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Sazetak

Grafit 1 ostale alotropske modifikacije ugljika imaju sve vecu primjenu u proizvodnji i
industriji. Iz otpada, primjerice automobilskih guma, mogucée je pirolitickim postupkom
izdvojiti ugljik te dobiti grafit, odnosno grafen koji je materijal buducnosti. Na§ cilj je
proucavati uzorke ugljika te analizirati i interpretirati rezultate. U tu svrhu potrebno je staviti

rendgenski difraktometar u pogon i prouciti njegov nacin rada te nauciti rad na njemu.

U ovom radu je objasnjena teorija rasprSenja x-zraka, a posebno metode rasprSenja na
praSkastim uzorcima. Sluzili smo se programom PowderCell koji racuna kutnu ovisnost o
intenzitetu rasprSenja i prikazuje sliku kristalne strukture prema unesenim podatcima. Da
bismo se mogli sluziti programom, upoznajemo se s kristalnim strukturama i njihovom
sistematizacijom te kristalnim ravininama kako bismo bolje razumjeli dobivene
difraktograme. Na kraju uz pomo¢ programa analiziramo razli¢ite strukture grafita i dobivene

rezultate usporedujemo s uzorcima dobivenim pirolitickim postupkom.
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1. Uvod

Tehnologija x-zraka otkrivena je prije viSe od sto godina, a njeno otkri¢e doprinijelo je
razvoju moderne znanosti i tehnologije. X-zrake otkrio je njemacki fizicar Wilhelm Conard
Rontgen 1895. god. Difrakciju x-zraka (Rendgensku difrakciju) u kristalu otkrio je 1912. god.
Max von Laue. Matematicki oblik uvjeta difrakcije formuliran je iste godine. Taj uvjet
difrakcije naziva se Braggovim zakonom, a otkrio ga je Lawrence Bragg. Tehnike difrakcije
x-zraka temelje se na njihovom rasprSenju u materiji. Zbog njihove valne prirode, x-zrake
rasprSene na uzorku interferiraju medusobno tako da distribucija intenziteta ovisi o valnoj
duljini i upadnom kutu x-zrake te o atomskoj strukturi uzorka. Distribuciju rasprSenih x-zraka
nazivamo difrakcijskom slikom. Atomska struktura materijala (uzorka) moze biti odredena
analizom difrakcijske slike. Kroz godine su se razvile razne tehnike difrakcije x-zraka:
difrakcija x-zraka na monokristalu (single-crystal x-ray diffraction — SCD) i difrakcija x-zraka

na praskastom uzorku (x-ray powder diffraction — XRPD) .

Rendgenska difrakcija (x-ray diffraction — XRD) je analiticka tehnika koja nam daje
informacije o kristalnoj strukturi, kemijskom sastavu i fizickim osobinama materijala, a da
pritom materijal ostaje nepromijenjen. Pojam rendgenska difrakcija (XRD) obuhvaca:
difrakciju x-zraka na monokristalu (SCD), difrakciju x-zraka na praskastom uzorku (XRPD)
te mnoge druge tehnike difrakcije x-zraka. Do difrakcije dolazi kada valovi, valne duljine reda

veli¢ine 1A (10'°m), medudjeluju s periodicki uredenom tvari, tj. kristalom.

Kristal je ¢vrsto tijelo sastavljeno od atoma, molekula ili iona koji su pravilno
rasporedeni po odredenoj zakonitosti koja se ponavlja u prostoru. Geometrija i struktura
kristalne tvari odreduje difrakcijsku sliku. Matematicki model kristala je kristalna reSetka
definirana jedini¢nom ¢elijom kristala. Jedini¢na ¢elija je (po volumenu) najmanji podskup
prostora ¢ijom translacijom u tri linearno nezavisna smjera dobivamo citav kristal. Oblik i
veli¢ina jedini¢ne Celije definirana je trima vektorima a, b i ¢, .tj. njihovim duljinama (a,b i ¢)

te kutevima (a, B 1) izmedu njih. Ova tri vektora nazivaju se jednostavni vektori translacije.
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Slika 1. Kristalna resetka (a) i njena jedinicna celija (b). (slika preuzeta iz [1])

Bitan koncept koji koristimo u opisu kristalnih reSetki su ravnine resetke i skupovi ravnina
reSetke. Svaka ravnina konstruira se spajanjem najmanje 3 razlicite tocke resetke. Orijentaciju
ravnina reSetke opisujemo skupom od tri cijela broja koji nazivamo Millerovim indeksima.
Millerovi indeksi su recipro¢ne vrijednosti duzina presjeka ravnine s osima jedini¢ne ¢elije.
Ako ravnina presijeca osi tako da su duljine presjeka dane razlomcima 1/, 1/k 1 1/1, Millerovi
indeksi su (hkl). Ako je ravnina paralelna nekoj od osi, presjek je u beskonacnosti pa je
Millerov indeks 0. Millerovi indeksi opisuju orijentaciju i razmak izmedu skupa ravnina.

Razmak izmedu susjednih ravnina u skupu nazivamo d-razmakom.

Ya
(200)
(100)
.
el GingN\
Ty
(101)
/s
a

Slika 2. Millerovi indeksi ravnina resSetke u jedinicnoj celiji. (slika preuzeta iz [1])

Difrakciju x-zraka u kristalu najjednostavnije opisujemo Braggovim zakonom. Upadne x-
zrake padaju na kristalne ravnine pod kutem 6 (upadni kut) i reflektiraju se takoder pod kutem

6 (kut refleksije). Difrakcijski maksimum opazamo kada je zadovoljen Braggov uvjet:

nA=2dsin@, 1.1
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gdje je A valna duljina, d razmak izmedu susjenih ravnina (d - razmak), 6 je Braggov kut
pod kojim vidimo difrakcijski maksimum, » je cijeli broj kojeg nazivamo redom refleksije.
Ovo znaci da s istim d - razmakom 1 26 kutem Braggov uvjet je zadovoljen za viSe razliCitih
valnih duljina x-zraka. Refleksija prvog reda (n=1) potjece od osnovne energije, a refleksije
drugog ili treceg reda su posljedica energije koja je dva ili tri puta veca od osnovne. Kod
difrakcije x-zraka, koristec¢i jednu valnu duljinu, Braggovu jednadzbu najcesc¢e piSemo za
difrakciju prvog reda (n=1) jer visi redovi difrakcije mogu dolaziti od razli¢itih ravnina
reSetke u odnosu na prvi red. Ako je zadovoljen Braggov uvjet u difrakcijskoj slici pojavljuje
se difrakcijski maksimum, on je prikazan kao intezitet difraktiranih x-zraka u odnosu na
20 kuteve. Intezitet difrakcije ozna¢avamo sa /. Difrakcijski maksimum ima zvonolik izgled
prikazan zaobljenom linijom. Do njegovog proSirenja moze do¢i zbog nesavrSenosti kristala,
temperature 1 nesavrSenosti instumenata. NajviSa tocka krivulje daje maksimalni intezitet

(Imax), a Sirinu krivulje mjerimo njenom punom Sirinom i polusirinom maksimuma (FWHM).

Ui x ool Reflektirane x-zrake
lr F Y
FWHM
NN -
g —»
(a) (b)

Slika 3. Upadne i reflektirane x-zrake cine kut @ koji je simetrican u odnosu na okomicu
kristalne ravnine (a). Difrakcijski maksimum promatran pod Braggovim kutem 6 (b). (slika
preuzeta iz [1])

Difrakcijska slika kristala ima mnogo difrakcijskih maksimuma koji, temeljeni na Braggovom
zakonu, odgovaraju razli¢itim kristalnim ravninama. Maksimumi pri malim 26 kutevima su
posljedica kristalnih ravnina s velikim d-razmakom, a za velike 26 kuteve maksimumi su
posljedica ravnina s malim d-razmakom. Da bi Braggov uvjet bio zadovoljen za sve ravnine

kristalne reSetke, kristalni uzorak se radi od polikristalnih materijala ili praskastih materijala.
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Slika 4. Difrakcijska slika praskastog kristala. (slika preuzeta iz [1])

Braggov uvjet daje jednostavnu vezu izmedu difrakcijske slike i1 kristalne strukture.
Difrakciju x-zraka takoder moZemo objasniti u reciprocnom prostoru koriste¢i reciprocnu
reSetku i Ewaldovu sferu. Recipro¢na reSetka je transformirana kristalna reSetka iz realnog
prostora u prostor valnih vektora. Jedini¢na celija u realnom prostoru definirana je s tri
vektora: a, b, ¢, a odgovarajuca jedini¢na celija u reciprocnom prostoru definirana je s tri

vektora: a*, b*, ¢*.

1
ko
a*= v (bxc),
b*:i(cxa), 1.2
14
c*= B (axb)
Vv
V' je volumen jedinicne Celije kristala u realnom prostoru.

V=a-bxc, 1.3

Svaka os reciproc¢na reSetki je vektorski produkt dvije osi reSetke u realnom prostoru, tj.

okomita je na ravnine odredene s te dvije osi.

011

a*

100

Slika 5. Odnos izmedu realne resetke i reciprocne resetke. (slika preuzeta iz [1])
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Ishodiste osi realne reSetke (O) je takoder ishodiSte osi reciprocne reSetke. Sukcesivnom
translacijom jedini¢ne Celije reciprocne resetke u sve tri dimenzije formiramo kompletnu
recipro¢nu reSetku. Svaka tocka reSetke oznacena je skupom triju cijelih brojeva (hkl), Sto

znaci da vektor iz ishodista do tocke resetke (hk/) piSemo:
H,, =ha"+kb" +Ic 1.4

Smjer vektora Huu je okomit na ravnine resSetke (4kl) u realnom prostoru. Veli¢ina vektora
Hju je izrazena d-razmakom (%kl) ravnina na nacin:
1
dhkl

H,,|= 1.5

To znac¢i da svaka tocka (hkl) reciprocne reSetke predstavlja skup ravnina (hkl) resetke u
realnom prostoru. Polozaj te tocke u reciprocnoj reSetci odreduje orijentaciju i d-razmak
izmedu ravnina reSetke u realnom prostoru.

Ewaldovom sferom mozemo graficki prikazati odnos izmedu Braggovog uvjeta i
recipro¢ne reSetke. Radijus Ewaldove sfere definiramo kao 1/4. Vektor od I do C je valni
vektor upadne zrake, a vektor od C do P je valni vektor difraktirane zrake. Obje zrake
zatvaraju kut @ s ravninama (hkl). Vektor upadne zrake so/ A i vektor difraktirane zrake s/ A
pocinju u tocki C, a zavrSavaju u tockama O i1 P. Vektor od O do P je vektor reciprocne
reSetke Hyw 1 okomit je na kristalne ravnine. Vektori se odnose :

s—8,

=H,, 6 =ha" +kb" +Ic 1.6

A

1.7

Slika 6. Ewaldova sfera i Braggov uvjet u reciprocnom prostoru. (slika preuzeta iz [1])




Dunja Simici¢: Istrazivanje materijala pomocu rasprsenja x-zraka

Tocka O je ishodiSte reciproCne reSetke, a tocka P je toCka u reciproCnoj reSetci (hkl).
Braggov uvjet je zadovoljen kada tocka reciprocne reSetke padne na Ewaldovu sferu.
Udaljenost izmedu ishodista reciprocne resetke (O) i tocke te reSetke (P) je reciprocna d-
razmaku. Najveca moguca duljina vektora reciprocne resetke je 2/ A4 $to znaci da je najmanji
d-razmak koji zadovoljava Braggov uvjet jednak A/2. U difrakciji x-zraka na praSkastom
uzorku, uz pretpostavku da uzorak sadrzi beskonacan broj kristalita, kristaliti mogu zauzeti
sve moguce orijentacije. ToCke reciprocne resetke iz svih kristalita vidimo u obliku krugova
sa sredistem u tocki O. Braggov uvjet moze biti zadovoljen samo ako tocka reciprocne resetke
upadne u sferu radijusa 2/ 4. Tu sferu nazivamo granicnom sferom difrakcije na praSkastom

uzorku.

Slika 7. Granicna sfera kod difrakcije na praskastom uzorku. (slika preuzeta iz [1])

Kod difrakcije na praskastom uzorku, za fiksan vektor upadne zrake so/ A difraktirana
zraka s/ A poprima sve smjerove pod kutem 26 u odnosu na upadnu. Te difraktirane zrake
tvore stozac na ¢ijoj se rotacijskoj osi nalazi upadna zraka. 28 kutevi mogu poprimiti bilo
koju vrijednost od 0° do 180° ovisno o svim smjerovima difraktirane zrake. Navedeni stoZac

se naziva difrakcijskim stoScem.
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Difrakcijski vektorski Difrakeijski stozac
stoZac / l
Ewaldova sfera
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Slika 8. Difrakcijski stozac i vektorski difrakcijski stozac prikazani na Ewaldovoj sferi. (slika
preuzeta iz [1])

Difrakcijski vektor Huu s hvatiStem u ishodiStu reciprocne resetke, a seze do kruga, koji
predstavlja tocku reciprocne reSetke P(hkl) i sve njene ekvivalente, takoder tvori stozac kojeg
nazivamo vektorski difrakcijski stozac. Difrakcijske zrake kod praSkastog uzorka tvore niz
difrakcijskih stozaca u trodimenzionalnom prostoru. Razlog tome je Sto zraka upada na veliki
broj kristala u uzorku, nasumicno orijentiranih u prostoru. Svaki difrakcijski stozac odgovara
jednom skupu ravnina kristalne reSetke u uzorku. Difrakcijska slika, koju jo§ nazivamo i

okvirom, rezultat je presjeka ravnine detektora sa difrakcijskim stoScima.

Slika 9. Difrakcijski stosci i difrakcijski okvir kod praskastog uzorka. (slika preuzeta iz [1])
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2. Eksperimentalne metode difrakcije na
praSkastom uzorku

Za mjerenja kod difrakcije na praSkastom uzorku danas se najceS¢e koriste
difraktometri s brojaima fotona. Razli¢ita eksperimentalna oprema moze biti podijeljena u
dvije skupine s obzirom na koristenu tehniku. Onu koja koristi (1) paralelne zrake, i na onu

koja koristi (2) metode fokusiranja koje ovise o koriStenoj geometriji.

hidl difrakecijskd
stozac

Deteldtor x-zraka

Primaran snop \
I x-zralka ,
")I-"

Izvor x-zraka /

“— Ekvatorijalna
(difrakcijska) ravnina

— Pratkasti
uzorak

Slika 10. Shematski prikaz difrakcije x-zraka na praskastom uzorku . (slika preuzeta iz [2] )

10
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2.1. Debye-Scherrerova metoda

Nedugo nakon Lauevog otkrica difrakcije x-zraka na kristalu, u eksperimentima s
praSkastim uzorcima pocinje se koristiti princip Debye-Scherrerove metode fotografskog
zabiljezavanja difrakcijske slike. Ovaj princip se bazira na geometriji u kojoj je uzorak tanka
cilindri¢éna kapilara ispunjena praSkastim materijalom kojeg proucavamo. Taj uzorak je
postavljen na drzac¢ koji se moze rotirati, a njegova os rotacije podudara se s osi rotacije
cilindra formiranog od filma na kojem se zabiljezava difrakcijska slika. Kolimirani paralelni
monokromatski primarni snop x-zraka ulazi u kameru u radijalnom smijeru i potpuno prekrije
kapilaran uzorak. Ako je uzorak promjera od 0,1 do 0,3 mm i sarZi nasumi¢no orjentirane
kristalite dimenzija od 10~ do 10 mm, onda ravnine kristalne resetke (k/) daju kontinuirano
rasporedene Braggove refleksije u obliku stoSca. Smjerovi refleksija oredeni su kutem stosca
46 (hkl) u skladu s Braggovim zakonom (Slika 10.). Osi stozaca podudaraju se sa smjerom
primarnog snopa x-zraka. Presjek stozaca s ravninom koja je okomita na primaran snop
rezultira skupom koncentriénih kruznica (Braggove difrakcijske linije) s jednoliko

rasporedenim intenzitetima.

Kolimator primarnog —\

snopa

. .

Uzorak

lzvor x-zraka

Slika 11. Geometrija Debye-Scherrerove metode kod difrakcije x-zraka na praskastom uzorku
. (slika preuzeta iz [2] )

Debye-Scherrerova metoa se cesto koristi u mjerenjima kamerama s fotografskim

zabiljezavanjem difrakcijske slike. Zbog nasumic¢ne orijentacije praskastih Cestica, koje su u

obliku posebno pripremljenih cilndri¢nih kapilarnih uzoraka s moguc¢noséu precizne

regulacije, mjerenja inteziteta su relativno precizna. Zbog toga se ova metoda sve vise

upotrebljava kod difraktometara sa sinkrotronim izvorima.

11
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2.2. Guinierova metoda

Da bi se povecala razluCivost i rezolucija snopa, razvile su se mnoge metode
fokusiranja. Sve one koriste divergentne ili konvergentne monokromatske primarne snopove
x-zraka. Guinierova metoda je metoda fokusiranja x-zraka. Glavni princip je poseban
razmjeStaj izvora primarnog snopa, promatranog uzorka i aparature za zabiljezavanje
(fotografskog filma ili detektora x-zraka) u kamerama ili difraktometrima. X-zrake
reflektirane s velike povrSine uzorka fokusirane su u jednu toCku. Na taj naCin jacina
refleksije se znatno poveca te se smanjuje vrijeme izloZenosti uzorka x-zrakama potrebno za

zabiljeZzavanje mjerenja.

Kod difrakcije x-zraka na praskastom uzorku javlja se problem citanja difrakcijske
slike zbog preklapanja difrakcijskih linija. Problem postaje jo§ veci jer se spektar x-zraka
sastoji od nekoliko linija (Ka1, Ka2, Kp) karakteristi€ne radijacije. Precizan odabir Kq linije iz
spektra moze se posti¢i monokromatorom sa zaobljenim kristalom. Guinierova geometrija
fokusiranja transformira divergentan snop karakteristicnog zracenja iz rendgenske cijevi u
konvergentne Kq1 x-zrake potpuno suzbijajuéi Ka2 1 Kp spektralne linije. Guinier je pokazao
da monokromator sa zaobljenim kristalom u kombinaciji sa Semann-Bohlinovom kamerom
daje vrlo jasnu difrakcijsku sliku. Guinierove kamere su napravljene na prethodno opisan
nacin, a koriste se za precizna difrakcijska mjerenja parametara kristalne resetke i primjenjene

su u modernim difraktometrima velike rezolucije.

Fokusiranje i monokromatizacija x-zraka iz rendgenskih cijevi postignuti su, u

Guinierovoj geometriji, s jednim zakrivljenim kristalom u Johanssonovoj konfiguraciji.

2R
N S
R~
A~ |
/ \ I|
/ w1 e
/ N | \
\ \
{ \{ ,\. Folus
| N\ e II
&+ P
| p = "B / I|
.\ |I y V /_,f /
-Rmdgenska"'h{“ I. L \_:,r' :
cijev N / X
A
.l'. o 1:
/- \
—

Slika 12. Geometrija Johanssonovog monokromatora. (slika preuzeta s [3] )
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Seeman-Bohlinova tehnika kaze da idealno fokusiranje dobijemo kada su tocCkasti izvor
monokromatskih x-zraka, aparatura za zabiljezavanje i uzorak smjeSteni na istom krugu
(fokusirajuéem krugu) i kada je povrSina uzorka savijena duz tog kruga. Sve upadne zrake
emitiraju se iz toCkastog izvora te su kutevi izmedu upadnih 1 reflektiranih zraka su jednaki za
sve toCke uzorka prema Braggovom uvjetu refleksije. To rezultira fokusiranjem svih
difraktiranih zraka Braggove refleksije (4k/). Prema tome, svi kutevi formirani upadnom i
difraktiranom zrakom smjesteni su na istom luku fokusiraju¢eg kruga dimenzija 2(7z —26),
zbog Cega difraktirane zrake iz svih to¢aka uzorka moraju konvergirati u jednu to¢ku kruga. U
stvarnosti primarni snop iz rendgenske cijevi ulazi u cilindricnu kameru ili fokusirajuéi krug
difraktometra kroz usku linearnu pukotinu koja se nalazi to¢no na tom krugu. Ova pukotina
predstavlja tockasti izvor divergentnih x-zraka koje pogadaju praSkasti uzorak. Bilo kakva
aparatura za zabiljezavanje difrakcijske slike (npr. fotografski film ili detektor x-zraka) mora

se nalaziti na fokusiraju¢em krugu.

Fokusirauéi krug Uzorak

lzvor x-zralca

hid refleksija 1
hicl refleksija 2

Slika 13. Seemann-Bohlinova metoa fokusiranja, fokusiranje divergentnog snopa. (slika
preuzeta iz [2] )
Guinier geometrija moze biti realizirana na dva nacina: kao (1) refleksijska geometrija
1 kao (2) transmisijska geometrija. U prvom slucaju (1) geometrija je analogna Seemann-
Bohlinovoj, samo $to je monokromator pri¢vrs¢en na kameru tako da je toCka njegovog

fokusa to¢no na ulaznoj pukotini.
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ak T\
Folmsirajéi kg Heer
difraltometra —\

Pukotin
Fokusirajodi koug oHa

monokromatora

Spektar
kristala ™

hikl reflekesija
rengenske cijevi

Slika 14. Guinierov geometrijski princip mjerenja difrakcije x-zraka (divergentan snop,
refleksijska geometrija). (slika preuzeta iz [2] )
Transmisiska geometrija realizirana je konvergentnim primarnom snopom x-zraka.
Kovergentan upadni snop dobijemo refleksijom snopa iz rendgenske cijevi o zakrivljeni
kristal monokromatora ¢iji je fokus na unutrasnjoj povrsini fokusiraju¢eg kruga difraktometra.
Tanki praSkasti uzorak smjesten je na povrsini kruga, a nalazi se na materijalu koji propusta
x-zrake (ulazni prozoci¢). Monokromatske x-zrake koje su difraktirane pod Braggovim kutem

2 8 (hkl) nakon prolaska kroz uzorak takoder su konvergentne i fokusirane na cilindricnu

povrsinu kruga difraktometra.

Fokusirajuci krug
difraktometra

e ———

Fokusirajuéi krug
monokromatora ’

(hicl) reflelesija

Kristal —\

monokromatora

Fokus rendgenske —/

cijevi

(hikilp) refleksija

Slika 15. Guinierov geometrijski princip mjerenja difrakcije x-zraka (konvergentan snop,
transmisijska geometrija). (slika preuzeta iz [2] )
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3. Analiza difrakcije na praskastom uzorku
u programu PowderCell

3.1. Kristalna struktura i simetrija

Spomenuli smo da su oblik i veli¢ina jedini¢ne ¢elije definirani trima vektorima
translacije a, b i ¢, .tj. njihovim duljinama (a, b i ¢) te kutevima izmedu njih (a, B i y). Ovih 6
parametara (a, b, ¢, a, B 1 y) nazivamo konstantama reSetke ili parametrima resSetke. RazliCiti
odnosi izmedu parametara reSetke daju nam razlicite kristalne sustave. Postoji 7 kristalnih
sustava, a francuski kristalograf Bravais otkrio je da postoji ukupno 14 mogucih reSetki i

nazivamo ith Bravaisovim reSetkama.

Tablica 1. Kristalni sustavi i Bravaisove resetke. P - primitivna ili jednostavna, I -
prostorn/volumno centrirana, F - plosno centrirana, C - bazno centrirana, R - trigonska.

Kristalni sustavi Broj
(kristalni razredi) Stranice i kutowi Bravaisove toékastih
{ukupno 7) refetke grupa

Kubni - Cubic a=b=c  a=fi=p=%" P.LF 5
Tetragonski - Tetragonal a=bzc  a=fi=p=90" P. | 7
Rompski - Orthorombic a=zb=c  a=fi=p=90° P.G: LF 7
Trigonskifromboedarski— a=he=gc a=f=p= " Pili R 5

Trigonal/Rhombohedral
Heksagonski - Hexagonal a=bzc  o=f=90", =120" P 3
Monoklinski - Monocinic a=b=c  a=p=90"=f P, G 3
Triklinski - Triclinic a=bze a=f=y=0" P 2

ukupnao 14 32

Vazno svojstvo kristala je njegova simetrija. Osim ve¢ spomenute translacijske simetrije,
postoje Cetiri osnovne operacije simetrije: refleksija, rotacija, inverzija te kombinacija rotacije
s inverzijom. Rotacijska simetrija znaci da rotacijom kristala oko rotacijske osi za neki kut (p)
kristal ostaje nepromijenjen. Moramo definirati red osi rotacije: 360°/ p = os n-tog reda. Kada
odredimo red, mozemo re¢i da je kristal invarijantan prema zakretima za kut 360° n. Svi
objekti posjeduju os rotacije prvog reda , a ostale osi rotacije mogu biti samo 2., 3., 4.1 6. reda
(oznake su 1, 2, 3, 4 1 6). Operacijom refleksije kristal se zrcali na nekoj ravnini. Ravnina,
koja dijeli kristal na dva dijela, pri ¢emu je jedan dio zrcalna slika drugog dijela, naziva se
zrcalnom ravninom simetrije kristala (oznaka m). U kristalima moze postojati centar inverzije,

Sto znaci da kristal ostaje nepromijenjen kada svaku njegovu tocku invertiramo kroz centar

inverzije. Takoder postoji slucaj kombinacije rotacije i inverzije (oznaka Z). Spomenute
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oznake (n za osi rotacije, m za zrcalnu ravninu simetrije te n za operaciju rotacije 1 inverzije)
su Hermann-Mauguinove oznake. Postoje samo 32 moguce kombinacije elemenata simetrije,
tj. 32 tockaste grupe simetrije unutar 14 Bravaisovih. Dosad smo govorili o simetriji vanjskih
ploha kristala ne ulaze¢i u raspored atoma unutar kristala. Medutim, da bi se pravilo tockastih
grupa postovalo, raspored atoma unutar pojedine Bravaisove reSetke takoder mora
zadovoljavati odredena pravila simetrije. Raspored atoma pomocu grupe ekvivalentnih tocaka
mozemo pisati u obliku (x, y, z). Sve operacije simetrije jedne grupe ekvivalentnih tocaka
moraju dovesti do poklapanja s drugim ekvivalentnim tockama u kristalu (jedini¢noj celiji).
Takve grupe zovemo prostorne grupe. Pokazalo se da mozemo ukupno imati 230 prostornih
grupa, a sve ih mozemo pronaci u ,, International Tables for Crystallography . Svaki kristal
mora pripadati jednoj od 230 prostornih grupa, u jednu od 32 tockaste grupe, u jednu od 14

Bravaisovih resetki, tj. u jedan od 7 kristalnih sustava.

Alotropska modifikacija je pojava kada se ista tvar javlja u vise strukturnih oblika koji
se razlikuju po nacinu medusobnog vezivanja atoma. Zbog razli¢itih kemijskih veza, alotropi
imaju razliCita fizikalna 1 kemijska svojstva. Ako gledamo primjer ugljika(C), njegove
alotropske modifikacije su: dijamant, grafit i fuleren, a naj¢es¢e se spominju grafit i dijamant.
Dijamant je tvrd, proziran, visokog taliSta i vrelista te ne provodi struju, a grafit provodi struju

i toplinu, mekan je, sive do crne boje.

Kovalentna veza Atom ugljika

Sasns-g

o—%—5 &

Kovalentna
a) b) vera

Slika 16. Struktura dijamanta (a), struktura grafita (b). (slika preuzeta s [5])

Oni imaju razli¢ite kristalne strukture. U dijamantu su atomi ugljika medusobno vezani jakim

kovalentnim vezama, a svaki atom je vezan s 4 razliCita atoma ugljika unutar kristalne reSetke
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te je na taj naCin formirana ¢vrsta trodimenzionalna struktura. Jaka kovalentna veza u
dijamantu uzrok je njegove ¢vrstoce, kemijske otpornosti i velike gustoce. Kristalna struktura
grafita sastoji se od slojeva koji su posloZeni jedan na drugi. U grafitu svaki atom ugljika je
povezan s 3 razli¢ita atoma te su na taj nacin atomi ugljika posloZeni u slojeve, a veze izmedu
tih slojeva su vrlo slabe. Zbog toga je povrSina grafita vrlo mekana 1 slojevi mogu lako
skliznuti jedan s drugog. Grafit kristalizira u heksagonskom (2H) i romboedarskom (3R)

sustavu.

3.1. Analiza u PowderCellu

Program ,,PowderCell* je kristalografski alat koji sluzi za vizualizaciju kristalnih
struktura. Pruza nam informacije o tipovima prostornih grupa i KkoriStenim kristalnim
strukturama. Velika prednost ovog programa je mogucénost izracuna difrakcijskih slika za
difrakciju x-zraka na praSkastom uzorku koji moze biti smjesa ¢ak 10 kristalnih faza.
Mozemo birati izmedu vise od 7 razliCitih karakteristicnih zracenja te proucavati njihov

utjecaj na rezultat. Takoder mozemo analizirati eksperimentalno dobivene difraktograme.

Unutar programa stvoren je jednostavan format za podatke o kristalnoj strukturi koji
zahtijeva unos samo nuznih podataka: parametara reSetke, broja prostorne grupe koji
odgovara ,,International Tables for Crystallography*, koordinata atoma i atomskog broja kako
bismo mogli definirati faktor rasprSenja atoma, faktor zamjene, faktor zaposjednuca i faktor
temperature. Sucelje za podatke o strukturi zahtijeva unos osnovnih parametara resetke (a, b,
¢, a, B 1v), pokazuje broj prostorne grupe i Hermann-Mauguinov simbol. Program automatski
racuna volumen i masu jedni¢ne cCelije. Svaki polozaj atoma mora biti oznacen kemijskim
simbolom, atomskim brojem i koordinatama atoma. Prednost PowderCella je u vizualizaciji
kristalne strukture i generiranju praskastog uzorka. Prilikom generiranja praSkastog uzorka
uzimaju se u obzir razli¢iti parametri koji utjeCu na rezultiraju¢i difraktogram. Najvaznije je
da korisnik moze s lakoCom promijeniti ove parametre. U sucelju korisnik moZe izabrati
izmedu 11 razli¢itth materijala anode u rendgenskoj cijevi za stvaranje x-zraka. Disperzija
al/a2 dubleta moZze biti ukljucena ili iskljuCena, a raspon kuteva moze biti postavljen po Zelji.
Takoder moze biti izabrana geometrija difraktometra. PowderCell omogucuje korisniku
izravno ispisivanje svih prikazanih ili ispisanih podataka unutar programa u bilo kojem obliku
npr. podataka o strukturi, tablica refleksija i koriStenih uvjeta za eksperiment. Uz to je moguce

1 izravno ispisivanje kristalne strukture i difrakcijske slike.
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" structure data ] powder diffraction e
initial data 1 { Eupeiiment phase optiars | HEL - list
|Grafit P6_3me
lattice constants radiation 2-theta range
space-gioup No [186 setting [1  P6.3mec atoms in ol 0.0 (0 pos] sowce [y Bl 201 [so00 202 [50.000
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a) b)

Slika 17. Sucelje za podatke o strukturi (a) i za parametre difrakcije na praskastom uzorku
(b) u programu PowderCell.

Na slici (slika 17. (a)) prikazan je unos podataka za grafit ¢ija struktura ima Hermann-
Mauguinovu oznaku P63mc ( broj prostorne grupe je 186 prema ,, International Tables for
Crystallography *). Uneseni podatci o parametrima reSetke su ve¢ poznati, kao i izgled
jedini¢ne celije (slika 18.). Na slici (slika 17. (b)) je vidljivo da je odabrana Guinier
geometrija i to¢na valna duljina K1, snopa x-zraka te je takoder vidljiv odabrani raspon 2 &
kuteva.

HM:F 63 m c

a=2.456A

b=2.456A

c=6.696A

a=90.000"°

g=90.000°
y=120.000°

Slika 18. Podatci o kristalnoj strukturi grafita (br. 186) koristeni u programu PowderCell
(slika preuzeta s [6] )

Slika 19. Struktura jedinicne celije dobivene u programu PowderCell prema podatcima (Slika
17.) .
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Slika 20. Difraktogram dobiven u programu PowderCell prema podatcima (Slika 17.) .

100

@
=]

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 &0 B85 0 FE] B0 85 S0
2Theta

Slika 21.Difraktogram. (Sika preuzeta s [6])

Ako usporedimo ve¢ postojeci difraktogram (Slika 21.) sa onim dobivenim u programu

PowderCell, (Slika 20.) vidimo da pokazuju iste vrijednosti intenziteta u odnosu na 2 & kuteve

uz minimalna odstupanja.

U programu smo takoder analizirali grafit (2H) c¢ija struktura ima Hermann-

Mauguinovu oznaku P63/mmc (br. prostorne grupe 194 prema ,, International Tables for

Crystallography *) 1 grafit ( 3R) ¢ija struktura ima Hermann-Mauguinovu oznaku R3n ( br.

prostorne grupe 166 prema ,, International Tables for Crystallography *).
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a) b)

Slika 22. Kristalna struktura grafita 2H (br.194) (a) i kristalna struktura grafita 3R (br. 166)
(b) dobivene u programu PowderCell.

Na slici 22. je uoc€ljiva ve¢ spomenuta heksagonska struktura grafita (2H) te romboedarska
struktura grafita (3R), a na slikama 23. 1 24. vidimo dobivene difraktograme za oba

spomenuta uzorka.

144888_GHAF|T E_ZMMC T T T T T T T T T T T — T T

V2443 -

—[1o
Lo
] —p—nna
1
—t1o4
—t11o
—F11
—[o
—on

Slika 23. Difraktogram grafita 2H (br.194) dobiven u programu PowderCell.
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Slika 24. Difraktogram grafita 3R (br.166) dobiven u programu PowderCell.

Uz grafit analizirali smo i dijamant ¢ija struktura ima Hermann-Mauguinovu oznaku Fd3m
(br. prostorne grupe 227 prema ,,International Tables for Crystallography“) kako bismo
pokazali da se njegova kristalna struktura razlikuje od kristalne strukture grafita. Takoder je
uocljiva znatna razlika izmedu difraktograma dobivenog za dijamant od onih dobivenih za

grafit $to je joS jedan pokazatelj tih strukturnih razlika.

Slika 25. Kristalna struktura dijamanta (br.227 ) dobivena u programu PowderCell.
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Slika 26. Difraktogram dijamanta (br.227 ) dobiven u programu PowderCell.

Ugljik, osim dobro poznatih alotropskih modifikacija dijamanta i grafita, daje mnoge
novootkrivene alotropske modifikacije, kao Sto su buckminsterfuleren i1 grafen. Grafenom
nazivamo samo jedan sloj ugljika i on ima odli¢na elektri¢na, termalna i fizikalna svojstva.
Ako se struktura ugljika promatra na puno vecoj ljestvici, mogu se uociti ugljikove
nanocjevCice 1 nanovrpce. Ugljik se moze dobiti pirolitickim postupkom iz otpadnih
materijala. Rendgenskom difrakcijom (XRD) uzorka grafita dobivenog na taj na¢in mozemo
analizirati njegovu strukturu. Usporedbom difraktograma dobivenog XRD (O.Milat,
neobjavljeni rezultati) s difraktogramima razlicitih struktura grafita dobivenih u programu
Powdercell mozemo zakljuciti sadrzi i analizirani uzorak tu strukturu. Podatci iz PowerCella
su prebaceni u excel, a dijagrami nacrtani u excelu su, u svrhu usporedbe, preklopljeni s

eksperimentalnim difraktogramom.

Iz dobivenih dijagrama ( Slika 27. , 28. , i 29. ) uocili smo djelomi¢no poklapanje
rezultata dobivenih u programu Powdercell s eksperimentalnim rezultatima te iz toga
zakljuCujemo da uzorak sadrzi sve tri analizirane strukture. Pomnijim promatranjem uocili
smo da krivulje nekih struktura odgovaraju vise, a neke manje eksperimentalnoj krivulji.
Zakljucili smo da ako uzorak sadrzi Sto viSe grafita odredene strukture, poklapanje krivulja ¢e
biti vece. Ako sve to uzmemo u obzir, vizualnom analizom zakljucili smo da promatrani

uzorak sadrzi najvise grafita ¢ija struktura ima Hermann-Mauguinovu oznaku P63/mmc.
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Slika 27. Usporedba dijagrama iz excela strukture grafita P63mc i eksperimentalno
dobivenog difraktograma .
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Slika 28. Usporedba dijagrama iz excela strukture grafita P63/mmc i eksperimentalno
dobivenog difraktograma .
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Slika 29. Usporedba dijagrama iz excela strukture grafita R3ni eksperimentalno dobivenog

difraktograma .
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4. Opis uredaja

cijev

T
si s ;{_'gndgenska
-‘g A -

-

Promatrani uzorak

Slika 30. Uredaj.

Postavi prekidace (6 - Slika 31.) i (7- Slika 31.) na ,,0“ prije nego Sto ukljucis ureda;.

Uredaj se ukljucuje uz pomo¢ kljuca, na nacin da se klju¢ stavi u namijenjeni prekidac
(1- Slika 31.) i okrene u smjeru kazaljke na satu za 180°, a zatim se pusti da se vrati nazad u
smjeru suprotnom od smjera kazaljke na satu. Tada bi se trebala upaliti zelena lampica (2-
Slika 31.). Ventil, uz pomo¢ kojeg se regulira dotok vode sustavu za hladenje, treba otvoriti
onoliko koliko je potrebno da se upali zuta lampica (3-Slika 31.). Dugme za regulaciju nacina

rada uredaja (4-Slika 31.) potrebno je postaviti na ,, %«

Sada mogu biti postavljene radne vrijednosti za rendgensku cijev koriste¢i prekidace
(6-Slika 31.) 1 (7-Slika 31.) koji nam omogucuju izbor to¢ne vrijednosti ( treba paziti na
kapacitet rendgenske cijevi). Cim se varijabilni transformator pomakne iz nultog poloZaja,
crveno svjetlo na ,,STOP* prekidacu (5-Slika 31.) se ukljuci. Postignute radne vrijednosti su
prikazane na instrumentima (8-Slika 31.) 1 (9-Slika 31.). Za iskljucivanje uredaja potrebno je
pritisnuti ,,STOP* prekidac¢ (3-Slika 31.). Ako se zeli ukljuciti uredaj, a da napon 1 jakost
struje ostanu kao kod prethodnog rada, dovoljno je ponovno ukljuciti uredaj prekidacem za

kljug.

Za otvaranje izlaznog prozor za snop x-zraka iz rendgenske cijevi, potrebno je

istovremeno pritisnuti odgovaraju¢e bijelo dugme (10-Slika 31.) i dugme na kojem je
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naznaceno slovo C na suprotnoj strani. Ogovarajuce crveno dugme (12-Slika 31.) 1 lampica na
kucistu rendgenske cijevi pokazuju da je izlazni prozor otvoren. Prozor moze biti ponovno

zatvoren, pritiskom na odgovarajué¢e dugme (12-Slika 31.).

Da bi se prozor na rendgenskoj cijevi zatvorio automatski nakon odredenog vremena
radijacije, to vrijeme je prvo potrebno postaviti na odgovaraju¢em brojacu vremena u
minutama. Za izbor Zeljenog vremena, potrebno je pomaknuti crni poklopac s brojaca
vremena (13-Slika 31.) 1 pritisnuti odgovarajuéi prekidac (14-Slika 31.) (lijevo od brojcane
trake mjeraca vremena). Nakon otvaranja prozora na rendgenskoj cijevi (10-Slika 31.) i
postavljanja dugmeta za regulaciju rada uredaja na “®”, pocinje vrijeme zraenja nakon kojeg
se prozor automatski zatvara. Maksimalna odstupanje od postavljenog vremena zracenja je 1

min.

Kako bi se uredaj ugasio nakon zatvaranja prozora rendgenske cijevi, nakon otvaranja
prozora potrebno je dugme za regulaciju rada uredaja postaviti na ,,munju. Da bi ponovili

prethodno postavljeno vrijeme zracenja, dovoljno je postaviti odgovarajuéi prekidac za izbor

vremena na nulu. Tada se dobije prethodno izabrano vrijeme na mjeracu vremena.

Slika 31. Kontrolna ploca uredaja.
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4. ZakljuCak

U ovom radu opisan je rad na Guinierovom difraktometru x-zraka. Tim
difraktometrom analizira se rasprSenje x-zraka na praSkastom uzorku kristala. Zbog toga je
ukratko opisana 1 teorija rasprSenja x-zraka te razliite metode rasprSenja na praSkastim
uzorcima. Dan je kratki osvrt na kristalne strukture i njihovu sistematizaciju. Opisan je rad u
programu PowderCell koji racuna kutnu ovisnost intenziteta rasprSenja za danu strukturu i
daje sliku kristalne strukture . Pomoc¢u tog programa analizirane su razne strukture grafita te
je usporedena struktura grafita sa strukturom dijamanta koji je kao 1 grafit, alotropska
modifikacija ugljika. Svi dobiveni podatci omogucili su nam usporedbu analiziranih struktura
grafita s uzorkom ugljika dobivenim pirolitickim postupkom iz otpadnog materijala.
ZakljuCeno je da tako dobiveni uzorak sadrzi razliite grafitne strukture u razli¢itim
koli¢inama. Nasi rezultati pokazuju da je rendgenska difrakcija XRD izvrsna metoda za
proucavanje struktura, a PowderCell dobar alat za analizu eksperimentalnih podataka. Cijeli
proces istrazivanja i pisanja ovog rada omogucio mi je stjecanje znanja i vjesStina za rad na

difraktometru te bolje razumijevanje kristalnih struktura i njihove analize.

Zahvale

Iskreno se zahvaljujem svom mentoru prof.dr.sc. Ivici Avianiju na uputama i vremenu
koje je ulozio te na svoj pomoci tijekom pisanja ovog zavrSnog rada. Posebnu zahvalnost

upucujem svojoj obitelji 1 prijateljima na razumijevanju i velikoj podrsci kroz cijeli studij.
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