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1. Rendgenska difrakcijska analiza

1.1. Rendgensko zracenje

Rendgensko zracenje vrsta je elektromagnetskog zracenja visokih
frekvencija i energija (samo y-zrafenje ima vise frekvencije). Valna duljina
rendgenskog zracenja vrlo je mala, reda velicine razmaka medu atomima
kristala. Stoga se kristalicni uzorci ponasaju kao opticka resetka za rendgensko
zracenje. Naime, ako zrake vidljive svjetlosti padnu na opticku resetku dolazi do
rasipanja 1ili difrakcije svjetlosti. Pri tome se amplituda upadnog vala
interferencijom pojacava ili smanjuje, ovisno o tome dolazi li do preklapanja vrha
vala s vrhom ili dolom drugog vala. Razmak izmedu vrhova valova naziva se
faznim pomakom. Kad je fazni pomak jednak polovici valne duljine, dolazi do
potpunog ponistenja preklapanjem dva vala. Max von Laue prvi je zamijetio da bi
meduatomski razmaci kristalne resetke odgovarali optickoj resetci za difrakciju
rendgenskog zracenja. Eksperimentalno zabiljezena pojava difrakcije
rendgenskog zracenja na kristalima tako je istovremeno posluzila kao dokaz
valne prirode rendgenskog zracenja 1 kao metoda odredivanja njegove valne

duljine.

Difrakcija rendgenskog zracenja zapravo je posljedica medudjelovanja
rendgenskih zraka 1 elektronskog omotaca atoma. Rendgenska zraka predaje
svoju energiju elektronskom omotacu, a atom zatim zraci rendgensko zracenje
iste valne duljine (koherentno zracenje) u svim smjerovima. Pri tom dolazi do
interferencije kao kod vidljive svjetlosti. Intenzitet rasprsenog rendgenskog
zracenja opada s kutom otklona od primarnog snopa, a amplituda mu je
proporcionalna broju elektrona u elektronskom omotacu, tj. atomskom broju

(slika 1).

Rendgensko zracenje nastaje u rendgenskoj cijevi. U njoj se elektroni s
katode ubrzavaju velikom razlikom potencijala (20-60 kV) i udaraju u anodu ili
protukatodu. Kako se najveéi dio energije elektrona (99 %) prilikom udara u

anodu gubi u toplinu, anodu je potrebno stalno hladiti teku¢éom vodom.
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Slika 1 — Ovisnost intenziteta rendgenskog zracenja o atomskom broju 1 kutu
otklona od primarnog snopa, &, normaliziranog valnom duljinom zracenja, A

Brzi elektroni prilikom sudara izbijaju elektrone iz atoma anode, koji
povratkom u ravnotezno stanje oslobadaju visak energije u obliku rendgenskog
zracenja. Tako nastaje diskontinuirani (linijski) spektar rendgenskog zracéenja, a
valna duljina linija spektra ovisi o energiji oslobodenoj skokom elektrona u
ravnotezno stanje. Linije rendgenskog spektra oznacuju se prema ljuskama u
koje se elektroni vracaju. Tako elektroni koji u K ljusku skacu iz L ljuske
oslobadaju K, zracenje, oni iz M ljuske Kg zracenje, itd. Kako L ljuska ima
nekoliko razlicitih energetskih podrazina, dolazi do cijepanja K, linije u Ka1 1 Koo
liniju, male razlike valnih duljina. Linijski spektar karakteristican je za
materijal od kojeg je izradena anoda, tj. spektri razli¢itih materijala medusobno
se razlikuju. Kocenjem brzih elektrona u elektronskom omotac¢u atoma anode
nastaje pak kontinuirani ("bijeli") rendgenski spektar. Intenzitet kontinuiranog
spektra ovisi o materijalu anode, dok raspodjela valnih duljina ovisi o razlici
potencijala, tj. brzini elektrona. Sto je atomski broj materijala anode veci, to je
jaci intenzitet kontinuiranog spektra. Stoga se za izradu anode rabe srednje teski
metali, jer laki metali daju K, zracenje prevelike valne duljine, dok se kod teskih

metala K, linija gubi u intenzitetu kontinuiranog spektra.

Za kvalitetnu analizu veéinom je potrebno monokromatsko rendgensko

zracenje tocno odredene valne duljine, 1 obicno se radi s Ky zracenjem. Da bi se



uklonile ostale valne duljine rabe se metalni filtri koji apsorbiraju nepozeljni dio
spektra, kao i kristaliéni monokromatori (optiéke reSetke), obiéno grafitni.
Metalni filtar apsorbira sve zracenje cija je valna duljina ispod apsorpcijskog
praga tog metala (slika 2). Izbor materijala za filtar ovisi stoga o metalu od kojeg
je nacinjena anoda u rendgenskoj cijevi, 1 bira se tako da mu apsorpcijski prag

bude nesto ispod valne duljine K, linije.
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Slika 2 — Linijski 1 kontinuirani spektar rendgenskog zracenja 1 uklanjanje
nepozeljnog dijela spektra odgovarajuéim filtrom

Uz pojave difrakcije 1 apsorpcije, kod obasjavanja uzorka rendgenskim
zracenjem moze doéi 1 do fluorescencije. Kod fluorescencije atomi uzorka
apsorbiranjem upadnog rendgenskog zracenja 1 sami prelaze u pobudeno stanje 1
oslobadaju rendgensko zracenje svojstvenih valnih duljina. Time se poveéava
Sum (smetnje) kod analiza, koji je to izraZeniji $to je jaca apsorpcija rendgenskog
zracenja. Stoga treba izbjegavati da valna duljina K, zracenja anode bude bliska
apsorpcijskom pragu fluorescirajuéeg elementa u uzorku (Sto je npr. sluéaj kod

snimanja uzoraka koji sadrze Zeljezo CuK, zradenjem).
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Takoder se javlja 1 Comptonov efekt — povetanje valne duljine
difraktiranog elektromagnetskog zracenja uslijed elasti¢nog sudaranja sa slabo
vezanim elektronima wuzorka. Taj efekt je posljedica cesticne prirode

elektromagnetskog zracenja.
1.2. Instrumenti za rendgensku difrakcijsku analizu

Rendgenska difrakcijska analiza koristi se za analizu kristalicnih uzoraka.
Njome se moze identificirati analizirani kristaliéni materijal (razlikovanje
polimorfa koji kristaliziraju u razliéitim kristalnim sustavima), doznati njegova
struktura, otkriti postojanje defekata u gradi te definirati oneciséenja, 1 sl., a
moguca je 1 kvantitativna analiza. Uzorci za rendgensku difrakcijsku analizu
veéinom su praskasti polikristalicni uzorci, koji se sastoje od mnostva sitnih
kristali¢a bez posebne medusobne orijentacije. Monokristali, komadni uzorci koji
su cijeli jedan kristal, ispituju se veéinom u mineraloskim istrazivanjima, radi
preciznog odredivanja polozaja atoma u kristalu i1 detaljnije strukturne analize.
Analiza monokristala radi odredivanja strukture primjenjuje se takoder u

organskoj kemiji te biologiji (virusi).

Polikristali¢ni praskasti uzorci u danasnje se vrijeme ve¢inom analiziraju
instrumentom difraktometrom. Uzorak se rotira goniometrom (slika 3) éime se
mijenja upadni kut zracenja, tj. difrakcijski kut, 6. Intenzitet difraktiranog
zracenja mjeri se detektorom, brojacem koji radi na principu ionizacijske komore.
Dobiveni elektricni signal se pojacava 1 salje na pisac ili danas na rac¢unalo, ¢cime
nastaje difraktogram, graficki prikaz ovisnosti intenziteta difraktiranog zracenja
o difrakcijskom kutu (slika 4). Instrument biljezi kut zakretanja brojac¢a, koji je
jednak 26. Svaki kristalicni materijal ima svojstveni difraktogram: polozaji
difrakcijskih maksimuma ovise o geometriji kristalne ¢éelije, a njihov intenzitet o
broju, vrsti 1 polozaju atoma u njoj. Dvije razlicite tvari ne mogu dati isti
difraktogram, pa ako su dva difraktograma identi¢na znaci da su 1 oba uzorka
identicna. To je 1 temelj kvalitativhe rendgenske analize, tj. identifikacije

nepoznatih kristalicnih uzoraka.
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Slika 3 — Shema goniometra s oznad¢enim difrakcijskim kutom (&) i kutom
zakretanja goniometra (260)

Kako se moze vidjeti na slici 4, pri visim kutovima (> 65°) dolazi do
udvajanja maksimuma, pri ¢emu je drugi maksimum upola nizi od prvog. To je
posljedica ve¢ spomenutog cijepanja Ky linije u Ka1 1 Koo linije. Zbog njihovih
razlicitih valnih duljina nastaju maksimumi na razli¢itim polozajima, ali pri
nizim kutovima razlika njihovih polozaja je zanemariva pa se maksimumi u

potpunosti preklapaju.

Manje praktiéne za primjenu su okrugle i ravne kamere (slika 5), koje
danas sve vise gube vaznost. Zasnivaju se na osvjetljenju fotografskog filma
difraktiranim rendgenskim zracenjem. Dobivena slika naziva se Debyegram, pri
cemu udaljenost difrakcijskih prstenova od sredisnjeg snopa odgovara
difrakcijskom kutu kod difraktometra. Mane ovih kamera su manja tocnost
oditavanja intenziteta, sporije dolazenje do rezultata (zbog razvijanja filma) i
potreba za tamnom komorom, dok je prednost jedino u cijeni. Njima se

istovremeno biljeze polozaji svih maksimuma, za razliku od difraktometra koji ih

—5—



biljezi sekvencijalno. Duljim vremenom snimanja (ekspozicijom) dobije

Debyegram s jasnije izrazenim intenzitetima maksimuma.
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Slika 4 — Difraktogram korunda (Al2Os)
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Slika 5 — Shema i fotografija okrugle kamere (a) i Debyegram (b)




1.3. Rendgenska kvalitativna analiza

Kvalitativna rendgenska analiza zasniva se na Braggovoj interpretaciji
pojave maksimuma na difraktogramu. William Henry Bragg i sin mu William
Lawrence Bragg tumacili su da se rendgensko zracenje reflektira od tzv.
ekvidistantnih ploha u kristalu, ploha iste energetske razine koje su sve
medusobno jednako udaljene. Interferencija tako reflektiranih zraka shematski
je prikazana na slici 6. Da bi doslo do pozitivne interferencije medu zrakama,
pomak u fazi (2x=BC + CD, BC = CD = x) mora biti cjelobrojni visekratnik valne
duljine A:

2x=n4 (1)
Pomak u fazi, x, moze se trigonometrijski povezati s meduplosnim

razmakom ekvidistantnih ploha, d, preko difrakcijskog kuta, &:

2dsind = nd (2)

Slika 6 — Shematski prikaz interferencije rendgenskih zraka

Dobiveni izraz (2) jest Braggova jednadzba. 1z nje se mjerenjem
difrakcijskog kuta, 6, kod kojeg se javlja difrakcijski maksimum i1 poznavajuci
valnu duljinu rendgenskog zracenja, A, moze odrediti meduplosni razmak

ekvidistantnih ploha, d.

Kako se kroz jednu kristalnu resetku moze provuéi vise ovakvih ploha,

nastaje vise difrakcijskih maksimuma. Za odredenu valnu duljinu rendgenskog
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zracenja, A, najmanji odredivi meduplosni razmak, dnin = A/2, jer tada vrijedi
sinbnax = 1. Najveéi meduplosni razmak, dnax, funkcija je veli¢ine celije. Refleksi
viseg reda, n > 1, zanemaruju se u racunu, 1 ugraduju u vrijednost meduplosnog
razmaka. Tako se n-ti refleks ploha meduploSnog razmaka d moze opisati kao
prvi refleks ploha meduploSnog razmaka dn, koje u kristalu ne moraju ni

postojati.

Da bi se kristalicne tvari mogle lakse identificirati preko svojih
karakteristicnih meduplosnih razmaka, primjenjuje se Hanawaltov sustav
1dentificiranja. U Hanawaltovom indeksu tvari su slozene prema intenzitetu
svojih difrakcijskih maksimuma. Stoga se kod kvalitativne analize nakon
odredivanja meduplosnih razmaka za sve maksimume izracunaju i njihovi
relativni intenziteti (100 za najintenzivniji). Hanawaltov indeks podijeljen je u
odjeljke od kojih svaki obuhvaca odredeni raspon vrijednosti d najintenzivnijeg
maksimuma, a odjeljci su slozeni od najvisih do najnizih d. Unutar pojedinog
odjeljka, tvari su slozene po vrijednosti d drugog pa treceg po velicini
difrakcijskog maksimuma, ponovno od visih prema nizim vrijednostima. Da bi se
olaksalo identificiranje ispitivanih tvari, svaka tvar je u Hanawaltovom indeksu
navedena tri puta: prvi put sa stvarnim redoslijedom maksimuma, di d» ds, a

zatim jos 1 pod redoslijedima db ds di 1 ds di db.

Difraktogram smjese kristalicnih tvari pokazuje difrakcijske maksimume
svih prisutnih tvari, ali je intenzitet maksimuma ovisan o udjelu u smjesi. Odnosi
intenziteta difrakcijskih maksimuma za pojedinu komponentu pri tom ostaju
nepromijenjeni. Kod analize sastava smjese rendgenskom difrakcijskom analizom
glavni je problem odrediti koji maksimumi na difraktogramu odgovaraju
pojedinoj komponenti smjese. Jednom kad se identificira prva komponenta,
preostali maksimumi mogu se pripisati drugoj komponenti, sto olaksava njezinu
identifikaciju. Naravno, postoji mogucénost da se maksimumi dvaju komponenata
nadu na istom polozaju (jednaki d) pri ¢emu dolazi do njihovog preklapanja u
jedan maksimum veceg intenziteta, $to dodatno otezava identifikaciju
komponenata. Sto ima viSe komponenti u smjesi analiza je sloZenija, no
prethodno poznavanje djelomiénog sastava (npr. kemijskom analizom) uvelike

olaksava postupak. Komponente ¢iji je maseni udio ispod 3 % tesko se mogu
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odrediti rendgenskom difrakcijskom analizom (osim ako su izuzetno kristali¢ne)
jer im se maksimumi gube medu sitnijim maksimumima glavne komponente 1 u

sSumu instrumenta.

Kada se pomoéu Hanawaltovog indeksa nade tvar c¢iji najintenzivniji
maksimumi odgovaraju onima nepoznate tvari, to¢nost identifikacije provjerava
se uz pomo¢ kartica Datoteke za difrakcijsku analizu prasaka (engl. Powder
Diffracton File, American Society for Testing & Materials, Joint Comission of
Powder Difraction, slika 7). Kako su na kartici navedeni svi maksimumi
identificirane tvari, moze se provjeriti postoji li potpuno poklapanje

difraktograma s podacima na kartici i time konac¢no potvrditi identifikaciju.

18-154
d 3.99 2.91 | 4.73 9.47 Ba(Nj)2 *
/1 100 80 70 20 Barium Azide
Rad. A Filcer Dia. dA | Uli] bkl dA | VL] bkl
Cut off /1, Visual 9.47 | 20 001 2,295 | 40 afl
Ref. Tokar, Krischner and Radl, Montash.Chem.96, 3, 5.33 120 loo 1 2.282 | 40 | 210
932-40 (1965) - 5.03 | 60 101 2.196 | 70 020,113
—- 4.73 | 70 002 2,182 | 20 202
Sys. Monoclinic S.G. 4,35 | 30 101 2.152 | 10 211
a9 5.42 by 4.39  09.59 A c 3.99 |100 o1 | 2.083| 30 | o4
e g, Py Z 2 Dx3.25 |33 |60 10 | 2.006 [0 | 112
. . 3.27 | 20 102 2.030 | 10 120
3.15 30 003 2,013 | 40 121
a awf oy Sign 3.08 | 70 111 1.992 | 60 |213,022
2v D 322 wmp Color 2,948 | 20 108 1.961 | 30 121
Ref. Ibid. 2.909 | 80 12 1.952 | 30 212
2,693 | 40 201 1.942 | 10 203
2.673 | 30 200 1.893 | 20 [o0s,203
2.627 | 10 12 1.823 | 20 122
2.562 | 70 013 1.803 | 30 023
2.537 | 10 103
2.514 | 10 202
2.468 | 20 201
2.366 | 10 004

snRM T2

Slika 7 — Kartica Datoteke za difrakcijsku analizu prasaka

Glavni podaci u tablici su kemijska formula 1 naziv spoja, te popis
meduplosnih razmaka, d, difrakcijskih maksimuma, njihovih relativnih
intenziteta i odgovarajuéih Millerovih indeksa (hkl). Uz te podatke svaka kartica
sadrzi 1 oznaku pouzdanosti, literaturu i eksperimentalne uvjete odredivanja
podataka, kristalografske podatke 1 druga svojstva te tvari, te eventualno
biljeske. Ako je kemijska formula spoja u uglatim zagradama, uzorak je sintetski

prireden.



Oznake pouzdanosti:
* _ najpouzdaniji podaci,
1 — podaci srednje pouzdanosti,
O — najnepouzdaniji podaci,

¢ — racunski dobiveni podaci (prema engl. calculated).

Kristalografski simboli:
S.G. — trodimenzijska prostorna grupa (engl. space group),
a, b, ¢, a, B, y — parametri kristalne resetke,
A =a/b, C = c¢/b — omjeri parametara resetke,
Z — broj jedinica kemijske formule po ¢éeliji,
Dx — gustoca izracunata 1z volumena kristalne resetke, broja jedinica

kemijske formule po ¢eliji, Z, 1 molarne mase kemijske formule.

Oznake uz vrijednosti Millerovih indeksa u tablici:
b — difuzni maksimum,
d — dublet (stari standard, povué¢ena oznaka),
n — maksimum nije dozvoljen za navedenu prostornu grupu (po starom
standardu — nije naveden u svim izvorima),
nc — maksimum nije izradunat za tu éeliju (stari standard, povuéena
oznaka),
ni — nedozvoljeni indeks za tu éeliju (stari standard, povuéena oznaka),
np — maksimum nije dozvoljen za tu prostornu grupu (stari standard,
povucena oznaka),
X — intenzitet maksimuma nesiguran zbog preklapanja s B linijom (oznaka
po starom standardu: B),
tr — trag (stari standard, povuc¢ena oznaka),
+ — moguci dodatni Millerovi indeksi,

¢ — izracunati Millerovi indeksi.
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Vjezba 1: Rendgenska kvalitativna analiza

Cilj vjezbe jest identificirati nepoznati uzorak i1z snimljenog difraktograma,
pomocu Hanawaltovog indeksa. Meduplosni razmaci, d, racunaju se prema
Braggovoj jednadzbi:

A

d=——7 (3)
2sinﬁ
2

Za izracunavanje d kod jednostrukih maksimuma rabi se srednja vrijednost

valnih duljina K zraka bakra, A(CuKy) = 1,5418 A.

Kod dvostrukih maksimuma koji se javljaju na visim kutovima ocitava se visi

maksimum i za raéun se rabi A(CuKa1) = 1,5405 A.

20/ ° d /A I/ Iyax

Iz dobivenih vrijednosti d 1 [/ Ihax moze se identificirati uzorak preko

Hanawaltovog indeksa.

Identifikacija uzorka snimljenog okruglom kamerom

Kod okruglih kamera vrijedi udaljenost difrakcijskih prstenova od upadne zrake,

1, moze se povezati s difrakcijskim kutom, 6, prema sljedecoj jednadzbi:

L _ 40
2Rz 360 @
18017
49 = -
- 5)

Male okrugle kamere izraduju se tako da im promjer bude 2/ = 180/ = 57,3 mm.

Tada vrijedi:

[/ mm
0=———
7 (6)
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7/ mm d /A La

Vjezba 2: Rendgenska kvalitativna analiza smjese

U ovoj vjezbi cilj je kvalitativno odrediti sastav dvokomponentne smjese.
Komponente se identificiraju pomo¢u Hanawaltovog sustava, na isti nacin kao u
prvoj vjezbi. Kod analize smjese pretpostavi se da tri najintenzivnija maksimuma
pripadaju istoj komponenti 1 pokusa se naci odgovarajuca tvar u Hanawaltovom
indeksu. Ako se pronade, nuzno je provjeriti odgovaraju li 1 maksimumi nizeg
intenziteta toj tvari 1 eliminirati sve maksimume Kkoji odgovaraju prvoj
komponenti. Tada je prva komponenta odredena, a drugu je lako pronaéi iz

preostalih maksimuma.

U slucaju da se ne uspije pronacéi odgovarajucéa tvar za prva tri maksimuma,
jedan od njih se odbacuje 1 uzima iduéi po intenzitetu, 1 tako se kombinira
nekoliko najintenzivnijih maksimuma dok se ne uspije identificirati prvu

komponentu.

1.4. Rendgenska kvantitativna analiza

Intenziteti, [, difrakcijskih maksimuma pojedinih komponenti u
visefaznom sustavu proporcionalni su udjelu tih komponenti u smjesi. No ta
zavisnost nije linearna, pa nije moguce izravno odrediti sastav smjese 1z
intenziteta maksimuma. Na intenzitet maksimuma osim udjela komponente
utjece 1 apsorpcijski koeficijent smjese, s, definiran Lambert-Beerovim zakonom

apsorpcije elektromagnetskog zracenja:

_/usl
_— — e
(7)
]O
gdje je / debljina sloja u kojem se zracenje apsorbira, a I, intenzitet upadnog

zracenja.
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Da bi se rijesio problem nelinearnosti, najcesée se rabe tri metode: metoda
vanjskog standarda, metoda unutarnjeg standarda 1 metoda poznatog dodatka.
One se zasnivaju na Alexander-Klugovoj jednadzbi koja daje ovisnost intenziteta
maksimuma o udjelu tvari u smjesi:

Q,
Iij:Ki_J (8)

H

I; — intenzitet 1-tog maksimuma j-te komponente,
@; — volumni udio j-te komponente u smjesi,
Iis — linearni apsorpcijski koeficijent smjese (iz Lambert-Beerovog zakona),

K; — "konstanta" koja ovisi o maksimumu, kemijskom sastavu komponente,
instrumentu 1 valnoj duljini zracenja; ukratko, konstanta je samo kod

snimanja iste smjese u istim uvjetima.

Kako je za krutine uobiCajeno izrazavanje sastava u masenim a ne

volumnim udjelima, jednadzba (8) obi¢no se transformira u sljedeéi oblik:

X
I, =K, . (9
pjﬂs

xj — maseni udio j-te komponente u smjesi,

0j— gustoca j-te komponente,

Us" — maseni apsorpcijski koeficijent smjese, suma z" pojedinih komponenti
prema njihovim masenim udjelima; neovisan je o fizikalnom stanju tvari,

ali ovisi o A zracenja.

Rendgenskom kvantitativnom analizom preciznije se mogu odrediti tvari
koje daju intenzivne i oStre maksimume. To su tvari koje sadrze teske atome (jaéi
intenzitet difrakcije), vrlo kristaliéne tvari (intenzitet maksimuma raste s
kristaliénoséu), kao i one s vrlo simetriénom resetkom (malobrojniji maksimumi
veéeg intenziteta koji nastaju preklapanjem refleksa s vise simetri¢nih ploha).
Prilikom odabiranja maksimuma za kvantitativnu analizu nastoji se da budu sto

Iintenzivniji radi vece tocnosti, da se ne preklapaju s drugim maksimumima, te, u
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sluéaju metoda unutarnjeg standarda 1 poznatog dodatka, da maksimumi

odredivane komponente 1 standarda budu u medusobnoj blizini.

Metoda vanjskog standarda

Kao vanjski standard u ovoj metodi rabi se ¢ista komponenta ¢iji udio
treba odrediti. To se postize usporedbom intenziteta, £j, s intenzitetom istog

maksimuma za ¢istu komponentu:

Iy =K,— (10)
1z cega slijedi:
1. ,uﬂf
7 —=X, (11)
ij,0 /‘us

U ovom slucaju omjer intenziteta linearno ovisi o sastavu samo kada " = us*, to
jest kada sve komponente smjese imaju isti kemijski sastav (slika 8). Dakle, ova
metoda se moze izravno upotrebljavati samo za analizu smjesa polimorfnih
modifikacija. U ostalim slucajevima krivulja moze aproksimirati pravcu za male

raspone x;, te se crta bazdarni pravac.

—
1

o

omjer intenziteta maksimuma, I/ 1,

0,5 ' 1,0
molarni udio komponente, X

o
o

Slika 8 — Metoda vanjskog standarda
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Egzaktna ravnotezna krivulja za dvokomponentni sustav jest:

L 4%, (12)
Iy x (= )+ p,

Metoda unutarnjeg standarda

Ova metoda razvijena je da bi se izbjegli nedostaci metode vanjskog
standarda. U ispitivani uzorak dodaje se uvijek jednaka koli¢ina standarda (npr.

10 % na ukupnu masu). Za standard tada vrijedi:

Xd
n *
pdlus

(n — redni broj maksimuma standarda; d — oznaka za standard). Tako je omjer

[, =K

nd

(13)

intenziteta maksimuma odredivane tvari 1 standarda:

1, Kx.p,u X,
L=l =gt (14)
Ind Knxdpj/us xd

Kako je standard sastavni dio ispitivanog uzorka, apsorpcijski koeficijent
je jednak, pa je a konstantna za smjesu koje ima iste komponente, 1 za jednake
uvjete snimanja. Ako se uvijek dodaje ista kolicina standarda, 1 xq je konstantan,
pa se dobiva linearna ovisnost omjera intenziteta o masenom udjelu komponente.
Zbog linearne ovisnosti ova metoda predstavlja napredak u odnosu na metodu

vanjskog standarda.

Da bi se mogao odrediti udio nepoznate tvari u uzorku, potrebno je
napraviti bazdarni pravac snimanjem difraktograma niza smjesa poznatog
sastava (slika 9). Tvari iz kojih se rade uzorci za bazdarni pravac moraju biti
strukturno jednake komponentama nepoznate smjese, 1 svi sastojci se moraju
precizno vagati 1 dobro homogenizirati. Izrada takvog bazdarnog pravca je
naporan posao, 1 isplativ je ako se planira raditi niz analiza istovrsnih smjesa.

Kod metode unutarnjeg standarda bazdarni pravac obavezno prolazi kroz nulu!

Standard mora biti vrlo kristalican da bi mu maksimumi bili izrazeni 1 pri
manjim udjelima u smjesi. Takoder mora biti stabilan, tj. ne smije reagirati sa
zrakom, vlagom, 1ili komponentama uzorka. Vazno je da nema znatnijeg

preklapanja izmedu maksimuma standarda 1 komponenata uzorka.
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Slika 9 — Bazdarni pravac za metodu unutarnjeg standarda

Metoda poznatog dodatka

Pri odredivanju malih udjela neke komponente dodatkom standarda jos
vise se smanjuje njezin udio, a time 1 to¢nost odredivanja. Tada je bolje koristiti
metodu poznatog dodatka, koja je takoder prikladna kada je matica (tj. ostatak
uzorka) toliko komplicirana da ju je tesko umjetno reproducirati prilikom izrade
bazdarnih smjesa. Kod ove metode tako nije potrebno poznavati sve komponente

smjese.

Kao standard uzima se bilo koji difrakcijski maksimum druge komponente
u smjesi. Udio te komponente treba biti stalan, a dobro bi bilo da ispunjava
zahtjeve za unutarnji standard. U uzorak se dodaju poznate kolicine komponente
¢1j1 udio treba odrediti. Kako su 1 u ovom slucaju uzorak 1 standard u istoj smjesi,

. . . N .y .
u omjeru intenziteta " se ponistava, te vrijedi:

]l:a(xjo-i_xjd) (15)
np

xj0 — koli¢ina odredivane komponente u uzorku,
x;q — dodana poznata kolicina odredivane komponente,

p — oznaka druge komponente koja je odabrana kao standard.
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Iz bazdarnog pravca moze se odrediti xjo, kako je prikazano na slici 10.

np

ij

111

omjer intenziteta,

! 0,0 ' 0,5 ' 1,0
X poznati dodatak, x;,

Slika 10 — Odredivanje udjela odredivane komponente, x0, metodom poznatog
dodatka

Vjezba 3: Rendgenska kvantitativna analiza

Cilj ove vjezbe je odrediti maseni sastav smjese kalcita (CaCOs) i kasiterita
(Sn02), s dodatkom 10 % anatasa (TiOs) kao standarda. Intenzitet je
proporcionalan povrsini ispod difrakcijskog maksimuma. Bazdarni pravac
1izraduje se snimanjem difraktograma prethodno pripravljenih smjesa poznatih
udjela kalcita 1 kasiterita. Nepoznati uzorak se snima na isti nacin kao 1 bazdarni

pravac.

W(SI’IOz) ! % Jas fa1 Lana Ieas | Lna fea1 ! Lina

10
15

nep. uzorak

—17 —




Bazdarne pravce za kalcit 1 kasiterit potrebno je nacrtati metodom najmanjih
kvadrata. Tocnost metode moze se provjeriti zbrajanjem neovisno izracunatih

vrijednosti udjela kasiterita i1 kalcita u smjesi nepoznatog sastava.

1.5. Odredivanje parametara elementarne celije

Atomi ili molekule kristala pravilno su rasporedeni kroz njegov volumen,
tako da se isti uzorci periodicki ponavljaju u sve tri dimenzije. Polozaj atoma ili
molekula odreduje se prema kristalnim osima, koje medusobno ne moraju biti
pod pravim kutom, i koje se u kristalografiji oznacavaju slovima a, b 1 c. Dio
volumena cijom se translacijom u smjeru sve tri kristalne osi moze opisati
cjelokupni raspored atoma u kristalu naziva se jedinicnom ili elementarnom
celijom. Elementarna celija kristalicnih tvari bira se tako da bude najmanjeg
moguceg volumena a da jos uvijek posjeduje punu simetriju kristala. Prema kutu
1zmedu kristalnih osi 1 omjeru duljina stranica elementarne celije svi se oblici
kristala mogu svrstati u 7 kristalnih sustava: kubic¢ni, tetragonski, rompski,
trigonski, heksagonski, monoklinski 1 triklinski. Kutovi izmedu kristalnih osi 1
duljine stranica u potpunosti odreduju elementarnu celiju i stoga se nazivaju

parametrima kristalne resetke.

Da bi se parametri kristalne resetke mogli odrediti iz difraktograma,
potrebno je naci vezu izmedu meduplosnih razmaka, d, 1 parametara resetke.
Svaka ekvidistantna ploha prolazi kroz elementarnu éeliju pod nekim kutom, pri
cemu sijece osi elementarne celije na odredenim udaljenostima. Te udaljenosti
mogu se prikazati kao a’h, bk 1 dl, gdje su h, k 11 Millerovi indeksi za odredenu
plohu, a a, b 1 ¢ duljine bridova c¢elije. Millerovi indeksi uvijek se svode na
najmanji cijeli broj, sto znaci da sve paralelne plohe imaju iste indekse. Ako je
ploha paralelna s jednom od osi ona sijece tu os u beskonacnosti, pa je Millerov
indeks za tu os aloo = 0. Millerovi indeksi u oblim zagradama simboliziraju plohu:
(321). Negativni Millerovi indeksi oznaéavaju se s crtom preko odgovarajuée

znamenke: (110)

— 18 —



(210) (120) (320)

Slika 11 — Primjeri ekvidistantnih ploha s odgovaraju¢im Millerovim indeksima u
dvodimenzijskoj kvadraticnoj resetki

Ovisnost d o parametrima resetke funkcija je samih parametara, ali i1 vrste
kristalne resetke. Za ortogonalne resetke d se moze izracunati iz prostorne

dijagonale kvadra prema sljedecoj jednadzbi:

2 2 2

Lz = h—z + k—2 + l—z (16)
d, a b ¢

Za kubiénu resetku a= b= ¢, pa se gornja jednadzba pojednostavljuje u:
1 B+ +P

2 2
d i a

am

Kako se iz difraktograma izravno mogu izracunati jedino dhx, za svaku
vrijednost dhi potrebno je odrediti Millerove indekse. Kod kubi¢ne resetke to je
jednostavno postiéi postavljanjem sljedeéeg omjera:

1) (1 R +k>+12 | hr+k2+17
1 2

2 2
dyy dyy a a
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Kracenjem se dobiva:

(l/d;kl)l _ h+k'+1}

— (19)
(l/d;kl)z h22 +k22 "'122

Kako su Millerovi indeksi cijeli brojevi, suma njihovih kvadrata nuzno je
takoder cijeli broj, pa omjeri (1/a?) moraju biti omjeri cijelih brojeva. Sve se
vrijednosti (1/a?) podjele s prvom, a dobiveni omjeri se zatim po potrebi mnoze
zajednickim mnoziteljem da bi se dobili cijeli brojevi. Ti brojevi odgovaraju sumi
h2 + k2 + 12 za pojedini dhx, 1 1z njih je moguce pretpostaviti Millerove indekse h, k
11. Jednom kad su Millerovi indeksi poznati, parametar kubic¢ne resetke racuna

se prema:

a=Ad*(h* +k* +1%) (20)
Preciznije se a izracunava graficki, 1z nagiba pravca provucenog metodom

najmanjih kvadrata:

1
NI+ kR 417

Iz dobivenih vrijednosti Millerovih indeksa takoder se moze odrediti vrsta

d=a- (21)

kubi¢ne reSetke: primitivna (P), plosno centrirana (F, prema njem.
Flachenzentrierte) ili prostorno centrirana (I, njem. /nnenzentrierte) kocka. Kod
primitivne kubi¢ne reSetke mogucée je postojanje refleksa za sve vrijednosti
Millerovih indeksa. Kod prostorno centrirane kocke ne mogu se javiti
("zabranjeni su") refleksi za ekvidistantne plohe ¢&iji je zbroj Millerovih indeksa,
h +k +1, neparan. To je posljedica negativne interferencije refleksa s takvih

ploha, kako je pojednostavljeno prikazano na slici 12.

Kod plosno centrirane kubicne resetke iz istih se razloga mogu javiti samo

refleksi koji zadovoljavaju sva tri sljedeéa uvjeta:
h + k = paran broj,
k + 1 = paran broj,

h + 1= paran broj.
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Slika 12 — Ponistavanje refleksa s ekvidistantnih ploha za koje je suma h + k
neparna (na primjeru dvodimenzijske kvadrati¢ne resetke)

Da bi se parametri resetke odredili sa Sto manjom pogreskom, u ra¢unu se
koriste maksimumi kod visih kutova. Kod njih pogreska u kutu manje utjece na
tocnost vrijednosti d, a 1 racun s vrijednosé¢u A za CuKai je precizniji. Radi vece
tocnosti odredivanja polozaja maksimuma, po potrebi se moze dodati 1 standard s

poznatim vrijednostima d.

Vjezba 4: Odredivanje parametara elementarne cCelije

Cilj ove vjezbe je odrediti parametar kubicéne resetke za zadanu tvar, te odrediti u

kojoj kubicnoj resetki kristalizira.

20 dIA 1/@®/A2 | h2+k2+12 hkl alA

Graficki prikaz za izracunavanje a metodom najmanjih kvadrata.

Dobivenu eksperimentalnu vrijednost a treba usporediti s literaturnom

vrijednosti, 1 izracunati pogresku.
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2. Metode toplinske analize

Metode kojima se odreduju fizikalna 1 kemijska svojstva ispitivane tvari u
ovisnosti o temperaturi nazivaju se metodama toplinske analize. Pri tome
mjerenja mogu biti izotermna, ako se tvar izlozi stalnoj temperaturi i prate se
promjene u vremenu, ili neizotermna, ako se uzorak zagrijava ili hladi u pravilu
stalnom brzinom (#/ K min!) do konaé¢ne temperature. Neke od najée$éih metoda
toplinske analize su termogravimetrijska analiza (TGA), diferencijalna toplinska
analiza (DTA), diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC, iz engl. differential
scanning calorimetry), toplinska mehanicka analiza (TMA) i diferencijalna
mehaniéka (toplinska) analiza (DMTA). Same po sebi ove metode nisu dovoljne
za nedvosmislenu identifikaciju uzorka. Stoga sluze uglavnom kao dopunske
metode za detaljnije karakteriziranje ve¢ poznatih uzoraka. Vrlo su prikladne za
odredivanje talista, staklastog prijelaza, toplinskog kapaciteta, toplinske

postojanosti materijala, njegove reaktivnosti, faznih dijagrama itd.

Termogravimetrijska analiza mjeri promjenu mase uzorka (npr. gubitak

mase raspadom uzorka, porast oksidacijom, itd.). Instrument kojim se to mjeri
naziva se termovaga i shematski je prikazan na slici 13. Princip rada termovage
je jednostavan: zdjelica na koju se stavlja uzorak uvlaci se u pe¢ gdje se uzorak
kontrolirano zagrijava. Termovage su vrlo precizne, 1 redovito imaju osjetljivost
od 0,1 mg 1ili manje. Da bi se ta preciznost odrzala u svim uvjetima mjerenja,
vaga je zastiCena toplinskim stitovima 1 propuhivanjem inertnog plina kroz
kuciste, a stalna temperatura se odrzava termostatiranjem. Moze se regulirati i
atmosfera u peci, tako da se reakcije provode u inertnoj atmosferi, reaktivnoj

(recimo oksidativnoj) atmosferi, ili ¢ak u vakuumu.

Tipicna krivulja gubitka mase dana je na slici 14. Mogu se primijetiti tri
odvojena koraka gubitka mase, koji se mogu kvantificirati. Da bi se olaksala
1dentifikacija procesa koji uzrokuju promjenu mase, TGA metoda se sve vise
koristi u kombinaciji s DSC ili DTA metodama. Povezivanjem s odgovarajué¢im
detektorom  (spektrometrom u infracrvenom podrudju ili masenim
spektrometrom) takoder se mogu analizirati oslobodeni plinovi, i ta metoda

naziva se EGA (engl. evolved gas analysis).
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Slika 13 — Shema termovage. (1) peé, (2) zdjelica za uzorak s toplinskim
Stitovima, (3) dodatna izolacija vage, (4) kuéiste vage, (5) ulaz inertnog plina
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Slika 14 — Primjer TGA krivulje s tri stupnja gubitka mase
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Diferencijalna toplinska analiza 1 diferencijalna pretrazna kalorimetrija

slicne su metode. Obje su komparativne, tj. usporeduju ispitivani uzorak s
inertnim referencijskim uzorkom. Referencijski uzorak ne smije prolaziti kroz
fazne promjene (stakliste, taliSte, reakcija) u mjernom temperaturnom podruéju.
Stoga se najéesée odabire korund (Al203) koji je postojan do 1500 °C. Kod DTA
termoparom se mjeri razlika temperatura izmedu ispitivanog i1 referencijskog
uzorka. Pri tom u ispitivanom uzorku uslijed reakcije dolazi do odstupanja
temperature od zadanog temperaturnog programa, $to se biljezi kao DTA signal:
d7ld¢. DSC instrument pak mjeri snagu, dA/d¢, koja je potrebna da se razlika
temperature izmedu ispitivanog 1 inertnog uzorka svede na nulu. DSC
Instrumenti se po nacinu rada dijele na dvije vrste: DSC na principu toplinskog
toka (engl. heat flux) i DSC na principu kompenzacije snage (engl. power
compensation). Kod prvih se mjeri toplinski tok izmedu uzoraka koji se javlja
zbog temperaturne razlike medu njima, dok se kod drugih izravno mjeri razlika
snaga grijaca koji odrzavaju uzorke na jednakim temperaturama. Sheme DTA 1

DSC instrumenta dane su na slici 15.

temperaturna temperaturna
osjetila asjetila
S S R S R
—VWAW—
AT
zajednicki zasebni _ zagsebni_
izvor topline izvori topline izvori topline
(a) (b) (c)

Slika 15 — Shema instrumenata: (a) DTA, (b) DSC na principu kompenzacije
snage i (¢c) DSC na principu toplinskog toka; S = ispitni uzorak, R = referencijski
uzorak

Prednosti su instrumenata na principu toplinskog toka moguénost rada s

veéim uzorcima, visoka osjetljivost 1 mogucénost rada na temperaturama iznad
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800 °C. No oni nisu upotrebljivi pri velikim brzinama zagrijavanja. Glavne su
prednosti instrumenata na principu kompenzacije snage Sto ne zahtijevaju
kalibraciju, jer se toplina moze odrediti izravno iz elektricne energije dovedene
mjernom ili referencijskom uzorku, te sto mogu raditi s velikim brzinama
zagrijavanja. Mane su im nuZnost upotrebe vrlo osjetljive elektronike (koja
spreéava primjenu pri temperaturama iznad 800 °C) i iznimna osjetljivost na

promjene u okolisu.

0,6

€gzo.
0,5 -

1122 °C

DSC / Wg™

0,15

945 °C
500 l 600 l 7(I)O l 8(I)0 l 9(I)O l 1OI00 l 11I00 l 1200
9/°C
Slika 16 — Primjer DSC krivulje uzorka sa staklastim prijelazom pri 680 °C 1 tri

egzotermna maksimuma

DTA 1 DSC metodom mogu se odredivati fizikalne 1 kemijske promjene
uzorka, tj. fazni prijelazi ili reakcije pri kojima dolazi do promjene entalpije. U
kombinaciji s TGA metodom omogucavaju 1 kvalitativnu 1 kvantitativnu analizu
uzorka. Kod endotermnih promjena u uzorku DTA biljezi negativan otklon
signala posto uzorak trosi vlastitu energiju prilikom reakcije 1 time njegova
temperatura pada u usporedbi s referencijskim uzorkom. DSC, naprotiv, biljezi
pozitivan otklon signala jer se uzorku dovodi toplina da bi mu se temperatura
odrzala na jednakoj vrijednosti kao kod referencijskog uzorka. U slucaju
egzotermnih promjena otkloni su suprotni. Dogovorno se na grafickom prikazu

egzotermne reakcije prikazuju negativnim vrijednostima, ali to moze varirati
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ovisno o instrumentu. Stoga se ta orijentacija redovito dodatno naznacuje. Na
slici 16. dan je primjer DSC krivulje s oznacenim stakliStem 1 nekoliko
egzotermnih reakcija. Kod staklista dolazi do karakteristicnog skoka u baznoj
liniji kao posljedica promjene toplinskog kapaciteta ispitivanog uzorka. Kao

temperatura staklastog prijelaza obi¢no se uzima tocka infleksije krivulje.

Kalibracija DSC 1 DTA instrumenata kljuéna je ponajprije radi
odredivanja temperature, a zatim 1 topline reakcije, pogotovo stoga sto intenzitet
signala ovisi 1 o brzini zagrijavanja. Postoje razlicite metode kalibracije DSC
instrumenata, a najpopularnije su one pomocu Jouleova efekta i1 toplina taljenja.
Jouleov efekt naziv je za pojavu zagrijavanja otpornika kroz koji tece struja, pri
cemu je oslobodena toplina razmjerne jakosti struje. Ta pojava omogucuje
jednostavan nacin kalibracije, postavljanjem elektricnih grijaca na mjesto
uzoraka. Usprkos moguéem gubitku topline u zicama grijaca, tocnost je te
kalibracije bolja od 0,2 %. Taljenje vrlo cistih tvari pak omogucuje usporednu
kalibraciju temperature 1 topline reakcije, jer se rabe tvari koje se tale pri dobro
definiranim temperaturama i1 imaju poznatu toplinu taljenja. Preporucljivo je
kalibrirati s nekoliko tvari 1 uz nekoliko razlicitih brzina zagrijavanja, jer
osjetljivost instrumenta osim o temperaturi ovisi 1 o brzini zagrijavanja. Kako
toplinska vodljivost moze utjecati na odziv instrumenta, pozeljno je da masa tvari
koja se rabi za kalibraciju bude sto bliza masi uzorka. Glavni je nedostatak toga
postupka potreba koristenja vise standardnih tvari kod kalibracije Ssirih

temperaturnih podrudja.
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Vjezba 5: Metode toplinske analize

Potrebno je kvantitativno odrediti sastav smjese kaolinita (AlsSi2O5(0H)y),

a-kvarca (SiOg) i kalcita (CaCOs) simultanom DSC/TGA analizom, uz korund

(Al203) kao standard, i stalnu brzinu zagrijavanja = 10 K min'!. Zagrijavanjem

smjese redom se odvijaju sljedece reakcije:

1.

2.

oslobadanje adsorbirane vode (odredivanje vlage u uzorku),
pri 515,8 °C kaolinit prelazi u metakaolinit uz gubitak vode:
AlsSi205(0H)4 — AleSio07 + 2H20
pri 569,3 °C a-kvarc se pregraduje u B-kvarc, bez gubitka mase,
pri 781,2 °C kalcit se raspada uz gubitak COaq:
CaCO3 — CaO + COq

pri 971,1 °C metakaolinit se pregraduje u aluminijsko-silicijski spinel, bez

gubitka mase.

Kvantitativni sastav uzorka moze se odrediti iz gubitka mase pri pojedinim

reakcijama.

w(kaolinit) =
w (kalcit) =
w (a-kvare) =

w (vlaga) =
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3. Elektronska mikroskopija

U mikroskopiji osim povecanja bitna je 1 razlucivost ili rezolucija tako
dobivene povecéane slike. Razlucivost se definira kao razmak izmedu detalja koji
se jos mogu razlikovati, tj. razluciti. Ako visoko povecanje nije praceno izrazitom
razlucivoséu slike ¢e biti bezvrijedne. Razlucivost svjetlosnih mikroskopa
ogranicena je valnom duljinom svjetlosti, 1 definirana je Abbeovom jednadzbom:

_0,6124
nsina

d (22)

gdje je d razluéivost (to bolja §to joj je vrijednost niza), 0,612 empirijski utvrden
faktor, A valna duljina, n indeks loma medija (za vakuum i zrak 1), a a aperturni
kut, kako je prikazano na slici 17. U praksi razlucivost ovisi jedino o valnoj
duljini svjetlosti, 1 bolja je sto je valna duljina manja. Da bi se postigla veca
povecanja treba dakle upotrebljavati manje valne duljine. Stoga se otkri¢em
valne prirode tvari pocelo raditi na primjeni elektrona kao izvora "svjetlosti" vrlo

malih valnih duljina.

izvor zraCenja

apertura

povrSina

uzorka X
/\
|

Slika 17 — Aperturni kut u mikroskopiji

Valna duljina elektrona definirana je de Broglieovom jednadzbom:

P (23)

my
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gdje je A valna duljina elektrona, m njegova masa, v brzina, a A Planckova
konstanta. Prema tome, valna duljina elektrona obratno je proporcionalna
njegovoj brzini. Elektroni se ubrzavaju prolazenjem kroz elektricno polje napona

U1 tako postizu kineticku energiju, FEk:

E, =%mv2 =Ue (24)

gdje je e naboj elektrona, pa se valna duljina elektrona moze povezati s tzv.

naponom ubrzanja, U, sljede¢im izrazom:

h
v 2mUe

Primjerice, za napon od 80 kV valna duljina elektrona je 4,2 pm, a za 200

A= (25)

kV 2,5 pm. Tako se primjenom elektrona mjesto svjetlosti razlucivost mikroskopa
poboljsala do razine desetine nanometra, drugim rije¢cima do razine atoma.
Teorijski bi razlucivost mogla biti 1 100 puta bolja, no zbog vecéih optickih
pogresaka elektromagnetskih leéa mora se rabiti manja apertura c¢ime se

smanjuje razlucivost.

Prema tome stvaraju li sliku elektroni koji prolaze kroz uzorak ili pak oni
koji se odbijaju od njegove povrsine, razlikuju se transmisijski 1 skenirajuci

elektronski mikroskopi (TEM i SEM).

3.1. Transmisijski elektronski mikroskop

TEM daje sliku unutarnje grade tvari, ali kako se radi na vrlo tankim
uzorcima ne moze se dobiti dubinska slika. Primjena elektronske mikroskopije u
proucavanju materijala napokon je omogucila izravno promatranje pojava koje su
dotad bile samo teorijski opisane ili neizravno dokazivane: defekata resetke,

uklopaka druge faze, granica zrna i sl.

Klasi¢cni TEM omogucuje povecéanja od oko 200 000 puta. Razlucivost koja
se moze posti¢i ovisi o kontrastu, a visa je kad se razlucuju dvije usporedne linije
nego dvije tocke. To omogucuje izravno promatranje ekvidistantnih ploha
kristalnih resetaka. Kontrast nije posljedica apsorpcije kao u svjetlosnoj
mikroskopiji, ve¢ rasprsenja elektrona na atomima uzorka. Kako atomi vise

atomske mase jace rasprsuju elektrone, manje njih prolazi kroz otvor zaslona ili

— 929



blende, pa su ta podrucja slike tamnija. Tako se uporabom uzih objektnih zaslona
postize bolji kontrast, ali istodobno cijela slika postaje tamnija, jer se propusta
manje ukupne "svjetlosti". Isti utjecaj na kontrast i ukupno osvjetljenje slike ima
1 smanjivanje napona ubrzanja pri radu. Kontrast na slici posljedica je i razlicite
debljine uzorka, jer se elektroni znatnije rasprsuju ako moraju prolaziti kroz

deblji sloj.

Elektroni se difraktiraju na kristalicnim uzorcima jednako kao 1
rendgensko zracenje, sto omogucuje difrakcijsku analizu uzoraka na potpuno
1stim postavkama. U kristalicnim uzorcima kontrast izmedu razlicitih zrna
mijenja se zakretanjem uzorka, da bi se kut zakrenutosti pojedinog zrna poklopio
s pozitivnom interferencijom difraktiranih elektrona. Kako su kutovi difrakcije
zbog male valne duljine elektrona vrlo mali, dovoljno je zakrenuti uzorak za
nekoliko stupnjeva. Ta pojava omogucuje 1 snimanje uzoraka u tamnom polju: na
difrakcijskoj slici odabere se 1 centrira difrakcijski maksimum koji odgovara
odredenoj orijentaciji kristala. Tada se na slici kao svijetli vide samo kristali koji
su te orijentacije, tj. na kojima nastaje pozitivna interferencija upadnog

elektronskog snopa.

Kod TEM-a najzahtjevniji dio rada je priprava je uzoraka, koji ne smiju
biti deblji od 200 nm da bi elektroni mogli pro¢i kroz njih. To je vjerojatno
najslozeniji 1 vremenski najzahtjevniji dio postupka u elektronskoj mikroskopiji.
Tako mikroskopi mogu stajati neiskoristeni ili ne rade kako wvalja zbog

neodgovarajuce opreme za pripravu uzoraka.
3.2.Skenirajuci elektronski mikroskop

SEM rabi fokusirani snop elektrona visoke energije koji sustavno prelazi
preko povrsine uzorka. Pritom medudjelovanjem s uzorkom nastaju sekundarni
elektroni nizih energija koji se detektiraju 1 prikazuju na ekranu koji radi poput
televizora. Iscrtavanje slike na katodnoj cijevi ekrana sinkronizirano je s
prelazenjem snopa preko uzorka, pa povecanje ovisi o povrsini uzorka koja se
skenira. Elektroni s dijela uzorka koji je okrenut od detektora djelomicno su
zaklonjeni samim uzorkom, tako da je ta povrsina tamnija od one okrenute

detektoru. Prema tome, dobivena slika predmeta prividno je osvijetljena iz
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smjera detektora. Kako su sekundarni elektroni nizih energija, uzorak lako
resorbira sve osim onih koji dolaze s povrsine, pa SEM daje izvrsnu sliku
povrsine, ali iskljucivo nje. Obratno od TEM-a, kod SEM-a atomi veée atomske
mase daju vise sekundarnih elektrona pa time 1 svjetliju sliku. Kontrast dodatno
pojacava izrazenija emisija elektrona s vrhova 1 rubova uzorka te s kosih
povrsina koje daju razmjerno vise elektrona. Osim vrlo dobre razlucivosti,
prednost je SEM-a velika dubina polja (tj. podru¢ja u kojem je predmet u fokusu)
pri svim poveéanjima. Zahvaljujuéi malom aperturnom kutu ona je nekoliko puta

veca nego u opticko) mikroskopiji.
3.3. Izvedba elektronskog mikroskopa

U mikroskopu, izvor elektronskog snopa je zarnica, katoda od volframa,
koja se nalazi na vrhu kolone mikroskopa. Kad se na katodu narine napon
ubrzanja, oslobadaju se elektroni ¢ija je brzina, pa time 1 valna duljina, odredena
tim naponom. Povecanjem struje koja tece kroz katodu povecat ¢e se 1 kolicina
emitiranih elektrona, no samo do odredene granice, struje zasicenja pri kojoj se
dobiva optimalan omjer kolicine elektrona prema struji. Dok je za TEM pozeljan
Sto veéi napon (do 200 kV) da bi elektroni lakse prolazili kroz uzorak, za SEM
preveliki napon steti razlucivanju povrsine upravo zbog prejakog prodiranja u
dubinu uzorka. Stoga se za SEM rabe manji naponi od 1 do 50 kV. Da bi se
postiglo bolje 1 usredotocenije osvjetljenje te bolja monokromaticnost elektronskog
snopa, rabe se katode od lantanskog heksaborida, LaBs. Te katode traze vrlo
visoki vakuum koji se postize tek ionskim pumpama, a ni izrada monokristala
LaBs nije jednostavna. I volfram 1 LaBe termionski su izvori iz kojih se elektroni
oslobadaju zagrijavanjem. Postoje jos 1 "hladni" izvori emisijom polja, kod kojih se
elektroni oslobadaju 1z precizno orijentiranog kristala volframa pomocu
elektricnog polja. Ti izvori emitiraju s joS manjeg podrucja, pa se time postize

bolja razlucivost 1 dubina polja kod SEM-a.

Opticki sustav u TEM-u (slika 18) odgovara onom klasiénih mikroskopa i
sastoji se od tri glavne lece: kondenzorske kojom se regulira Sirina pa time 1
Intenzitet snopa, objektne kojom se fokusira snop na uzorak i projektne kojom se

dobiva konac¢no povecanje slike. Moderni TEM obi¢no ima dvije kondenzorske
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lece, od kojih jedna sluzi za ogranicenje podrucja uzorka koje snop osvjetljuje da
bi se smanjio utjecaj snopa na uzorak 1 moguca ostecenja. Objektna le¢a obuhvaca
uzorak 1 najvaznija je od svih leca, jer njezina opticka pogreska odreduje granice
razlucivosti instrumenta. Kako je rije¢ o elektromagnetskoj le¢i, magnetsko polje
u blizini uzorka prilicno je jako. To ogranicava primjenjivost TEM-a u
proucavanju magnetskih materijala, posebno ako je potrebna visoka razlucivost.
Sklop projektnih le¢a koje se nalaze ispod uzorka sluzi isklju¢ivo postizanju
razlicitih stupnjeva povecanja. U SEM-u nije potrebna projektna leca, jer sliku

daju odbijeni elektroni.

14— izvor osvietlienja
(zarnica)

kondenzorska leéa
uzorak

objektna le€a
objektni zaslon

posredna leca

projektna leca

fluorescentni
zaslon

Slika 18 — Opticki sustav transmisijskog elektronskog mikroskopa

Zasloni se takoder dijele na kondenzorske, objektne 1 projektne. Oni sluze
za ogranicavanje snopa elektrona, te povecanje kontrasta i dubine vidnog polja.

Kod SEM-a objektni zasloni sluze za smanjenje opticke pogreske lece. Manji
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otvori zaslona daju bolji kontrast 1 dubinu polja, ali smanjuju osvjetljenje uzorka.
Dubina polja u SEM-u moze se poboljsati 1 udaljivanjem uzorka od objektne lece,

ali time se smanjuje razlucivost.

Obje vrste elektronskih mikroskopa moraju raditi u vakuumu, da ne bi
izgorjela vrela zarnica 1 da elektroni mogu slobodno prolaziti kroz kolonu
mikroskopa. U suprotnom doslo bi do njihovog rasprsenja sudaranjem s
molekulama zraka, pa bi im prosjecni slobodni put bio kraci od duljine kolone.
Vakuum takoder pomaze odrzavanju cistoée kolone, a time 1 dobre fokusiranosti
snopa. Naime, vlaga iz zraka moze izazvati koroziju, a eventualna prasina moze
blokirati snop ili se nabiti pa ga svojim utjecajem otklanjati. Vakuum se postize
spregom mehanickih rotacijskih pumpi s difuzijskim pumpama. Rotacijske
pumpe spustaju tlak zraka do niskog vakuuma na kojemu mogu raditi difuzijske
pumpe, koje onda stvaraju pravi vakuum. Ako je potreban jos vec¢i vakuum, rabe

se ionske pumpe.
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