgensko difrakcijski eksperiment koristi polikristalični praškasti uzorak te metoda difraktometra (Slika 5). U praškastom uzorku postoji veliki broj malih, različito (statistički) orijentiranih kristalita. Iz Braggove interpretacije rendgenske difrakcije odnosno uvjeta difrakcije slijedi da je za svaku refleksiju sa niza ekvidistantnih ravnina potrebno taj niz ekvidistantnih ravnina zaokrenuti prema upadnom snopu rendgenskih zraka, tako da one sa zrakama zatvore Braggov kut, Θ. Prilikom rotacije pojedine ravnine dolaze u pogodan položaj u odnosu na primarni snop rendgenskih zraka, odnosno takav položaj za koji je zadovoljen Braggov uvjet.


Brojni čimbenici utječu na intenzitet i širinu difrakcijskog maksimuma. Jedan
od tih čimbenika je i veličina kristalita. Rendgenska difrakcija praškastog uzorka materijala koji sadrži kristalite bez naprezanja u strukturi, te ukoliko su kristaliti veći od ~200 nm, dati će na rendgenskom difraktogramu vrlo uske difrakcijske maksimume.
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Slika 5. Geometrija goniometra.

Uz savršen instrument (koji ne postoji) difrakcijski maksimumi savršenog kristala (također ne postoji) bili bi tek okomite linije. Što je kristalit manji to je njegovo odstupanje od savršenstva veće, budući da je broj koherentno difraktirajućih domena manji (Slika 6).
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Slika 6. Utjecaj dosega uređenosti strukture na širinu difrakcijskih maksimuma.

Ovisnost širine difrakcijskog maksimuma o veličini kristalita definirana je 
Scherrerovom jednadžbom:
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gdje je L veličina kristalita u nm, θ je Braggov kut pri kojem se pojavio difrakcijski maksimum u °θ, λ je valna dužina rendgenskog zračenja u nm, K je konstanta koja ovisi o kristalnom sustavu a poprima vrijednost između 0.85 and 0.99 a B je širina na pola visine difrakcijskog maksimuma nakon korekcije zbog instrumentalnog proširenja u radijanima. Ukoliko je širina difrakcijskog maksimuma utvrđena utočnjavanjem na Lorentzovu funkciju, B je definiran jednadžbom:
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Gdje je Bo opažena širina na pola visine a Bi proširenje zbog karakteristika instrumenta (Slika 7).
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Slika 7. Dekonvolucija difrakcijskog maksimuma.
ZADATAK

Odrediti veličinu čestica ganita (ZnAl2O4) dobivenog termičkom obradom na različitim temperaturama i prikazati ovisnost veličine čestica o temperaturi.

Izmjeriti veličinu čestica koristeći TEM mikrograf uzorka termički obrađenog na 700°C i usporediti dobivene rezultate s veličinom kristalita izračunatom pomoću Scherrerove jednadžbe.

NAPUCI 

Rendgenskom difrakcijom dobiveni su difraktogrami uzoraka ZnAl2O4 termički obrađenih na različitim temperaturama (Slika 8)
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Slika 8. Difraktogrami uzoraka ZnAl2O4 termički obrađenih na različitim temperaturama.

Potrebno je difrakcijski maksimum s ravnine 311 (pri 36.84 °2θ), u intervalu 33-40.5 °2θ, pomoću računala utočniti na Lorentzovu funkciju.

Dobivene vrijednosti širine na pola visine difrakcijskog maksimuma treba unijeti u tablicu.

Izmjerena širinu potrebno je korigirati za instrumentalno proširenje. Vrijednost Bi određena je na istom difrakcijskom maksimumu istog sustava nakon termičke obrade pri 1500 °C u trajanju od 4 h i iznosi 0.15 °2θ.
Širinu na pola visine korigiranu za instrumentalno proširenje treba preračunati u radijane te uvrstiti u Scherrerovu jednadžbu.

Kut pri kojem je došlo do difrakcije prije uvrštenja u jednadžbu treba također preračunati u radijane. Treba obratiti pažnju da se pri tome koristi vrijednost θ a ne 2θ.

Valna dužina CuKα zračenja iznosi 0.15405 nm.

Za ovaj sustav potrebno je koristiti konstantu 0.89.

Potom treba rezultate prikazati u ovisnosti o temperature termičke obrade.

	T / °C
	Bo / °2θ
	B / °2θ
	B / rad
	L / A

	500
	
	
	
	

	600
	
	
	
	

	700
	
	
	
	

	800
	
	
	
	

	900
	
	
	
	

	1000
	
	
	
	


Na TEM mikrografu uzorka termički obrađenog na 700°C (Slika 9) treba izmjeriti veličinu najmanje 20 slučajno odabranih čestica i usporediti dobivenu prosječnu veličinu čestica s veličinom kristalita izračunatom pomoću Scherrerove jednadžbe.
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Slika 9. TEM mikrograf uzorka ZnAl2O4 termički obrađenog na 700°C.
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