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1.Uvod

Magnezijev diborid, MgB2, medumetalni je spoj koji posjeduje heksagonsku Kkristalnu
strukturu tipa AlB2, opazenu za brojne diboride metala (vise od stotinu), koju ¢ine naizmjence
ravnine atoma Mg i ravnine atoma B koje tvore reSetku oblika pcelinjega saca, pri ¢emu je
svaki atom magnezija smjesten iznad/ispod srediSta Sesterokuta kojeg tvore atomi bora. Taj je
podatak, zajedno s onim da je taj spoj karakteriziran prostornom grupom P6/mmm, poznat od
1954. godine kada je isto potvrdeno metodom rendgenske difrakcije uz koristenje Cu Ka

zracenja filtriranog niklom [1].

Unato¢ ranije poznatoj jednostavnoj kristalnoj strukturi, supravodljivost MgBz (Tc = 39 K) je
otkrivena tek 2001. godine [2]. To je otkrice bilo temelj za mnoga opsezna znanstvena
istrazivanja usmjerena k razumijevanju temeljnih principa supravodljivosti (budu¢i da je isti
za sada jedini poznati supravodi¢ s utvrdenim postojanjem dvaju supravodljivih energijskih
procjepa [3-8]) i moguéim prakti¢nim primjenama tog supravodica [9-11]. lako je to materijal
s relativno visokom temperaturom prijelaza u supravodljivo stanje, Tc, velikom duljinom

koherencije, &, u kojem granice zrna ne ometaju protok struje [12], primjena Cistoga

masivnog uzorka (engl. bulk) je ograni¢ena znafajnim padom gustoce kriti¢ne struje Jc pri
velikim magnetskim poljima, uslijed relativno slaboga zapinjanja magnetskih vrtloga i
niskoga gornjeg kriticnog polja (tHc2=14 T, pri temperaturi bliskoj nuli) [9]. U literaturi se
navode razli¢ite vrste tehnika u svrhu poboljSavanja supravodljivosti MgB2 a ukljucuju
metode kemijskoga dopiranja [13-22], ozradivanja (engl. irradiation) [23, 24] i
termomehanickih postupaka [25-28]). U tom se kontekstu narocito istic¢e metoda kemijskoga
dopiranja koja moZze rezultirati ugradnjom atoma drugih elemenata na poloZajima atoma Mg
i/ili B u kristalnoj strukturi MgB2. No isto tako je moguce da dodavanje (engl. addition)
pojedinih kemijskih elemenata i spojeva rezultira njihovim smjeStanjem izmedu granica zrna
[29] i/ili unutar zrna [30, 31]. Pri tome je opazeno da zamjena atoma Mg ili B s veé¢inom
atoma drugih kemijskih elemenata kao dopanada vodi do smanjenja Tc dok dodavanje
odredenih elemenata (bez njihove ugradnje u kristalnu strukturu MgB2) poput Zr, Ti, Ag i
nano-Si [32-35] te spojeva (Dy203, Y203 i SiC) [36-38] ima za posljedicu povecanje kritiCne
gustoce struje, Je. Kao jedan od najznacajnijih mehanizama za povecanje Jc navodi se
smjestanje finih zrna (nanocestica dopanada, ali i nanocCestica sekundarne faze poput MgO,
gotovo neizostavne pri sintezi uzoraka MgB2, ukljucujuéi ciste i dopirane uzorke) na

granicama zrna MgB: koji onda mogu djelovati kao jaki centri zapinjanja [39, 40].



Do sada su eksperimentalno istrazivani utjecaji dopiranja MgB:2 s brojnim dopandima —
kemijskim elemenatima (s-elementi poput Be [41] i Li [42], sp-elementi poput Al [43], d-
elementi poput Fe, Co, Ni [44] i drugi [9]) te spojevima (boridi, nitridi, silicidi, oksidi metala i
anorganski spojevi s ugljikom [45]). Valja napomenuti da se pri dopiranju MgB: vecina
zamjena s atomima drugih kemijskih elemenata dogada u ravnini Mg ostavljajuci pritom
ravninu B netaknutom. Dopiranje MgB:2 ugljikom u tom se pogledu razlikuje buduci da se C
ugraduje u ravnini B (stvarajuéi pritom slojevitu strukturu karakteriziranu jakim kovalentnim
vezama, sliénu onoj koju ¢ine slojevi atoma B unutar ¢istog MgB2). Na temelju dosadasnjih
istrazivanja jedino je ugradnja Al na polozaje atoma Mg te C na polozaje atoma B unutar
MgB: ostvariva za vece udjele dopiranja, dok su ostali slu¢ajevi zamjene atoma, poput onih
koji ukljucuju elemente prijelaznih metala (Fe, Y, Ti, Zr) na poloZaje Mg, ograni¢eni samo na

male koncentracije [46].

Dolazi li do ugradnje atoma drugih elemenata unutar kristalne strukture MgB: isto ¢e se u
velini slucajeva ocitovati promjenom strukturnih parametara jedini¢ne celije dopiranih u
odnosu na nedopirane uzorke (u slucaju ugradnje iona priblizno jednakog ionskog radijusa i
valencije kao u Mg?* ili B? ista se nece opazati [29]). U literaturi se navode razli¢iti rezultati
vezani uz opazene promjene parametara jedini¢ne celije uslijed dopiranja MgB2 dopandima
razli¢itoga kemijskog sastava. Te promjene ukljucuju istodobno smanjenje parametara a i c,
uslijed ugradnje atoma/iona dopanada s manjim atomskim/ionskim radijusima unutar Kkristalne
strukture MgB:2 [47, 48], povecanje parametara a i C, uslijed zamjene s ionom dopanda veceg
ionskog radijusa [49] kao i promjene koje ukljucuju mijenjanje jednoga od parametara dok

drugi ostaje nepromijenjen [50, 51].

SmjesStavanje dopanada na granicama zrna MgB: i/ili unutar zrna ima znatan utjecaj na rast
zrna, a to pak ima bitan u¢inak na njihovu medusobnu povezanost (bitne komponente vezane
uz poboljSavanje supravodljivin svojstava MgB2). Druga dva parametra koja se mogu
kontrolirati, a takoder igraju bitnu ulogu pri povezivanju zrna, jesu temperatura i trajanje

kemijske reakcije [52].

lako do sada postoje brojni radovi o dopiranju MgB2 u svrhu poboljSavanja njegovih
supravodljivih svojstava (najbolji rezultati opaZeni su za MgB:2 dopiran amorfnim
nano&esticama SiC, u masenom udjelu od 10 %; Jc (5 K, 10 T)=2-10* A/cm?) [53]), vrlo je
malo onih koji se u prvom redu ti¢u dopiranja magnetskim nanocesticama, a narocito onih

koji pruzaju detaljan uvid u ponaSanje strukturnih parametara MgB: dopiranoga tim



nanocesticama, kao i samih nanocestica. Isto je posluzilo kao poticaj za izradu ovoga rada,
usmjerenoga k stjecanju detaljnih mikrostrukturnih i strukturnih informacija o uzorcima MgB:2
dopiranim magnetskim nanocesticama razli¢itoga kemijskog sastava i koncentracije izabranih
nanocestica, koje bi osim pri poboljSavanju njegovih supravodljivih svojstava mogle biti
iskoristive i u istrazivanju drugih aktualnih podrucja potencijalne primjene novih materijala
(kao npr. u biomedicini). Nadalje, budu¢i da svojstva dopiranoga supravodica MgB2, 0sim 0
kemijskom sastavu, ovise i o obliku i veli¢ini nanocestica kojima se vrsi dopiranje, u okviru
istraZzivanja predstavljenog u ovom radu izvedeno je i mikrostrukturno istraZzivanje samih
nanocestica. U svrhu istrazivanja utjecaja kako razli¢iti kemijski sastav te koncentracija
izabranih nanocestica, kojima se vrsi dopiranje, utjece na rast zrna MgB2 i udjel gotovo uvijek
prisutnih primjesa u obliku oksida (npr. MgO), kao i pripadni utjecaj na parametre jedini¢ne
¢elije MgBa, istraZivano je 10 razli¢itih dopiranih uzoraka MgB2 (MgB2+NiCoB, 1.25, 1.38 i
2.67 mas.%; MgB2+Ni/C, 2.5 i 10 mas.%; MgB2+Dy203 u koSuljici dekstrina, (CéH100s)n,
MgB2+Dy20s/dekst.; MgB2+CoFe204 u  koSuljici  dekstrina, (CeH1005)n, MgB2+
CoFe20a4/dekst; MgB2+NiFe204 u kosuljici dekstrina, (CeH100s)n, MgB2+NiFe20a4/dekst.;
MgB2+Fes304 (kuglice), MgB2+FesOa (Stapici)) i 16 vrsta magnetskih nanocestica (0d ukupno
27 istraZivanih sintetiziranih nanocestica, buduci da su odredene Cestice iste vrste pripravljene
u razli¢itim koncentracijama), koje su ukljucivale sintetizirane boride u vidu dvostrukih slitina
prijelaznih metala i bora (Co2B u koSuljici SiO2 i bez nje, Fe2B u kosuljici SiO2 i bez nje) i
trostrukih slitina prijelaznih metala i bora (NiCoB u koSuljici SiOz i bez nje, FeNiB u kosuljici
SiO2 i bez nje, FeCoB u kosuljici SiO2 i bez nje), ferite (NiFe204 u koSuljici dekstrina,
CoFe204 u kosuljici dekstrina, FesOs u koSuljici dekstrina, MnFe204 u koSuljici dekstrina),
komercijalne Cestice Ni u ugljikovoj kosuljici (Ni/C) te okside rijetkih zemalja (Eu20s,
Dy203).

Disertacija je podijeljena na 9 poglavlja koja su organizirana na sljede¢i na¢in. Nakon kratkog
Uvoda, razmatra se Kristalna struktura i mikrostruktura MgB2. Osnovne informacije o
magnetskim nanocesticama (moguca uredenja, nacini priprave te potencijalne primjene) dane
su u odjeljku Magnetske nanocestice. U tom je odjeljku opisan i nacin priprave nanocestica
koje su istrazivane u okviru ove disertacije. U odjeljku Dopiranje MgB2, osim objasnjenja sto
podrazumijeva pojam dopiranja, daje se i uvid u to na koji nacin razli¢iti ishodi dopiranja
(koji uvelike zavise o izboru dopanada, odnosno o njihovu kemijskom sastavu) utje¢u na
ponasanje bridova jedini¢ne ¢elije MgB2, ali i na to kako se isto odrazava na elektromagnetska

svojstva MgBz. U tom odjeljku opisan je i nacin priprave istrazivanih uzorka MgB2 koji su



dopirani odabranim magnetskim nanoCesticama razli¢itoga kemijskog sastava. Opis
eksperimentalnih uredaja, kao i1 pripadnih eksperimentalnih tehnika kojima su istrazivani
uzorci u okviru ove disertacije, dan je u Eksperimentalnim metodama. Glavne znacajke
ra¢unskih metoda kori$tenih u ovom istrazivanju predocene su u odjeljku Racunske metode.
Rezultati strukturne i mikrostrukturne karakterizacije i pripadna rasprava u vezi istih za
istrazivane uzorke MgB: dopirane magnetskim Cesticama razli¢itog kemijskog sastava, kao i
za same nanocCestice prije dopiranja, dani su u odjeljku Rezultati i rasprava. U Sintezi
rezultata daje se kratki presjek rezultata s uvidom u ponaSanje raznih strukturnih parametara
istrazivanih uzorka. U Zakljucku su istaknuti glavni rezultati istrazivanja provedenima na
uzorcima MgB:2 dopiranima magnetskim nanoCesticama kao i na samim magnetskim

nanocesticama.

2. Kristalna struktura i mikrostruktura MgB:

Heksagonska kristalna struktura MgB: (tipa AlB2; prostorne grupe P6/mmm), koju ¢ine atomi
bora smjesSteni u slojevima nalik onima u grafitu (struktura pcelinjega saca) i atomi
magnezija smjeSteni iznad/ispod sredisSta Sesterokuta koje tvore atomi bora, prikazana je na
slici 2.1. Udaljenost izmedu dvaju atoma bora unutar jednoga sloja iznosi otprilike polovinu

udaljenosti izmedu dvaju atoma bora smjestenih u susjednim slojevima.

Mg

Slika 2.1. Shematski prikaz kristalne strukture magnezijeva diborida. Preuzeto iz [54].

U slucaju cistog uzorka MgB: (bez vanjskih utjecaja poput hidrostatickog tlaka) parametar a
jedini¢ne celije, definiran udaljeno$¢u izmedu dvaju susjednih atoma magnezija unutar iste
ravnine (slika 2.2) mijenja se, prema literaturnim navodima, od ~3.083 A do ~3.086 A [1,55],

najvjerojatnije uslijed nereda u podceliji péelinjega saca koju ¢ine atomi bora. Parametar c



jedini¢ne celije, definiran udaljenoS¢u dvaju atoma magnezija susjednih ravnina (slika 2.2),

gotovo se ne mijenja te iznosi ~ 3.524 A.

i~
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Slika 2.2. Shematski prikaz geometrije strukturnih parametara jedini¢ne ¢elije MgB,. Parametar a
definiran je kao medusobna udaljenost dvaju atoma Mg unutar iste ravnine koju tvore ti atomi, dok
je parametar ¢ definiran medusobnom udaljeno$¢u izmedu dvaju atoma Mg susjednih ravnina.

Napomena: za heksagonsku jedini¢nu ¢eliju vrijedi a; = a, = a. Slika je preuzeta iz [56].

To moze biti zbog ¢injenice da su u slucaju guste heksagonske slagaline smjerovi klizanja
[110], [210] i [120] unutar ravnine ab, dok se Sirenje i skupljanje duz osi c rijetko pojavljuje,
Sto je pak usko vezano uz jako kovalentno vezanje dvaju atoma B susjednih ravnina koje ¢ine
Sesterokuti atoma B, ¢ija je medusobna udaljenost definirana parametrom c. Relativne
koordinate polozaja atoma Mg i B, (X, y, z), odgovaraju polozaju 1a (000) i polozaju 2d (1/3,
2/3, 1/2). Zaposjednutost poloZaja atoma Mg iznosi ~ 0.95 — 1.00 a poloZaja atoma B iznosi ~
1.00. Kvadrati atomskih odstupanja, U, za atome Mg i B iznose ~ (0.0049-0.0060) A? te
(0.0042-0.0080) A? [57- 59].

3. Magnetske nanocestice

Zahvaljuju¢i svojim jedinstvenim svojstvima magnetske nanocestice nude Siroki spektar
primjena (npr. u biomedicini [60-62], mikroelektromehanickim/nanoelektromehani¢kim
(MEMS/NEMS) uredajima [63], magnetootpornim senzorima velikih dimenzija (GMR, engl.
giant magnetoresistance sensors [64] itd.) te su stoga i predmet intenzivnih znanstvenih
istrazivanja. Valja naglasiti da jedno od trenuta¢no vrlo aktualnih podrucja istraZivanja
predstavlja i dopiranje supravodica MgB2 magnetskim nanocesticama s ciljem poboljSavanja
njegovih elektromagnetskih svojstava [65]). Od ranije je poznato da svojstva dopiranoga

supravodi¢a MgB2, osim o kemijskom sastavu, ovise i 0 obliku i veli¢ini nanocestica kojima
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se vrsi dopiranje te je stoga u okviru istrazivanja obuhvacenog ovom disertacijom ucinjeno i
mikrostrukturno istrazivanje samih nanocestica (Sto nudi mogucnost uvida u eventualne
strukturne i mikrostrukturne promjene istih nakon njihova dodavanja i/ili ugradnje u MgB:2

uslijed termicke obrade pri temperaturi od 650 °C tijekom PIT postupka priprave).

Jedna od najées¢ih metoda pripreme (posebno nanocestica dvostrukih i trostrukih slitina
prijelaznih metala i bora kao na primjer Fe-B, Fe-Ni-B, Ni-Co-B itd.) je kemijska redukcija
otopina metalnih soli s pomo¢u borohidrida alkalijskih metala (najées¢e KBHa ili NaBHa4) koji
sluze kao redukcijsko sredstvo [66-68]. Ta je metoda koriStena pri pripravi magnetskih
nanocestica koristenih za dopiranje uzorka MgB2 u ovoj disertaciji. Njezina prednost u
odnosu na neke fizicke metode pripreme, poput na primjer kaljenja iz tekuce faze (engl. melt
guenching) kojom se proizvode slitine u obliku tankih vrpci [69-71], jest da u konac¢nici
dobivamo slitine nanodimenzija (tj. ve¢i omjer povrSine prema ukupnom volumenu) koje
mogu biti amorfne [72-74] ili amorfne/kristalne [75, 76]. Takoder je zanimljiva i ¢injenica da
promjenom uvjeta reakcije i kemijskoga sastava ulaznih komponenti (reaktanata) mozemo
kontrolirati oblik 1 dimenzije nanocCestica koje nastaju kao produkt reakcije, ¢ime ujedno
mijenjamo 1 njihova svojstva. Opcenito vrijedi da dimenzije nanocestica rastu s povecanjem
temperature reakcije, produljenjem trajanja reakcije te porastom udjela reaktanata. Buduéi-da
je Opazeno je da udjel bora u slitinama znatno utjee na njihova svojstva (mijenja strukturu
elektronskih vrpci i gustotu stanja Fermijevoga nivoa) [77] pa je bilo vrlo bitno razviti
odgovarajuc¢u metodu pripreme kojom bi se pazljivo kontrolirao udjel bora u slitinama. U
literaturi su navedena dva nacina: a) dodavanjem razlicitih koncentracija otopina redukcijskih
sredstava (kao u slucaju magnetskih nanocestica istrazivanih u ovoj disertaciji pri ¢ijoj je
sintezi koriSteno redukcijsko sredstvo KBH4), ili b) dodavanjem otopina redukcijskih
sredstava otopinama metalnih soli s razli¢itim pH vrijednostima [78-80]. Proizvodnja
magnetskih nanocestica s ve¢im udjelom povrSine u odnosu na volumen moze rezultirati i
povecanom oksidacijom istih. Sintetiziranje magnetskih nanocestica u kosuljici koju cine
materijali razlicitoga kemijskog sastava moze smanjiti taj uc¢inak, no valja imati na umu da se
time mijenja i kemijski sastav samih nanocestica. Takoder valja pripomenuti da se oksidacija
nanocestica nastoji izbje¢i sintezom istih u atmosferi inertnoga plina (sinteza nanocestica
koriStenih pri dopiranju uzoraka MgB: istrazivanih u ovoj disertaciji odvijala se u struji
argona). KoSuljica oko nanocestica narocito utjeCe 1 na termicku stabilnost i reaktivnost
nanocestica, bitnih faktora pri dopiranju razli¢itih materijala nanoc€esticama. S obzirom na

magnetsku prirodu nanocestica iste su sklone nakupljanju [81, 82]; stoga se stvaranjem
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zaStitne koSuljice oko njih nastoji smanjiti takvo medudjelovanje, Sto je takoder bitno pri
dopiranju. Postojanje zastitne koSuljice oko magnetskih nanocestica od iznimne je vaznosti u
biomedicini jer je veéina njih otrovna. Iako u svrhu koSuljice mogu sluziti brojni organski
materijali poput npr. liposoma, ipak se uslijed njihovih zasad jo$ nerijeSenih nedostataka
(ograni¢ena kemijska stabilnost, sklonost bubrenju i poroznosti uslijed promjena pH
vrijednosti i temperature okoline, itd.) najées¢e koriste materijali na bazi silicija (zbog bio-
kompatibilnosti i ¢injenice da se odgovarajuce tvari, poput npr. odgovarajuceg lijeka, mogu

lako vezati na njihovu povrsinu) [83].

3.1. Priprava istrazivanih nanocestica

Osim komercijalnih nanocestica nikla u ugljikovoj kosuljici, Ni/C, u ovoj su disertacije
istrazivane i nanocestice NiCoB u kosuljici SiO2 i bez nje, koje su sintetizirane metodom
kemijske redukcije metalnih soli u Laboratoriju za kemijsku sintezu magnetskih nanocestica
na Fizickom odsjeku PMF-a, Zagreb. Pri sintezi nanoCestica bez koSuljice koriSteni su
NiNOs-6H20 i CoCl2 otopljeni u etanolu dok je kao radukcijsko sredstvo koriStena vodena
otopina KBH4. Valja istaknuti da su spomenute otopine prije pocetka kemijske reakcije
propuhivane argonom tijekom dva sata te da je cijeli postupak sinteze izveden u inertnoj
atmosferi argona. Postupak je zapocet dokapavanjem otopine KBH4 otopinama metalnih soli
tijekom dvije minute, a sve je popraceno jakim mjeSanjem. Reakcija koja je trajala 10 minuta
uslijedila je neposredno nakon zapocetoga dokapavanja (smjesa otopina je potamnila). Tamni
precipitati su najprije filtriranjem s pomocu vodene vakuum pumpe izdvojeni iz otopine te su
zatim ispirani u destiliranoj vodi (kako bi se uklonili rezidualni ioni) i u acetonu (kako bi se
uklonila voda). Nakon toga su isti tri sata suSeni u struji argona. U slucaju kemijske redukcije
uzorka s nanocesticama NiCoB u koSuljici SiO2 koristen je isti postupak uz iznimku
dodavanja 50 ml etanola koji je sadrzavao 0.1 ml tetraetoksilana, SiCsH2004 (engl. tetraethyl
orthosilicate; IUPAC name: tetraethoxylane; IUPAC- International Union of Pure and
Applied Chemistry), TEOS-a (koji je sluZio kao izvor dobivanja koSuljice SiO2) na pocetku
reakcije (odnosno odmah nakon dodavanja KBHa4). Takoder valja pripomenuti da su oba
slu¢aja sinteze nanocestica NiCoB, u koSuljici SiOz i bez nje, kemijske reakcije provedene na

temperaturi 273 K.



4. Dopiranje MgB>

U kristalografskom smislu pod pojmom dopiranja podrazumijevamo ugradnju stranog atoma
u kristalnu strukturu pocetnoga materijala. U literaturi postoje brojni navodi koji, osim
zamjena atoma B ili Mg s atomom nekog drugog kemijskog elementa, uklju¢uju dodavanje
odredenih elemenata i/ili faza izmedu ili unutar kristalnih zrna MgB2 [29-31]. | u tom je

smislu koriSten pojam dopiranja u ovoj disertaciji.

Ako dopiranje odredenoga materijala zavrsi ugradnjom atoma drugih kemijskih elemenata ili
spojeva, to ¢e se u vecini sluCajeva opaziti u promjeni parametara jedini¢ne celije tog
materijala. Pri tome valja voditi ratuna o pripadnim atomskim/ionskim radijusima i
kemijskim valencijama stranih iona kojima dopiramo materijal od interesa (u naSem slucaju
MgB2). Ranije je spomenuto da promjena parametara jedini¢ne ¢elije moze izostati u slucaju
pribliznih atomskih/ionskih radijusa za dopirajucu tvar i za dopirani materijal [29]. To bi pak
moglo navesti na krivi zaklju¢ak da do ugradnje atoma Zeljenih kemijskih elemenata ili
spojeva nije doslo. Graficki prikaz ovisnosti parametara jedini¢ne celije a i ¢ diborida tipa

AlB: (kojima pripada i MgB:) o radijusima atoma metala prikazan je na slici 4.1 [84] .
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Slika 4.1. Grafi¢ki prikaz ovisnosti parametara jedini¢ne celije a i ¢ o atomskim
radijusima metala za diboride tipa AlB,. Napomena: prijelazni metali ozna¢eni su s T.M.
(engl. transition metal), lantanoidi su oznaceni s Ln (engl. lanthanide), a diboridi tipa

AIB; kojima pripada i MgB; oznaceni su kao Mg. Preuzeto iz [84].

Na slici 4.1. je vidljivo da promjena veli¢ine atoma metala iznosi oko 50 %, a kristalna

struktura se prilogodava tim promjenama kontinuiranom promjenom parametara jedini¢ne
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¢elije a i c. lako do sada postoje brojni literaturni navodi o dopiranju MgB2 kemijskim
elementima i spojevima razli¢itoga sastava (poput onih navedenih u odjeljku 1), koji mogu
rezultirati raznim kombinacijama promjena parametara a i ¢ (poput na primjer znacajne
promjene samo jednog parametra jedini¢ne ¢elije dok drugi ostaje gotovo nepromjenjen, ili
kao u slu¢aju prikazanom na slici 4.1, promjene obaju parametara jedini¢ne celije a i ¢), ipak
dosta njih valja uzeti sa zadrSkom. To se prvenstveno odnosi na one u kojima se navodi da je
doslo do ugradnje atoma stranog elementa umjesto Mg i B u kristalnoj strukturi MgB2 [85-
90], jer ne udovoljavaju osnovnim Kriterijima za procjenu uspjesnosti kemijske zamjene (engl.
chemical substitution) u MgB:2 [91]. Prema tim Kriterijima, udjel sekundarne faze ne bi se
smio sustavno povecavati s pove¢anjem koncentracije dopanda. Pri tome posebnu pozornost
valja obratiti pojavljuju li se na difrakcijskoj slici uzoraka ,Ciste faze™ i difrakcijski
maksimumi sekundarne faze (poput MgO u nasem slucaju). Osim toga, u dopiranim uzorcima
trebala bi se opaZati promjena parametara jedini¢ne ¢elije MgB2 vec¢a od barem 3 standardne
devijacije niza parametara jedini¢ne celije dobivenih tijekom njihova utocnjavanja.
Naposljetku, ukoliko je doslo do ugradnje stranih atoma u kristalnu strukturu MgB: trebalo bi
opaziti i promjene u svojstvima tog supravodica. Prema tim kriterijima, neke od uspjesnih
kemijskih zamjena ukljucuju ugradnju Mn [92], C [93] i Al [47] u kristalnu strukturu MgB:s.
Medu njima je naroCito interesantno dopiranje MgB2 s C jer se zamjena u odnosu na
prethodna dva navedena primjera (gdje se ostvaruje zamjena Mg atoma s Mn i Al atomima)
dogada u ravninama koje ¢ine atomi B, a te ravnine utjeCu na supravodljiva svojstva MgB:
[94]. Na temelju istrazivanja MgB2 dopiranoga sa SiC i C (koji se naj¢esce koriste kao izvor
C) [53], nacinjena je klasifikacija niza dopanada, koji sluze kao izvor ugljika, u grupe koje su
poredane prema doprinosima poboljSavanja svojstava MgB2 (odnosno pozitivnim
doprinosima za Je, Hirr i He2). Prva grupa ukljucuje dopande kao Sto su SiC i ugljikohidrati
(CH), koji mogu reagirati s MgB:2 pri istoj temperaturi na kojoj on nastaje, pri ¢emu moze
doc¢i do zamjene B s C unutar MgB2. Drugu grupu ¢ine dopandi poput nano C, ugljikovih
nanocjevc¢ica (CNT) i B4C, koji mogu reagirati s MgB2 na temperaturama visim od one koja
je potrebna za formiranje MgB2, pri ¢emu moze doc¢i do zamjene B s C unutar MgB:.
Dopandi koji pripadaju trec¢oj grupi, kao Sto su Si i brojni spojevi sa Si (engl. silicides), mogu
reagirati s MgB: pri istoj temperaturi na kojoj on nastaje ali bez zamjene B s C unutar MgB..
Cetvrtu grupu &ine spojevi poput BN i MgO, kod kojih nije opaZena niti reakcija s MgB2 niti
zamjena B s C. Ta posljednja grupa pokazuje vrlo malo pozitivnih ucinaka, ako ne i
negativnih, na Je, Hirr I He2. Valja istaknuti da, za slucaj dopiranja MgBz2 sa SiC, temperatura
pri kojoj se lako postize zamjena Mg s C iznosi 650 °C, dok je u sluéaju nano C i ugljikovih
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nanocjevéica ta temperatura znatno visa te iznosi 900-1000 °C [53]. Takoder, ograni¢ena
reaktivnost MgB2, kao i u slucaju nekih kemijskih spojeva, koji ¢ine tipi¢ne predstavnike
prethodno navedenih Cetriju grupa, ne mora nuzno biti nepozeljno svojstvo, ve¢ se moze
iskoristiti u raznim primjenama MgB2, kao npr. u izradi elektronickih uredaja kod kojih se
reagiranje MgB: sa sastavnim komponentama uredaja smatra nepozeljnom karakteristikom.
Rezultat jednoga tako usmjerenog istrazivanja predoen je u tablici 4.1 [95]. U njoj je
navedena reaktivnost MgB:2 s raznim elektroni¢kim materijalima pri temperaturama od 600
°C i 800 °C (odnosno bitnim temperaturama pri proizvodnji elektronickih uredaja). 1z te
tablice slijedi da je MgB2 kemijski kompatibilan s dosta elektroni¢kih materijala buduci da ne

reagira s njima.

Tablica 4.1. Reaktivnost MgB; s raznim elektroni¢kim materijalima. Preuzeto iz [95].

Elektroniéki Grijano na .
G 800°C

materijal 600°C ryanona
Zr0; Nema reakcije Nema reakcije
YSZ Nema reakcije Mala koli¢ina MgO

MgO Nema reakcije Nema reakcije

. MgB: s izmjenjenom j. ¢.

AlOs Nema reakcije (dopirano s Al), MgO
Si0, MgB,, MgO, Si MgO, MgB., MgSi, Si, MgBs
SrTiO; Nema reakcije MgBgz, SrTiOs, MgO, SrBg, TiB;
Si Mng, Mgzsl Mng, I\.-"IngI, MgB4
TiN Nema reakcije Nema reakcije
TaN Nema reakcije Nema reakcije
AIN Nema reakcije Nema reakcije

. . MgB: s izmjen;] j. €.
SiC Nema reakcije gBz2s 1zmjenjenom . ¢

(dopirano s C)

Takoder, dode li do zamjene Mg s C, ista ¢e se opaziti u Smanjenju parametra jedini¢ne cCelije
a dok ¢e parametar c ostati gotovo nepromijenjen [96, 97]. Razlog opaZzenom smanjenju
parametra a je kraca duljina kemijske veze C-B (= 1.71 A), koja se ostvaruje uslijed zamjene
B s C, u odnosu na onu u MgB:2 kod kojeg nije dosSlo do ugradnje C, odnosno u odnosu na
duljinu kemijske veze B-B (~ 1.78 A) [98]. Rezultati nekoliko razligitih istrazivackih grupa
koji potkrepljuju ranije opazanje o smanjenju parametra jedini¢ne celije a (pri ¢emu
parametar ¢ ostaje gotovo nepromijenjen) tijekom ugradnje C umjesto B unutar MgBz, koje
postaje znacajno za vece koncentracije dopiranja, X, prikazani su na slikama 4.2 (a) i (b) [99].
Vidljivo je poprili¢no neslaganje u sluc¢aju objavljenih podataka za uzorke MgB: dopirane s
C dok su oni u slucaju uzorka Cistog MgB2 viSe manje konzistentni. Uz nehomogenost
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istrazivanih uzoraka razlog tome mogu biti i pogreske pri odredivanju udjela C (x) koji se
ugradio u MgB.. Takoder, buduci da je opazena promjena parametra a (slika 4.2 (a)) znatno
veéa u odnosu na onu opazenu za C (Slika 4.2 (b)), omjer tih dvaju parametara c/a ¢e se
mijenjati znacajno s ugradnjom C (slika 4.2 (c)). Uz pretpostavku da nikakve primjese ili
deformacije ne utjeCu na opazene promjene parametra jedini¢ne celije, promjena parametara
jedini¢ne ¢elije A(c/a) u odnosu na Cisti uzorak MgB2 moZe posluziti kao metoda za procjenu

udjela C, x, u uzorcima tipa Mg(B;_,C,), preko sljedeceg izraza [99]:

X=75" A(g). (4.1)

U njemu je u obzir uzet omjer A(c/a) jer je isti, za razliku od svakog parametra pojedina¢no,
neovisan o kalibracijskim pogreSkama difraktometra (s pomocu kojega se dobiva rendgenska
difrakcijska slika uzorka iz koje se onda odreduju parametri a i C) te na taj nacin daje najbolju

procjenu o udjelu ugradnje C unutar MgB:.

. S 7 R —— S S

Takmnabu R 1 Takeno@iu ]
" w  orgermen (a) ] ® Jorpansan (b) 1
& Bharathi 1 Bharathi ]
S06 o MaLrin, "earban-poor] 2 Maurin, “carbon-pooe 1
B-a 2 +  Maunn, “garbon-rnch® gEal ” Maurin. “zarbon-nch” ]
o *  fudpew ] ’ & Audesy ]
307+ 7 1
o ] x L
m : i [ i
.06 : ] 352 EREUUS : : .
. ]
3051 - o o
b b et i i ] 351 ke L L
0.0 a1 0.2 0.0 o1 0.2

14850 - ' (C) 1
1180} v ]
1)
@ .
1145 - Taloenobu
a4 Jlorgensen
a Bharathi 1
= Maiirin, "carbon-pao)
. Maurin, "carban-rich” 1
140 . . v fodeey 1
0.0 01 0.2

Slika 4.2. Ovisnost parametara ¢ i a i njihova omjera o koncentraciji C, X, u uzorcima MgB;

prema rezultatima razli¢itih istrazivackih grupa. Preuzeto iz [99].
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4.1. Priprava istrazivanih dopiranih uzoraka MgB:

Svi dopirani uzorci (MgB2+NiCoB, 2.67 mas.%; MgB2+Ni/C, 2.5 i 10 mas.%), kao i uzorak
nedopiranog MgB., istrazivani u okviru ove disertacije pripremljeni su metodom praha u
cijevi (engl. powder in tube method, PIT). U tu su svrhu u tarioniku najprije dobro izmijeSani
prahovi bora (komercijalni; Speciality Materials,Inc., USA, 0.02—0.1pm) i nanocestica
(NiCoB, u kosuljici SiO2 i bez nje, te komercijalne nanocestice nikla u ugljkovoj kosuljici,
Ni/C, NanoAmor Inc., SAD) a zatim je dodan prah magnezija (komercijalni; Tangshan
Weihao Magnesium Powder Co. Ltd, China, 400 mesh). Nakon $to je toj smjesi prahova
dodana manja koloc¢ina toluena (2-3 ml), isti su mijeSani u kugliénom mlinu, s kuglicama
volframova karbida), tijekom 8 h brzinom od 400 okr/min. Omjer masa praha i kuglica
iznosio je 9.1. lzmijeSani prahovi su nakon toga uneseni u Zeljeznu cijev (zatvorenu na oba
kraja aluminijem nakon unosa prahova) koja se potom izvlaéila u zice razli¢itih promjera (S
pomocu izvlacne klupe za izvlacenje tankih Zica promjera < 2 mm, na MetalurSkom fakultetu
u Sisku) radi potrebe magnetskih mjerenja. Tako pripremljene Zice su zatim izrezivane na
komade razli¢itih duljina koji su onda stavljeni unutar zeljezne cijevi (¢iji su krajevi zatvoreni
s pomocu prese) te su podvrgnuti jednosatnoj termickoj obradi pri temperaturi od 650°C
(temperatura potrebna do dode do reakcije Mg i B) u inertnoj atmosferi argona. Za potrebe
rendgenske difrakcije, pretrazne elektronske mikroskopije i energijski razluCujuce
spektroskopije, iz Zeljeznih je cijevi izvadena jezgra, dakle uzorak MgB: dopiran

nanocesticama NiCoB.

5. Eksperimentalne metode

5.1. Rendgenska difrakcija (engl. X-ray diffraction, XRD)

Difrakcija rendgenskih zraka u kristalnoj tvari predstavlja analiticku tehniku koja se u
najvecoj mjeri koristi za identifikaciju faza kristalnih materijala, odredivanje parametara
njihove jedini¢ne c¢elije i poloZaja atoma unutar nje, tj. odredivanje kristalne strukture,
prisutnosti odredenih defekata i primjesa te njihove raspodjele, i dr. Metoda se zasniva na

jednostavnom principu. Budu¢i da su rendgenske zrake elektromagnetski valovi, uslijed
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njihovog medudjelovanja s uzorkom elektroni unutar atoma uzorka bivaju pobudeni na
vibracije te postaju izvori elektromagnetskoga vala iste frekvencije i valne duljine, tj. nastaju

novi kuglasti valovi s elektronima kao ishodistem (slika 5.1).

%

@9 Q9

Slika 5.1 Shematski prikaz interakcije rendgenskoga zracenja s atomima kristala.

Intenzitet rasprSenih rendgenskih zraka ovisi 0 vrsti i polozaju atoma u jedini¢noj celiji
kristala. Budu¢i da se kristal sastoji od niza pravilno rasporedenih atoma, pri medudjelovanju
s upadnim rendgenskim zra¢enjem svaki Se atom ponasa kao izvor novoga kuglastog vala, pa
je intenzitet snopa funkcija kuta rasprSenja. Do konstruktivne interferencije rasprsenoga
zraCenja, tj. do nastanka difrakcijskoga maksimuma, dolazi samo onda kada je zadovoljen
Braggov uvjet (5.1), tj. kada je razlika u hodu izmedu rendgenskih zraka rasprdenih na
atomima susjednih ravnina skupa mreznih ravnina jednaka visekratniku cijeloga broja valne
duljine (slika 5.2):

ni = Zdhkl sin Qhkl , (51)

gdje je 4 valna duljina upadnoga rendgenskog zracenja, dnki razmak izmedu susjednih mreznih

ravnina (hkl), a @ n« kut izmedu upadnoga zracenja i skupa mreznih ravnina (hkl).

Slika 5.2 Ovisno o kutu rasprsenja 2@ te razlici u hodu raspréenih zraka dolazi do konstruktivne

(lijevo) ili destruktivne interferencije (desno).
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Uz pretpostavku da se polikristalni uzorak sastoji od malih kristala ¢iji su bridovi definirani s
Niai, N2ao i Nsasz (gdje su ai, a2 i as bridovi jedini¢ne ¢elije rompskoga kristala, a Ni cijeli
brojevi) raspodjela intenziteta u difrakcijskome maksimumu za mali kristal (paralelopiped)

definirana je sljede¢im izrazom [100]:

(5.2)

et 14c0s226 P2 sinz(%)As-Nlal sin? (%)As-Nzaz sinz(%)As-N3a3
m2c4R2( 2 ) sinz(%)As-al sinz(%)As-az sinz(%)As-ag '

I=IO

lou izrazu (5.2) predstavlja intenzitet upadnoga snopa rendgenskoga zracenja, a As je razlika

valnih vektora rasprSenoga i upadnoga snopa rendgenskih zraka, s—so. R je udaljenost kristala

1+c0s220

od detektora difraktiranoga zraenja. lzraz ( ) je polarizacijski faktor kojim se

korigira intenzitet rasprSenoga zracenja zbog polarizacije: rasprseno rendgensko zracenje je
linearno polarizirano, a upadno zracenje je nepolarizirano. F je strukturni faktor koji sadrZi
koordinate atoma u jedini¢noj ¢eliji i Millerove indekse h, k, | pripadnoga skupa mreznih
ravnina. Intenzitet lo ima maksimalnu vrijednost ako su istovremeno zadovoljene ove

jednadzbe:

(s —sp)-a; = h4,
(s —sp)-a, = kA, (5.3)

(s —sp) rag = A

Jednadzbe (5.3) poznate su kao Laueove jednadzbe a predstavljaju uvjet za pojavu
difrakcijskoga maksimuma. Valja napomenuti da su Laueove jednadzbe ekvivalentne
Bragovom zakonu (5.1), $to se moZe pokazati jednostavnim matematickim postupkom. U
slu¢aju kada su sve Laueove jednadzbe zadovoljene (odnosno kada vrijedi Braggov zakon),

intenzitet difrakcijskog maksimuma dan je sljede¢im izrazom:

=]
% m2c4R2

et <1 + c0s?20
2

>F2N12N22N32. (5.4)

Valja imati na umu ¢injenicu da ulazni snop rendgenskoga zracenja nije savrSeno paralelan pa
ni valni vektor upadnoga snopa So nije strogo definiran. I sam kristal nije idealan, pa
zadovoljenje Braggova zakona u jednom dijelu kristala ne¢e u potpunosti vrijediti u nekom

njegovom drugom dijelu. Naposljetku, uzme li se u obzir i kona¢na $irina prijamne pukotine
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detektora, intenzitet difrakcijskog maksimuma dan izrazom (5.4) nije mjerljiva veli¢ina. Ono
S§to je moguce izmjeriti je tzv. integrirani intenzet koji je razmjeran povrsini ispod krivulje
raspodjele difraktiranoga zracenja, tj. difrakcijskoga maksimuma.

Razlikujemo tri osnovne metode rendgenske difrakcije:

a) Laueova metoda - uzorak je monokristal, A je promjenljiv,
b) Metoda monokristala— uzorak je monokristal, A je konstantan,

c) Metoda Debyea i Scherrera — uzorak je polikristal, A je konstantan.

U okviru ove disertacije primijenjena je tre¢a metoda (jer su uzorci bili polikristalni). Metoda
Debyea i Scherrera, poznata i kao metoda rendgenske difrakcije u polikristalnom uzorku,
predstavlja vrlo bitnu metodu strukturne analize. Tom je metodom moguce uspjesno
identificirati razlicite kristalne tvari i izvrSiti kvalitativnu faznu analizu, jer svaka kristalna
tvar daje jedinstvenu difrakcijsku sliku karakteristicnu samo za tu kristalnu tvar. Njome je
moguce provesti i kvantitativnu faznu analizu, tj. odrediti relativne udjele razlicitih faza koje
se nalaze u uzorku. No, pored spomenutih primjena rendgenske difrakcije postoje i brojne
druge koje uklju¢uju odredivanje parametara jedini¢ne celije, mjerenje veliCine Kristalita,

odredivanje udjela amorfne faze, otkrivanje defekata u strukturi itd.

Polikristalni uzorak pogodan za istrazivanje treba sadrzavati mnoStvo nasumce usmjerenih
kristalnih zrna/kristalita, dovoljno sitnih da sve orijentacije njihovih kristalnih osiju budu
podjednako gusto zastupljene u obujmu obasjanome upadnim zraenjem. Ako su ti uvjeti
ispunjeni, tada svakome difrakcijskom maksimumu pridonosi jednak broj kristalita. Taj broj
je vrlo malen u odnosu na ukupni broj kristalita u uzorku, ali mora biti dovoljno velik da se

difrakcijski maksimumi snime sa zadovoljavaju¢om to¢nosti.

Rendgenske zrake difraktirane u polikristalu opisuju plastove niza stoZaca kojima se
zajednicka os podudara sa smjerom upadnoga snopa. Svakome stoScu otvora 4 Gha odgovara

jedan skup mreznih ravnina s medumreznim razmakom dn (slika 5.3).

Kada je zadovoljen Braggov zakon, detektor biljezi difrakcijski maksimum. Svi difrakcijski
maksimumi ¢ine difrakcijsku sliku u kojoj su pohranjene informacije o kristalnoj strukturi i
mikrostrukturi uzorka i to u kutnim polozajima i intenzitetima difrakcijskih maksimuma. Da
bi se dobile te informacije potrebno je difrakcijsku sliku dekodirati prikladnim, ¢esto vrlo

slozenim, matemati¢kim postupcima.
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difrakeijski
difrakcijska stoici

slika

izvor

uzorak

Slika 5.3 Shematski prikaz nastanka difrakcijskih maksimuma (plave isprekidane linije) koji ¢ine rendgensku

difrakcijsku sliku. Detekcijski sustav oznacen je kraticama CCD (engl. Charge Coupled Devices).

Uzmu li se u obzir principi difrakcije u polikristalnom uzorku dolazi se do izraza koji definira

fizicki mjerljiv intenzitet I, o, difraktiran u fazi o u uzorku:

2
Iy A3 < e? > My |Fhkl,a|2 <1 + cos?(26) cosz(Z@m)> Va (55)
nit s

i = X
ML 64 R \mec2) 12 sin? @cos? @ ’

lo - intenzitet upadnoga snopa rendgenskih zraka
R- udaljenost od uzorka do detektora

M- visestrukost skupa mreznih ravnina (hkl)
V- volumen jedninicne ¢elije faze a

Ls- linearni apsorpcijski koeficijent uzorka

0,,- Braggov kut kristala monokromatora (grafit)

Vo - OMjer masenog udjela faze (Xo) i gustoée faze

_ Xa

(Pa); Va = =
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Izraz u zagradi (...)na relacije (5.5), uz veé¢ spomenuti polarizacijski faktor, (1+c0s?26)/2,
sadrZi i polarizacijski faktor monokromatora (grafit u nasem sluéaju) tj. kristala kojim se
upadni snop monokromatizira. On ima jednak ucinak na polarizaciju upadnoga snopa kao i
sama difrakcija u uzorku. Tre¢i doprinos u zagradi (...)nk predstavlja tzv. Lorentzov
korekcijski faktor 1/(sin? @ cos? @), koji ovisi o postupku detekcije difrakcijskoga

maksimuma [101].

Metoda Debyea i Scherrera obuhva¢a dva nacina snimanja difrakcijske slike: kamera i
difraktometar [102]. Ovisno o njihovoj geometriji, razlikujemo vise razli¢itih vrsta kamera i
difraktometara, a najcesce se koristi kamera Debyea i Scherrera i difraktometar s geometrijom
Bragga i Brentana. Budud¢i da je potonji koriSten u okviru istrazivanja u ovoj disertaciji, u

nastavku ¢e naglasak biti stavljen na opis upravo tog nacina rada.

Shematski prikaz difraktometra u geometriji Bragga i Brentana dan je na slici 5.4. Osnovni
dijelovi difraktometra jesu rendgenska cijev, nosa¢ uzorka, detektor rendgenskih zraka,

racunalo i odgovarajuca elektronika.

: detektor

RS

rentgenska
cijev

Slika 5.4 Shematski prikaz difraktometra Bragga i Brentana, gdje ri oznadava udaljenost izmedu
rendgenske cijevi i uzorka a r, udaljenost izmedu uzorka i prijamne pukotine RS (engl. receiving slit)
detektora. Udaljenosti r1 i r2 su fiksne i medusobno jednake te definiraju polumjer kruznice po kojoj se
kre¢e RS detektora.

Rendgenske zrake nastaju u katodnoj cijevi grijanjem metalne niti, ¢ime se oslobadaju

elektroni koji se zatim ubrzavaju priklju¢enim visokim elektriénim naponom prema meti
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(metalnoj anodi). Naglim zaustavljanjem elektrona u anodi (Cesto: bakar), nastaje

kontinuirano rendgensko zracenje, slika 5.5.

>
a

A=0154 nm

Intenzitet (p. J.)

Valna duljina (nm)

Slika 5.5 Kontinuirano i karakteristi¢no rendgensko zraéenje bakra.

Uz kontinuirano zrafenje nastaje i diskontinuirani ili karakteristicni spektar rendgenskoga
zracenja, koje nastaje u sluc¢aju kada upadni elektroni imaju dovoljnu kineticku energiju da
izbace elektrone iz unutarnje ljuske metalne mete. Nastale Supljine popunjavaju se
elektronima iz visSih energijskih ljuski, uz isijavanje karakteristicnoga zracenja. TO zracenje
ima to¢no odredene valne duljine koje je karakteristi¢no za element anode, a odredeno je
energijskom razlikom medu elektronskim ljuskama. Karakteristicni spektar rendgenskog
zraCenja odlikuje se znatno vec¢im intenzitetom u odnosu na onaj koji pripada kontinuiranom
spektru (slika 5.5). Upravo je to razlog zasto se isti koristi pri rendgenskoj difrakciji u
polikristalnome uzorku. Karakteristi¢an spektar zracenja najéesce ¢ine nekoliko komponenti
kao Sto su naprimjer Ka i K. Komponentu Ka ¢ini dublet jaceg, Kaa, i slabijeg, Koz, zracenja
koja se malo razlikuju u valnoj duljini. Valja naglasiti da je za difrakciju potrebno
monokromatsko rendgensko zracenje. Kako bi se izdvojio maksimum Ka. potrebno je prigusiti
maksimum KB kao i kontinuirani spektar, $to se postize odgovaraju¢im filtriranjem (folijom

ili kristalnim monokromatorom) kojim se uklanja nepozeljno zraéenje.

Rendgenska difrakcija u polikristalnom uzorku predstavlja metodu kojom se karakteristi¢no
rendgensko zraCenje usmjerava na ravnu povrsinu fino usitnjenoga materijala od interesa, koji
je smjeSten na nosacu uzorka. Tijekom rotacije detektora oko osi difraktometra mjeri se
intenzitet difraktiranoga rendgenskog zracenja u ovisnosti o difrakcijskom kutu, tj. snimanje
difrakcijske slike uzorka. Uzorak rotira oko iste osi kao i detektor, ali upola manjom kutnom
brzinom od kutne brzine rotacije detektora. Vrtnja uzorka i detektora kontrolira se s pomoc¢u

racunala te se moze mjeriti bilo koji interval 20 u zeljenim koracima. 1zlazne komponente,
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difrakcijski maksimumi, koji se javljaju se kada je zadovoljen Braggov uvjet (5.1), zatim se
prenose na pisac ili pohranjuju S pomocu racunalnih sustava te se analiziraju ovisno o tome

Sto je potrebno odrediti (dnki, veli¢inu Kristalita, parametre jedini¢ne Celije i dr.).

Istrazivanje uzoraka u okviru ove disertacije vrseno je difraktometrom Philips PW 1820 za
polikristalne uzorke u geometriji Bragga i Brentana, s monokromatiziranim zracenjem CuKa.
Uzorci su snimani pri sobnoj temperaturi u kutnom podrué¢ju 10°< 2@ <70° u trajanju od 10 s
za svaki kutni poloZaj, pri ¢emu je minimalni kutni pomak iznosio 0.02°. Sirina prijamne
pukotine RS iznosila je 0.5°. Kao kristalni standard koriSten je polikristalni uzorak LaBs, ¢ija
je difrakcijska slika snimljena pod istim uvjetima kao i slika istrazivanih uzoraka, u svrhu

provodenja korekcija za instrumentno prosirenje opazenih difrakcijskih maksimuma uzoraka.

5.2. Pretrazna elektronska mikroskopija (engl. scanning electron

microscopy, SEM)

Informacije dobivene pretrazivanjem povrsinskoga sloja uzorka s pomo¢u SEM-a rezultat su
interakcije upadnih elektrona (energije 0.1-30 keV [103]) sa sastavnim komponentama uzorka

(atomi, molekule). Vrste mogucih interakcija shematski su prikazane na slici 5.6.

Pe - Primarni elektron
5Se° - Sekundarni elektron

| Atom s jezgrom @
| ielektronima ® u

.. I K, L, M ljusci
el. rasprieni unatrag |

e K\m
N

TN

Slika 5.6 Shematski prikaz raznih vrsta interakcija elektrona s uzorkom u SEM-u.
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Ovisno o vrsti sudara (elasti¢ni ili neelasticni) razlikujemo razne interakcije. Ukoliko
elektroni kojima se ,,bombardira” uzorak (primarni elektroni, Pe ) pobuduju elektrone
vanjskih ljuski atoma uzorka nastaju tzv. sekundarni elektroni, Se", tj. elektroni koji napustaju
povrsinu uzorka s energijama < 50 eV (A na slici 5.6). Ta interakcija predstavlja prvi tip
neelasti¢noga rasprSenja. Drugi tip neelasticnoga rasprsenja nastaje kada primarni elektroni
pobuduju elektrone iz unutrasnjih ljuski (C na slici 5.6) koji ostavljaju Supljinu iza sebe.
Kada elektron iz viSe ljuske popuni tu Supljinu, razlika energije izmedu stanja vise energije i
nize energije emitira se u obliku rendgenskoga zracenja (C, D, E na slici 5.6). Takoder je
moguca situacija da se pri popunjavanju Supljine elektronom iz viSe ljuske (elektron iz ljuske
L popunjava Supljinu iz ljuske K), oslobodena energija iskoristi za izbacivanje elektrona iz
vanjske ljuske M , tzv. Augerovog elektrona (F, G, H na slici 5.6). Augerovi elektroni su

vezani uz najgornji sloj uzorka.

Drugi tip interakcije predstavljaju elasticni sudari. Kao posljedica niza elasti¢nih sudara
primarni elektroni se mogu reflektirati na atomima uzorka te nastaju tzv. elektroni rasprseni
unatrag (engl. back scattered electrons, BSE; B na slici 5.6), kojima je promijenjen samo
smjer Sirenja u odnosu na upadni elektron, a energija ostaje ista. Esperimentalno je opazeno

da se pri naletu elektronskoga snopa na bakrenu metu 30 % elektrona raspSuje unatrag [103].

Glavne informacije u pretraznoj elektronskoj mikroskopiji dobivamo iz sekundarnih elektrona
i elektrona rasprSenih unatrag. Buduc¢i da su prvi pobudeni blizu povrSine uzoraka (svega
nekoliko nanometara ispod povrSine) dat ¢e nam korisne informacije o samoj povrsini uzorka
(uzimajuéi u obzir ¢injenicu da udarni presjek ovisi 0 meti te mjesta s razli¢itom topografijom
daju razli¢iti kontrast na SEM slici). Kako je emisija sekundarnih elektrona ograni¢ena na
mali volumen ispod povrSine uzorka, istom je moguce postici SEM sliku pri relativno
visokom razluc¢ivanju. Budu¢i da je udjel elektrona rasprsenih unatrag (definiran izrazom 5.6)
zavisan o atomskom broju atoma, na SEM slici promatranog uzorka jasno se razlikuju
elementi razli¢itoga atomskog broja, Sto je vrlo korisna informacija pri kemijskoj analizi

uzorka.
n
n=-"%, (5.6)

Ngse - broj elektrona rasprsenih unatrag

Ng - broj upadnih elektrona
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Promotrimo nadalje izraz kojim se definira udarni presjek za elasti¢no rasprSenje oel (Opisan

Rutherfordovim modelom):

VA ) ¢y
O C E—Ozctg 7 (5.7)
Iz njega je vidljivo da se udarni presjek povecava s porastom rednog broja Z i smanjenjem
energije elektrona Eo, $to znaci da se za iste uvjete (porast rednoga broja Z i smanjenje
energije elektrona) srednji slobodni put (I) smanjuje. Drugim rije¢ima, elasti¢no rasprsenje
elektrona bit ¢e vjerojatnije za materijale vec¢ega rednog broja Z te za nize energije elektrona
upadnog elektronskog snopa.Valja pripomenuti da se rasprsenje unatrag ostvaruje za kutove

® > 90°.

Shematski prikaz pretraznog elektronskog mikroskopa dan je na slici 5.7.

Elektronshi
snop

Elektronski top

Sitem
Zvojnka

Detebtor =ay!
unazad
rasprienih
elektrona ¥
el

‘\ sehundarnih

Detekror
" elekrrona
ch—-— Uzorak

Slika 5.7 Shematski prikaz pretraznog elektronskog mikroskopa.

Elektronski snop generiran iz elektronskoga topa (koji sadrzi katodu od volframa ili lantanova
heksaborida) ubrzava se prema anodi te zatim prolazi kroz sustav elektromagnetskih lec¢a koje
fokusiraju snop tako da je usmjeren na uzorak. Elektronski snop energije elektrona od 0.5 do
40 keV moze se, s pomocu jedne ili dvije kondenzorske lece, fokusirati tako da promjer
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presjeka snopa na mjestu dodira s uzorkom (engl. spot size) iznosi od 0.4 do 5 nm [103].
Prolazec¢i kroz sustav zavojnica elektronski snop mijenja putanju uzduz osiju x i y te tako
pretraZzuje povrsinu uzorka. Kada primarni elektron udari u povrsinu uzorka, ovisno o tipu
sudara, dolazi do niza interakcija. Veli¢ina interakcijskog volumena ovisi o intenzitetu
upadnog elektrona, atomskom broju atoma uzorka i gustoé¢i uzorka (jedna od poznatih metoda
simuliranja interakcijskoga volumena je na primjer tzv. metoda Monte Carlo). Kada
sekundarni elektroni udare u detektor stvaraju se parovi elektron-Supljina koji se zatim
prebrojavaju te se ti kvantitativni podatci prikazuju na monitoru kao intenzitet.
Eksperimentalno je opazeno da je srednji promjer interakcijskoga volumena nekoliko
mikrometara, s time da je dubina istog ve¢a u odnosu na pripadnu Sirinu (oblik kruske). Takav
oblik interakcijskoga volumena materijala s malim rednim brojem Z (polimetilmetakrilat)
prikazan je na slici 5.8. Kruskoliki oblik interakcijskoga volumena moZe se jednostavno
objasniti. Za atome s malim rednim brojem Z, neelasti¢no rasprSenje vjerojatnije je od
elasticnog, pa elektroni lako prodiru u istrazivani materijal bez promjene smjera, tvoreéi na taj
na¢in ,vrat kruske“. Pritom se smanjuje energija elektrona, odnosno raste vjerojatnost
clasticnoga rasprsenja (prema relaciji (5.7)). Tako rasprSeni elektroni mijenjaju smjer u

odnosu na upadni snop elektrona, pa interakcijski volumen ima oblik ,,kruske“.

Slika 5.8 Interakcijski volumen (oblika kruske) elektronskoga snopa i

istraZzivanog uzorka polimetilmetakrilata. Slika preuzeta iz [104].

Takoder je opazeno da se visina kruske smanjuje s povecanjem rednoga broja Z, drzi li se pri
tom energija elektrona elektronskoga snopa nepromijenjenom. To se objaSnjava time Sto se
vjerojatnost elasti¢noga rasprienja povecéava sa Z? (5.7), $to ima za posljedicu povecanje

pojave elasti¢noga rasprsenja po jedinici duzine, za elemente s veé¢im rednim brojem, uz veci
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prosjecni kut rasprSenja. Obrnuta situacija opaza se promatra li se ovisnost o energiji
elektrona upadnoga snopa Eo, jer se s povecCanjem energije Eo Smanjuje vjerojatnost
elasticnoga rasprSenja uslijed Cega elektroni prodiru dublje u materijal Sto se odrazava

povecanjem visine ,.kruSke*.

Za istrazivanje uzoraka u okviru ove disertacije koriSten je pretrazni elektronski mikroskop
FE-SEM (engl. field-emission scanning electron microscope) Jeol JSM 7000F, odnosno
pretrazni elektronski mikroskop s elektronskim topom koji radi na principu emisije polja
elektrona iz tockastog izvora, Shotky-eva katoda (za razliku od termicke emisije
karakteristi¢ne za klasi¢ni SEM), opremljen i dodatnim EDS sustavom za mikroanalizu INCA
350. Koherentnost elektronskoga snopa daje razlucivanje na uzorku od 1.2 nm pri
ubrzavaju¢em naponu elektrona od 20 kV. Identifikacija elemenata na osnovu generiranih
karakteristicnih rendgenskih zraka izvrSena je s pomoc¢u prateCe baze podataka

karakteristi¢nih energija kemijskih elemenata.

Uzorci su istrazivani u raznim FE-SEM modovima rada. Za neke je uzorke bio povoljniji rad
pri niskim naponima ubrzanja elektrona, < 5 kV (to se naroc€ito odnosi na uzroke koji su bili
skloni nakupljanju naboja na povrsini), iako se puno bolje razlu¢ivanje detalja postizalo pri
ve¢em naponima (10 1 15 kV). Ovdje je bitno naglasiti da se u slu¢aju EDS analize ve¢inom
koristio napon od 10 ili 15 kV (vode¢i racuna o tome da je energija elektrona 1.5 do 2 puta
veéa u odnosu na oCekivanu energiju karakteristicnoga rendgenskog zracenja, kako bi se

napravila sto potpunija mikrostrukturna analiza kemijskih elemenata u uzorku).

Nakon identifikacije elemenata u uzorku izvrSeno je mapiranje povrSine uzorka koje je u
prosjeku trajalo oko 15 do 20 minuta po uzorku, pri ¢emu je skeniran niz razli¢itih podrucja
(engl. frames) uzorka (u prosjeku 33 podrucja). Ukupni rezultat prosjeCne raspodjele
pojedinih elemenata u uzorku (kojima su pridodane razli¢ite boje radi bolje preglednosti)

prikazan je, osim na ekranu, i zbirnim EDS spektrom (engl. sum spectrum).
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5.3. Energijski razluciva spektroskopija (engl. energy dispersive

spectroscopy, EDS)

Energijski razlu¢iva spektroskopija predstavlja metodu za identificiranje kemijskih elemenata
u uzorku na temelju emitiranoga karakteristicnoga rendgenskog zracenja. Kao §to je veé
spomenuto, pri interakciji upadnog elektrona s uzorkom uslijed neelasticnoga rasprsenja
dolazi do pobudivanja elektrona iz niZze energijske ljuske, pri ¢emu se nastala Supljina
popunjava elektronom iz viSe energijske ljuske Sto rezultira emitiranjem karakteristicnoga
rendgenskog zracenja. Energija tog zraCenja jednaka je razlici energija izmedu ta dva

energijska nivoa.

Slika 5.9 prikazuje dijagram energijskih nivoa s oznac¢enim ljuskama K, L, M i N.

E A A
n,
e
O | oo o+
-Ey 1 41 N
N s
-Ey 1 3 4 — 1
2 oo M-serija
=3
_El. 1 27 r 1 — L
i L-serija
geg
-Ey 1ot O K-ljuska
' K-serija

Supljina u K-ljusci

Slika 5.9 Dijagram energijskih nivoa.

Iz kvantne teorije je poznato da nisu svi prijelazi moguéi. Ukoliko je elektron izbacen iz
ljuske K tada nastalu Supljinu moZe popuniti elektron iz ljuske L pri ¢emu nastaje
karakteristicno Ko zraenje. To je ujedino i jedini moguci prijelaz za elemente s atomskim
brojem Z < 11 (slika 5.10 (a)). Kad bi nastalu Supljinu popunio elektron iz ljuske M nastalo
bi KB zracenje. Buduci da su za elemente s atomskim brojem Z > 11 sve ljuske iznad ljuske
K podijeljene na podljuske, situacija postaje sloZena; ako se ionizira ljuska K, nastala Supljina
moZe se popuniti iz vise razlicitih vanjskih ljuski (slika 5.10 (b)). lako se u toj situaciji moze
dogoditi ¢itav niz prijelaza, energija rendgenskih kvanata svakoga prijelaza ovisi 0 atomskom
broju: E oc (Z — 0)? (Moseley 1913. god.; Z- atomski broj, - konstanta koja se razlikuje za
pojedini prijelaz). Budu¢i da je razlika energija izmedu ljuski K i M veca u odnosu na onu

izmedu ljuski K i L, energija Ko je ve¢a u odnosu na energiju Kf (5.8). Nadalje, Sto je
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vjerojatnost kojega prijelaza manja to je manje intenzivan i odgovaraju¢i maksimum na
rendgenskoj difrakcijskoj slici; zato su difrakcijski maksimumi za zraenje KB manjega

intenziteta od onih za zracenje Ka.

193
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Slika 5.10 Dijagram energijskih nivoa za ugljik (a) i bakar (b).

1 1
E = Ei - Ef = hcR (?_F> (Z - 0')2, (58)

1

hcR = 13.6056923(12) eV = 1 Ry (h- Planckova konstanta,

c- brzina svjetlosti u vakuumu, R- Rydbergova konstanta)

n: - kvantni broj kona¢nog energijskog nivoa

n; - kvantni broj pocetnog energijskog nivoa

o- konstanta koja se razlikuje za svaki pojedini skup
rendgenskih zraka (o = 1 za K-maksimume, ¢ = 7.4 za L-

maksimume)

Emitirano elektromagnetsko zracenje (fotoni), kao posljedica neelastiénog sudara, tvori i
kontinuirano zracenje koje nema vezu s elementima u uzorku. Uslijed Coulombske interakcije
upadnih elektrona s jezgrom ili unutrasnjim elektronima atoma uzorka moze do¢i do gubitka
dijela energije, AE. Ta se razlika energije emitira u obliku fotona energije AE =hv (gdje je
v frekvencija elektromagnetskoga zracenja, tzv. ,,bremsstrahlung zragenja). S obzirom da su
interakcije potpuno nasumicne, upadni elektron moZe izgubiti bilo koji iznos energije pa stoga
"bremsstrahlung” predstavlja kontinuirani spektar zracenja koji je takoder prisutan u EDS
spektru.
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Prije objasnjenja principa rada energijski razlu¢ujuce spektroskopije, najprije ¢e par rijeci biti
receno 0 detektoru jer on predstavlja najvazniji dio uredaja. Kao detektor obi¢no se koristi
kristal germanija ili silicija (u naSem slu¢aju detektor Si (Li)). Buduci da je kristal koji sluzi
za detekciju generiranoga rendgenskog zracenja osjetljiv na svjetlost, bitno je detektor pokriti
tankim prozorom od berilija (najefikasniji za zracenje elemenata s atomskim brojem Z > 12),
koji propusta samo karakteristicno zracenje iz uzorka. Komora u kojoj se nalazi detektor drzi
se pod vakuumom kako bi se sprijeCilo oneciS¢avanje uzorka i kako bi se odrzala niska
temperatura (detektor je povezan sa spremnikom tekucega dusika) Sto je bitno za smanjenje
Suma. Niska temperatura je takoder bitna kako bi se ogranicila mobilnost iona Li koji su
prvotno uneseni u kristal Si kako bi neutralizirali centre rekombinacije. Primjer konfiguracije
detektora s prozorima od berilija razli¢ite debljine dan je na slici 5.11. Uspjesnost detektiranja
se priblizava vrijednosti 1 za energije od 4 do 10 keV. Znatne promjene uspjesSnosti
detektiranja opaZaju se za energije ispod 4 keV, a za energije ispod 1 keV situacija postaje

izuzetno sloZena [103].
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Slika 5.11. Ovisnost korisnosti detekcije rendgenskih zraka 7 (Ex) detektora Si(Li) o kvantima
energije Ex i debljini prozora Be detektora. Transmisijom kroz film Au tanak 20 nm i ,,mrtvi* sloj
u Si, debljine 0.1 um, smanjuje se korisnost detektora bez prozora. Energije spektra K za elemente

s malim atomskim brojem Z oznacene su na vrhu slike.

Kada generirano rendgensko zracenje udari u kristal detektora, nakon niza ionizacija unutar
poluvodic¢koga Kristala dolazi da stvaranja parova elektron-Supljina koji se pod utjecajem
primijenjenog elektricnog polja nakupljaju na suprotno nabijenim elektrodama formirajuéi na
taj naCin nabojni signal koji je direktno razmjeran energiji upadnoga rendgenskog zracenja.

Taj se signal pretvara u puls napona u predpojacalu. Nakon pojacavanja i prolaska kroz
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viSekanalni analizator, gdje se pulsevi sortiraju prema naponu, dobivaju se izlazne informacije
na ekranu rac¢unala u obliku ovisnosti intenziteta karakteristicnoga rendgenskog zracenja o

energiji.

Osim identifikacije kemijskih elemenata, u FE-SEM modu rada mogucée je i odrediti
prostornu raspodjelu kemijskih elemenata unutar istrazivanog uzorka. To se radi S pomoc¢u
tzv. elementnoga mapiranja. Iz izlaznog EDS signala detektora izdvoji se signal Zeljenoga
kemijskog elementa, Sto se radi s pomocu jednokanalnog analizatora koji je ¢esto ugraden u
visekanalni analizator. Taj se izdvojeni signal prikazuje na katodnoj cijevi, pri ¢emu valja
imati na umu da veci lokalni intenzitet signala odgovara vecoj lokalnoj koncentraciji
kemijskog elementa. Dakle, mapiranjem povrSine uzorka mogu se dobiti informacije o
prostornoj raspodjeli pojedinih elemenata koji ¢ine promatrani uzorak, odnosno utvrditi je li

raspodjela elemenata homogena ili nehomogena.

5.4. Transmisijska elektronska mikroskopija (engl. transmission

electron microscopy, TEM)

Glavne informacije o uzorku dobivaju se temeljem interakcije upadnog elektronskog snopa s
atomima tankog uzorka. Prolaskom elektrona kroz uzorak, jedan dio elektrona se elasti¢no
rasprsuje na atomima u uzorku, razmjerno debljini i gusto¢i dijela uzorka s kojim medudjeluje
(viSe elektrona rasprsuje se na debljim dijelovima uzorka, ili onima s ve¢om gusto¢om, $to uz
doprinose medudjelovanja elektrona s tanjim dijelovima uzorka omogucava stvaranje
kontrasta na elektronsko-mikroskopskoj slici). Karakteristicno rendgensko zracenje te
emitiranje karakteristiénih Augerovih eclektrona, koji su posljedica neelasticnog rasprSenja
elektrona, igraju bitnu ulogu u analitickoj elektronskoj mikroskopiji. Pritom, prvo navedeno
¢ini osnovu energijski razlu¢ive spektroskopije, EDS, dok drugo predstavlja temelj Augerove
spektroskopije, znaCajne samo za lake elemente [105]. Preostali, nerasprseni elektroni,
prolaze kroz uzorak (engl. transmitted electrons). Valja istaknuti da se elasti¢no rasprSeni
elektroni (koji se pri medudjelovanju s atomima uzorka otklanjaju u razli¢itim smjerovima),
koriste pri stvaranju slike u reciproénom prostoru, tj. slike elektronske difrakcije (ED), dok se
nerasprseni elektroni koriste za dobivanje realne elektronske slike uzorka. Dakle,
transmisijskim elektronskim mikroskopom omoguceno je opazanje slike u realnom i
recipro¢nom prostoru, temeljem interakcije upadnog elektronskog snopa elektrona s atomima

tankog uzorka.
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Izvor elektronskog snopa je tzv. elektronski top, koji se sastoji od katode (obi¢no niti
volframa ili lantanovog heksaborida, LaBs), koja zagrijavanjem emitira elektrone,
Wehneltovog cilindra za fokusiranje elektronskoga snopa te anode. Snop elektrona ubrzan
vrlo velikom razlikom potencijala (200 kV) izmedu katode i anode, usmjerava se prema
uzorku elektronskim le¢ama koje imaju ulogu kondenzora. Sljedeca elektronska le¢a kroz
koju prolazi snop elektrona ima ulogu objektiva (sastavljenog od vise le¢a male Zari$ne
duljine, koje djeluju kao jedinstvena konveksna lec¢a). Prolaskom elektronskog snopa kroz
nju, dobiva se prva uvecana slika predmeta. Ostale, medulece i projektorske lec¢e imaju ulogu
daljnjeg povecanja slike te njezine projekcije na flourescentni zastor (prevucen tzv.
fluorescentnim kemikalijama poput cinkovih sulfida ili kadmija, koje emitiraju svjetlost
razmjernu broju elektrona koji padne na njih). Takoder valja istaknuti da se svi dijelovi
mikroskopa (shematski prikazanog na 5.12 (a)- lijevo) kroz koje prolazi snop elektrona (slika
5.12 (a)- desno), nalaze se u vrlo visokom vakuumu kako bi se negativni utjecaji
medudjelovanja elektrona s Cesticama zraka sveli na minimum (jer bi Cestice zraka mogle

zaustaviti ili usporiti kretanje elektrona).

lzvor elektrona (b)

Kondenzorska le¢a 1f----<4------ 1 5 :
Prt-'o sasnnanye
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Slika 5.12 Na slici (a) predocen je shematski prikaz TEM-a (lijevo) i puta elektronskog snopa unutar njega
(desno). Brojke na slici (a) oznacavaju: 1. elektronski top, 2. kondenzorske lece, 3. zapornicu za umetanje
uzorka, 4. leCu objektiva, 5. projektorsku le¢u, 6. kameru, 7. flourescentni zaslon, 8. elektronski sklop. Slika (b)

shematski prikazuje faze nastajanja slike u TEM-u.

Tijekom prolaska elektronskog snopa kroz razliCite dijelove TEM-a treba razlikovati dvije
faze formiranja slike (slika 5.12 (b)). U prvoj se fazi (faza A na 5.12 (b)), kao rezultat

interferencije rasprsenih elektronskih valova koji se nakon interakcije s uzorkom saZzimaju
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le¢com objektiva, formira prvotna uveéana slika uzorka. U drugoj fazi (faza B na slici 5.12
(b)), prvotna slika dobivena u fazi A jos se viSe povecava ukljuc¢ivanjem sustava dodatnih

leca, kao S$to je ve¢ navedeno.

S teorijskog stajalista, stvaranje slike u mikroskopu objasnjava se Abbeovom teorijom, prema
kojoj upadom elektronskog vala na uzorak nastaje rezultantni val koji ¢ine komponenta koja
bez otklanjanja prolazi kroz uzorak te komponente koje se, pri malim kutovima, rasprsuju u
razli¢itim smjerovima. U slucaju idealne lec¢e objektiva, val koji bez otklona prolazi kroz
uzorak dolazi u zariste, a rasprSeni valovi u straznju zZari$nu ravninu lec¢e, gdje se medusobno
zbrajaju. Difraktirani intenziteti, odnosno kvadrati amplituda elektronskih valova rasprsenih u
straznjoj ZariSnoj ravnini, cine sliku elektronske difrakcije. S matematickog stajaliSta,

elektronska difrakcijska slika predstavlja Fourierov transformat rasprsenoga vala: | (g)|? =

|F;gtp(r)|2, gdje |y (g)|? predstavlja kvadrat amplitude rasprsenih valova u smjeru danom
recipronim vektorom g, a [ (r)|? kvadrat amplitude valne funkcije elektrona na izlaznoj
plohi uzorka. U drugoj fazi stvaranja slike, straznja zari$na ravnina leé¢e djeluje kao skup
Hygensovih kruznih valova koji interferiraju kroz sustav dodatnih le¢a u ravninu slike. Na taj
se nain dobiva valna funkcija objekta, matemati¢ki definirana inverznim Fourierovim
transformatom, kojim se rekonstruira uve¢ana valna funkcija objekta P (R). Intenzitet u
ravnini slike opisan je kvadratom te valne funcije: |t (R)|?. Dodatno uveéana slika (na kraju
faze B) predstavlja sliku visokog razlu¢ivanja (HRTEM). HRTEM slika, koja je rezultat
ucinaka od strane uzorka i optickog sustava, matemati¢ki se opisuje valnom funkcijom i
funkcijom prijenosa kontrasta T(g) (engl. contrast transfer function, CTF): ¥;,(R) =
F~T(g)y(g). Funkcija prijenosa kontrasta T(g) opisuje fazni pomak elektronskoga vala

uslijed sfernih aberacija i defokusa le¢e objektiva.

U transmisijskom elektronskom mikroskopu razlikuju se tri osnovna nacina rada: (i) svijetlo
polje (engl. bright field mode, BF); (ii) tamno polje (engl. dark field mode, DF); (iii) visoko
razluc¢ivanje (engl. high resolution transmission electron microscopy, HRTEM). Razlika
izmedu BF-a i DF-a je u tome Sto u stvaranju slike u BF-u sudjeluje samo direktan elektronski
snop, a u DF-u jedan ili viSe difrakcijskih maksimuma. Odabir snopova elektrona vrsi se s
pomocu razli¢itih objektivnih dijafragmi (metalni disk, najées¢e od platine ili molibdena, s
izbusenom kruznom rupicom promjera od 25 do 100 um) [106]. Veli¢ina objektivne
dijafragme direktno utjeCe na konac¢nu sliku, jer se njome kontrolira intenzitet i kut

konvergencije elektronskoga snopa. Veli¢ina dijafragme, zajedno s preciznim fokusiranjem
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snopa utjece takoder na osvjetljenje (engl. brightness) konac¢ne slike. Kontrast koji se postize
u svijetlom i tamnom polju posljedica je promjene amplitude elektronskoga snopa koji prolazi
kroz uzorak bez otklanjanja (BF) i onoga koji se difraktira u uzorku (DF). Isti se naziva
amplitudni ili difrakcijski kontrast, a karakteristi¢an je za istrazivanje pojedinosti uzorka pri
niskom razluc¢ivanju. Valja istaknuti da utjecaj na konacnu sliku, osim same debljine uzorka,
imaju i nepravilnosti u Kristalitima uzorka uzrokovani deformacijom i naprezanjem.
Difrakcijski kontrast predstavlja glavni mehanizam za promatranje defekata i dislokacija u
uzorku. Razluc¢ivanje te metode je od 1 do 3 nm, pa se ne mogu dobiti informacije o raspodjeli

atoma u uzorku, Sto se postize HRTEM-om (iii).

Kod tehnike visokog razlu¢ivanja, HRTEM, glavnu ulogu pri razlu¢ivanju detalja uzorka igra
fazni kontrast. On je posljedica interferencije rasprsenih snopova elektrona (odnosno onih koji
su propusteni kroz objektivnu dijafragmu), ¢ija se razlika u fazi pri napustanju uzorka prenosi

u razliku intenziteta na slici, Sto omogucuje razluc¢ivanje detalja manjih od 1 nm.

Temeljem slika svijetlog (BF) i tamnog polja (DF) te visokog razluc¢ivanja (HRTEM),
moguce je dobiti i informacije o prosjec¢noj veli¢ini morfologija karakteristi¢nih za istraZivani

uzorak.

Elektronskom difrakcijom (engl. electron diffraction, ED), kao i u slucaju rendgenske
difrakcije, moguce je identificirati elemente/faze prisutne u uzorku te dobiti informacije o
kristalnoj strukturi. Ipak, s pomo¢u ED-a moguce je analizirati znatno manja podrucja od
svega nekoliko nm (engl. convergent beam electron diffraction, CBED), kao i vrlo male
kristale, Sto se postize odabirom difrakcijske dijafragme za izbor odredenog podruéja (engl.
selected area electron diffraction, SAED). Budu¢i da je valna duljina elektrona mnogo manja
od one karakteristi¢nih rendgenskih zraka (1.97 pm za elektrone ubrzane razlikom potencijala
od 300 keV; rendgenske zrake: red velicine 100 pm) [107], elektronskom difrakcijom se moze
posti¢i viSe difrakcijskih maksimuma na difrakcijskoj slici nego u slu€aju rendgenske
difrakcije. Interakcija elektrona s uzorkom puno puta (10%-107) je veéa od one rendgenskih
zraka [107]. Time je moguce analizirati vrlo male koli¢ine uzorka, koje bi bile nedostatne za
rendgensku difrakciju. Takoder, raspodjelu intenziteta na rendgenskoj difrakcijskoj slici
moguée je interpretirati koriStenjem kinemati¢koga pristupa, dok je u slucaju elektronske
difrakcije potrebno ukljuciti i doprinos dinamickih uc¢inaka (viSestruka rasprsenja), temeljeg
kojih se mijenjaju amplituda i faza difrakcijskih pjega (jedini¢ni kristal) ili prstenova na slici
elektronske difrakcije (polikristalni uzorak). Slika elektronske difrakcije u jediniénom kristalu
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sadrzi niz Laueovih pjega od kojih svaka odgovara jednom skupu mreznih ravnina. Slika
elektronske difrakcije u polikristalnom uzorku sadrzi niz Debye-Scherrerovih prstenova, a
svaki prsten odgovara jednom skupu mreznih ravnina. Mjerenjem polumjera difrakcijskih
prstenova, odnosno udaljenosti Laueovih pjega od sredista slike, R, izraéunavaju se, s pomocéu
izraza za Braggov zakon (5.1) i aproksimacije tg28 = 2siné (za mali kut otklona 8), d-
vrijednosti, tj. vrijednosti razmaka susjednih mreznih ravnina, temeljem izraza: Rd = LA
(LA je konstanta mikroskopa; A valna duljina upadnih elektrona, a L je tzv. ,,duljina kamere*
koja ovisi o upotrebljenom povecanju leca mikroskopa). Pojednostavljeni prikaz geometrije
ED-a u elektronskom mikroskopu prikazan je na slici 5.13. Na slici je zanemaren utjecaj leca,

jer one samo uvecavaju sliku dobivenu na zaslonu.

upadni
snop elektrona

it

L

transmitirani
snop

zaslon ili
o fotografski film

Slika 5.13 Pojednostavljeni geometrijski prikaz stvaranja elektronske difrakcijske slike [105].

Cesto se umjesto R mjeri udaljenost centralno simetri¢nih maksimuma, D = 2R (kako bi se

smanjila pogreska pri mjerenju), tako da se razmak medumreznih ravnina d racuna iz izraza

2L
d=—.
R

Istrazivanje odabranih uzorka u okviru ove disertacije vrSeno je transmisijskim elektronskim
mikroskopom JEOL JEM-2010, s naponom ubrzanja 200 kV (Cs = 0.5 mm; razlucivanje od

tocke do tocke 0.19 nm). KoriStena je katoda LaBs. Uzorci su istrazivani pri razli¢itim
povecanjima (50 000x, 100 000%, 300 000x i 500 000x).
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6. Racunske metode

6.1. Odredivanje veliCine Kkristalita

Velic¢ina kristalita uzorka odreduje se iz difrakcijske slike uzorka. Opcenito vrijedi da
prosirenje pojedinih difrakcijskih maksimuma koji ¢ine difrakcijsku sliku uzorka dolazi ne
samo od male veli¢ine Kristalita, ve¢ i od deformacije kristalita uvedene u uzorak uslijed
postupaka priprave (u sluc¢aju pripreme uzoraka u okviru ove disertacije, deformacije su bile
zanemarive te stoga nije uzet u obzir njihov uéinak). Na proSirenje eksperimentalno opazenog
difrakcijskog maksimuma utjecu i brojni drugi ¢imbenici poput Sirine pukotina difraktometra,
nesavrseno fokusiranje snopa rendgenskih zraka, nerazlucivost difrakcijskih maksimuma Ko
I Koz i spektralne Sirine maksimuma Kou i Koz Ti svi ¢imbenici objedinjeni su pod nazivom
instrumentno proSirenje. Pri raunanju veli¢ine kristalita uzorka valja napraviti korekciju za

instrumentno proSirenje sto se ¢ini raznim metodama opisanim u nastavku.

6.1.1. Scherrerova metoda

Scherrer [108] je prvi predlozio postupak odredivanja veli¢ine kristalita iz proSirenja
difrakcijskih maksimuma. lzvod se temelji na pretpostavci da se polikristalni uzorak sastoji od
malih kubnih kristala jednakih dimenzija N, = N, = N; = N, gdje je N definiran kao broj
jedini¢nih ¢elija duz smjerova kristalnih osiju definiranih vektorima ai, a2 i as, tako da su
Niai, N2az2 i Nsaz bridovi maloga kristala. Druga pretpostavka ukljucuje postavku da je
promatrani kristal idealan, odnosno da ne ukljucuje prisutnost deformacija i defekata tako da
opazeno prosSirenje difrakcijskog maksimuma dolazi isklju¢ivo od male veliine kristalita.
Kako bi se u izvodu uzimale u obzir sve orijentacije kristala, u daljnjem se izvodu prvo
razmatra monokristal umjesto polikristalnoga uzorka. Neka jedini¢ni vektori sisg
predstavljaju toéne smjerove difraktiranoga i upadnoga snopa u skladu s Braggovim zakonom
za maksimum hkl, tako da vrijedi:

s —sg = A(hby + kb, + [b3), (6.1)

gdje su by b, i bz odgovarajuci vektori reciprocne resetke kristala.
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S obzirom da je upadni snop malo divergentan, uzimaju se, za difraktirani i upadni snop

rendgenskih zraka, i smjerovi s’ i sy’ koji malo odstupaju od smjerova s i s (slika 6.1):

s' —sy =S —5g+ As. (6.2)

Slika 6.1 Smijerovi s’, sy, s, ¢ i As bitni za opis difrakcijskoga maksimuma hkl.

Raspisivanjem izraza (5.2) za intenzitet rasprSenih rendgenskih zraka u malom Kkristalu

(paralelopiped) preko smjerova s’ i sy’ dobiva se:

, sin?(m/A)As - Njaq sin®(/A)As - Nya, sin®(1/A)As - Njag

sin?(m/A)As-a; sin?(m/A)As-a, sin?(m/A)As - as (63)

[=1F

Nakon toga se svaki od tri kvocijenta aproksimira Gaussovom funkcijom koja ima isti poloZaj

maksimuma i povrsinu:

(2
sin“Nx N Nze—(Nx)Z/n. (6.4)
sin?x
Uvodenjem te aproksimacije, izraz za intenzitet poprima sljedeci oblik:
| = IeF2N6e—(n/AZ)NZ{(As-aQZ+(As-a2)2+(As-a3)2}. (6.5)
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Budu¢i da su osi definirane vektorima a;,a, i a; jednake i medusobno okomite, prethodni

izraz se svodi na:
I = 1,F2NSe~ ()W @9)? (6.6)

Treba odrediti doprinos intenzitetu za smjer s’ = s + A koji tvori fiksni kut sa smjerom s,
uvjetovanim Braggovim zakonom. Sljede¢i korak je odredivanje ukupnoga doprinosa
intenzitetu kada kristal rotira kroz kutno podrucje koje daje bilo kakav doprinos intenzitetu,
drze¢i kut izmedu s'i s fiksnim. Umjesto rotacije kristala jednostavnije je drzati kristal
fiksnim, a rotirati vektor s’ — s, dodavanjem malih vektora x i y, koji pripadaju ravnini
okomitoj na s —sy. Vektor razlike As (izraz 6.2) tada postaje As =x+y+ A, a kvadrat

pripadnog iznosa dan je izrazom:
(As)? = (x — Asin©)? + y? + (Acos 0)2. (6.7)
Intenzitet 1(A) je pri fiksnom odstupanju A razmjeran zbroju po svim vrijednostima x i y.

Buduéi da se doprinos tog zbroja razlikuje od nule samo za male vrijednost x i y, integriranje

se moze vrSiti u granicama od - co do + o:
s} —Asin )2 0
1(a) = KIeFZNG'e_T[(Na/l)zAZ cos? 0 f—+oo e—T(Na/)2x-Asne)? 4 f_*'oo e—Tt(Na/l)zyzdy_ (6.8)

Zamjenom x' = x — Asin @ te dx’ = dx, dva integrala u gornjem izrazu postaju nezavisna o

A te se njihove vrijednosti mogu prikazati novom konstantom K"

n(¥)2A2 cos? @

I(0) =K'e (6.9)

U sredistu difrakcijskog profila (A = 0) 1(0) = I,,,, gdje I, predstavlja maksimum profila,

vrijedi:

I(A) — Ime—ﬂ(Na/A)zA2 cos? C (6.10)
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Zal(A) = I,,/2, kada je kut A polovica kuta B(20), (slika 6.2), slijedi:

1 — e—n’(Na/A)Z(B/Z)Z cosZO. (6.11)
Tada je B(20) dan izrazom:
2[(In2) /]2
B(20) = 2Hn2/m A (6.12)
Nacos®

Slika 6.2. Polusirina B(20) difrakcijskog maksimuma na polovici visine maksimuma

intenziteta Iy,

Budu¢i da je L = Na brid kristala, dolazimo do Scherrerove jednadzbe:

0.941
Lpki€oS@npki’

B(26p) = (6.13)

B(260y,;,) predstavlja Sirinu na polovici maksimuma u radijanima, pri Braggovu kutu Gh, a A
valnu duljinu rendgenskoga zra¢enja (1.5406 A za CuKa). Numericki moZitelj ovisi o obliku

kristala, ali se za njega obi¢no uzima jedinica (5to nema mnogo utjecaja na konac¢nu vrijednost
Lhki).

Iako je Scherrerova jednadzba izvedena na primjeru kubnih kristala, ¢esto se koristi 1 pri
izratunu veli¢ine kristalita Lnki u slucaju materijala koji nemaju kubnu strukturu. Lhk
interpretira se kao prosje¢na dimenzija kristalita u smjeru okomitom na skup mreznih ravnina

(hKI) koje pridonose difrakcijskom maksimumu te predstavlja dobru aproksimaciju.
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6.1.2. Metoda Warrena i Averbacha

Prije bilo kojeg oblika analize difrakcijskog maksimuma (bilo metodom Warrena i Averbacha
[109] ili nekom drugom metodom), najprije je potrebno ukloniti proSirenje maksimuma
uslijed instrumentnih utjecaja. Kako bi se ucinila korekcija za instrumentno proSirenje
prikladno je koristiti standard termicki popusStanog polikristalnog uzorka, dodanog u
istrazivani uzorak kako bi se snimili pri istim eksperimentalnim uvjetima. Pozeljno je da se
standard sastoji od dovoljno velikih kristalita, bez deformacija, tako da difrakcijski
maksimumi standarda predstavljaju instrumentno proSirenje [110]. Za odredivanje ¢istoga
difrakcijskog maksimuma (bez instrumentnog proSirenja) koristi se Stokesova metoda, koja se
odlikuje opéenitijim pristupom problemu prosirenja difrakcijskoga maksimuma u odnosu na
Scherrerovu metodu (odjeljak 5.1.1). Stokesova metoda opisana je u nastavku.

Opazeni profil difrakcijskog maksimuma definiran funkcijom h(e), konvolucija je Cistoga
difrakcijskog profila uzorka, f uzrokovanoga malom veli¢inom Kristalita i deformacijom

Kristalita, i instrumentnoga profila, g (&):

+ o0
h(e) =f g)f(e—t)dt. (6.14)
Varijabla ¢ i pomoc¢na varijabla t predstavljaju kutno odstupanje od stvarnoga Braggova kuta
20,.

Stokesovom metodom odreduje se Cisti difrakeijski profil f(¢) iz poznatih eksperimentalno
opazenih profila h(e) i g(&) primjenom Fourierove transformacije. Profile se moze zapisati u

sljede¢em obliku:

h(e) = XM, H(t) exp(— inet/ey)

—&m

+éem

9@ = ) G exp(~inet/zy) (6.15)

t=—¢m

f(&) = XM, F(t) exp(—inst/ey),

[-em +&u] (odnosno interval od 260_pdo 260,,) predstavlja kutni interval u kojem su

difrakcijski profili definirani. Taj je interval odabran dovoljno Sirokim, tako da se intenzitet
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najsSire profilne funkcije h(g) izvan njega moze smatrati pozadinskim Sumom. Nadalje, zapis
profila u kompleksnom matematickom obliku omogucuje primjenu postupka i na asimetri¢ne
difrakcijske profile. Naime, neki od instrumentnih ¢imbenika Su asimetri¢ni pa je i konacni
difrakcijski profil takoder asimetrican.

Fourierovi koeficijenti u izrazu (6.15) mogu biti kompleksni, odnosno mogu se sastojati od

realnog i imaginarnog dijela:
H(t) = Hpo(t) + iH;y (£), G(t) = Gro(t) + iGipy (t), F(t) = Eo(t) + iF;, (¢). (6.16)

Kutni interval od 26_,, do 20,,, podijeli se na velik broj podintervala (oko 100 ili 200), a
ordinate h(e) i g(&) mjere se u svakom podjeljku. Koeficijenti dvaju opazenih profila dani su

sljede¢im sumama:

+em

H..(t) = h(0) + Z [h(&) + h(—&)] cos(net /&)

+em

Hip\— z [h(&) + h(—&)] sin(ret/gy) (6.17)

+em

6:o(®) = g(0) + ) [9(9) + g(=)] cos(zt/2,)

+em

Gim= )" [9() + g(=2)] sin(ret/ ).

&1

Prema Fourierovom integralnom teoremu koeficijenti F(t) maksimuma f (&) dani su relacijom:

H(t)
F(t) = —2 (6.18)
)=~ 0
odnosno:
Hre(t)Gre(t)"'Him(t)Gim(t) Him(t)Gre(t)_Hre(t)Gim(t)
E«e(t) = 62162, 'Fim(t) = R (619)

F(t) = [Fzre (t) + F2im () ]1/2 .
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Cisti difrakcijski profil dan je izrazom:
f(&) = Fo(0) + 232, Fe (t)cos(met/sy)+Fim (D)sin(rst/ sn). (6.20)

Nakon Sto je Stokesovom metodom uklonjeno instrumentno prosirenje, vrsi se daljnja obrada
metodom Warrena i Averbacha. U toj metodi koriste se Fourierovi koeficijenti Fre(t) i Fim(t)
(6.19). Red koeficijenata t (u izrazima od 6.15 do 6.20) moZe se promijeniti u red L sljede¢com

relacijom [103]:

L At
~ 4(sin @, —sin Q)"

(6.21)

Difrakcijski profil hkl polikristalnoga materijala s korekcijom za instrumentno prosirenje

(izraz u (6.15)), moze se predoditi sljedecom relacijom:

f(20) = Z F(L, hkDexp [—i 4THL(sin 0 —sin6,)], (6.22)
L

L je duzina okomita na odgovaraju¢i skup mreznih ravnina (hkl) s medumreznim razmakom
dhki.

Cisti difrakcijski profil dobiven Stokesovom metodom ukljucuje u¢inak od male velidine
kristalita i u¢inak uslijed prisutne deformacije u kristalu (uvedene u kristal uslijed razli¢itih
metoda obrade). Stoga se koeficijenti F (L,hkl) mogu izraziti kao umnoZak tih dvaju
¢imbenika:

F(L, hkl) = F,(L)F(L, hkl). (6.23)

Fp (L) je koeficijent veli¢ine kristalita (“Cestice”, engl. “particle”), a Fs (L,hkl) je koeficijent
deformacije (engl. strain). Postupak koji su predlozili Warren i Averbach omoguéava
razdvajanje tih dvaju doprinosa. Cinjenica da su koeficijenti veli¢ine kristalita nezavisni o hkl,
za razliku od koeficijenata deformacije koji su zavisni o hkl, ¢ini razdvajanje tih koeficijenata

mogucim za male vrijednosti L.
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Koeficijenti deformacije su aproksimirani relacijom:
F,(L, hkl) = exp [—ZRZLZ(eZL)WAthklz]. (6.24)

Vrijednost (e?;)w, je metodom Warrena i Averbacha definirana kao srednji kvadrat
deformacije duZ udaljenosti L u smjeru okomitom na ravnine (hkl). 1z izraza (6.23) i (6.24)

slijedi:
InF (L, hkl) = InF, (L) — 2m2L2(e2 )w,dpe - (6.25)

Da bi se razdvojili faktore utjecaja deformacije i veli¢ine kristalita iz (6.23) potrebno je
analizirati dva ili viSe redova difrakcijskih maksimuma za isti skup mreznih ravnina (npr. 001,
002, 003...). Za razlicite L crta se graf ovisnosti InF (L, hkl) o dnk. Prema relaciji (6.25), za
danu vrijednost L, odsjecak na ordinati daje koeficijent veli¢ine kristalita Fp (L) dok se iz
nagiba pravca odreduje srednji kvadrat deformacije (e?,)w,. Nakon toga se crta graf
ovisnosti Fp (L) 0 L te se iz poc¢etnoga nagiba dobivene krivulje odreduje efektivna veli¢ina
kristalita (tj. prva derivacija te krivulje za L = 0 daje negativnu recipro¢nu efektivnu veli¢inu
kristalita), slika 6.3:

_dR@) _ 1 1 1
dL =0 (Dwaer (Lwa (LPdwa

(6.26)

Prema definiciji Warrena i Averbacha (L), , predstavlja prosje¢nu veli¢inu kristalita u smjeru
okomitom na mrezne ravnine (hkl) dok (Lz), 4 predstavlja doprinos od pogreSaka u slijedu
mreznih ravnina (engl. faultings). Defekti u kristalitima mogu se javiti kao posljedica hladne
obrade materijala koja u njemu moZe proizvesti niz dislokacija koje dijele zrno na male
koherentne domene (kristalite). Bertaut je ranije istaknuo da je korisno razmisljati o
domenama kao o stupcima jedini¢nih ¢elija duz smjera okomitog na mrezne ravnine [111],
slika 6.4. Defekti prisutni unutar kristalita mogu nastati i uslijed rasta kristalita $to ima za
posljedicu pojavu sraslaca, tj. kristalita koji se sastoje od dva kristalna zrna ¢ije su kristalne

strukture zrcalno ili centrosimetri¢ne ili jedna prelazi u drugu rotacijom.
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Slika 6.3. Grafi¢ki prikaz ovisnosti Fourierovih ~ Slika 6.4. Shematski prikaz kristalita pomocu stupaca

koeficijenata F(L) o L. Slika preuzeta iz [103]. jedini¢nih Celija duz smjera as (okomitog na mrezne
ravnine (00l). Zbrajanjem po ¢elijama koje tvore stupce
u smjeru as dobiva se prosje¢na veli¢ina domene
(kristalita) duz smijera okomitog na mrezne ravnine.
Slika preuzeta iz [103].

U slucaju da u materijalu nema defekata (odnosno da su isti zanemarivi kao u sluc¢aju uzoraka
u ovoj disertaciji), presjeciste pocetnoga nagiba krivulje ovisnosti Fp(L) 0 L i apcise daje,
sukladno izrazu (6.26), (L), 4. Stovise, u slu¢aju kada se istraZuje materijal bez deformacija,
presjeciste osi apscise i po¢etnoga nagiba krivulje ovisnosti F (L, hkl)o L daje direktno (L) 4,

prosje¢nu veli¢inu Kristalita u smjeru okomitom na mrezne ravnine.

d?Fp(L)
dL?

Druga derivacija, , daje raspodjelu veli¢ine kristalita. Pri tome valja imati na umu da je

postupak utvrdivanja raspodjele veliine kristalita u praksi ograni¢ene tocnosti kada su
istodobno prisutni utjecaji veliC¢ine kristalita i deformacije [103]. Druga derivacija ne moze
biti negativna jer je raspodjela veli¢ine kristalita pozitivna. Stoga bi krivulja koja prikazuje
ovisnost Fp(L) o L uvijek trebala biti konkavna prema gore. Ukoliko se dogodi da je
spomenuta krivulja konkavna prema dolje (tzv. “efekt kuke”, engl. hook effect) to znaci da je
vrijednost koeficijenta F(0,hkl) premala u odnosu na ostale koeficijente. Vrijednost
koeficijenta F(0, hkl) razmjerna je integriranom intenzitetu, odnosno povrsini ispod linije
difrakcijskoga maksimuma, pa bi njegova manja vrijednost znacila i manju pripadnu
povrsinu. Glavni uzrok tome je najvjerojatnije previsoko odredena razina pozadine uslijed
prekrivanja difrakcijskih maksimuma [103, 112, 113].

Valja istaknuti da je u ovoj disertaciji u svrhu odredivanja veli¢ine kristalita metodom

Warrena i Averbacha koriSten program X'Broad [114]. Tim programom se najprije odabire
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difrakcijski maksimum hkl faze od interesa (100 MgB2), tako da se najprije odabere
maksimum njegova intenziteta te zatim duljina ,repova“. Taj je korak prikazan desnim
gornjim prozorom ,,Sample Profile* (slika 6.5). Slican postupak valja ponoviti za difrakcijski
maksimum standarda (lantanov heksaborid, LaBe), za koji se odabire samo maksimum
intenziteta pri kutnom poloZaju (apcisa ,,Angle” na donjem lijevom prozoru ,,Profile”) koji
otprilike odgovara kutnom polozaju difrakcijskoga maksimuma uzorka (gornji desni prozor
,Sample Profile”). To se ¢ini kako bi se iz difrakcijskoga maksimuma hkl uzorka uklonilo
instrumentno proSirenje. Grafi¢ki rezultat efektivne veli¢ine kristalita (L, (A)) odredene

metodom Warrena i Averbacha prikazan je donjim desnim prozorom.

EEETEE—
Sample Profile, 1/1

]

1 peaks selected

Selectwl (&) 1.5406 (Cu) ~

Instrumental

Profile, 1 peaks selected

=500 0 500 1000 15 2000

LA
plolol+ - E

Slika 6.5 Prikaz odredivanja efektivne veli¢ine kristalita (L, (A)) iz difrakcijskoga maksimuma
hkl faze od interesa (maksimum 100 MgB;) metodom Warrena i Averbacha s pomoc¢u programa
X'Broad na primjeru uzorka MgB,+NiCoB, 2.67 mas.%. Graficki rezultat odredivanja (L, (A)),
koji se dobiva kao presjeciste tangente na pocetni nagib krivulje ovisnosti |F(L)| o L i apcise,

prikazan je donjim desnim prozorom.
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6.1.3. Rietveldova metoda

Rietveldova metoda sadrzi racunsko uskladivanje teorijske difrakcijske slike polikristalne
tvari (izraCunate na o0snovi poznavanja pocetnoga Strukturnog modela te tvari) s
eksperimentalnom difrakcijskom slikom te tvari [115]. Uskladivanje se postize metodom
najmanjih kvadrata s pomocu racunalnoga programa. Metoda je jednako primjenjiva na
jednofazne i viSefazne uzorke. Originalnu metodu razvio je Hugo Rietveld 1969. godine
[116], a ukljucivala je uto¢njavanje kristalne strukture materijala iz podataka neutronske
difrakcije u polikristalu. R. A. Young, P. E. Mackie i R. B. VVon Dreele prilagodili su metodu
(1977. godine) tako da se za uto¢njavanje mogu koristiti podatci rendgenske difrakcije [117].
Za opis profila difrakcijskoga maksimuma primjenili su Lorentzovu funkciju umjesto

Gaussove funkcije koja je bila pretpostavljena u originalnom radu Rietvelda.

Glavni cilj Rietveldove metode predstavlja uto¢njavanje Kristalne strukture na temelju
varijacija strukturnih parametara prilagodbe (tablica 6.1), kao i onih koji opisuju instrumentne
ucinke na difrakcijsku sliku. Te se prilagodbe provode toliko dugo dok se ne postigne najbolje

moguce slaganje izmedu izracunane i eksperimentalno opazene difrakcijske slike.

Tablica 6.1. Prikaz podjele strukturnih varijabilnih parametara.

Globalni parametri Profilni parametri Atomski parametri

Parametri jedini¢ne celije (bridovi i

Nultocka 26 :
ultocka kutovi):a,b,c, a, B, ¥

Relativne koordinate polozaja: x, y, z

Pozadina (parametri analitiCke S . .

- . - . Faktor normiranja s Izotropni temperaturni parametar B j
funkcije koja opisuju pozadinu)

- . . . Faktor C olozaja (jedini¢
Valna duljina Parametri funkcije profila . e rauzeca p Ja (ediniéne
¢elije) N ;

Pomak uzorka Parametri Sirine: U, V, W, X, Y
Transparentnost uzorka Parametri asimetrije P ;, P>
Apsorpcija Parametri mikrodeformacija & nk

Parametri u€¢inka veli€ine zrna D pi

Parametri preferirane orijentacije G ; ,
Go

Ukupni temperaturni faktor B

Pritom se kao ulazni podatci u obradi mogu Koristiti difrakcijske slike istrazivanih uzorka,
snimljene standardnim rendgenskim difraktometrom s malim koracima pomaka detektora

(obi¢no 0.02° 260). U obradu se mogu ukljuciti i podatci drugih izvora zracenja kao §to su
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neutronsko, sinkrotronsko i elektronsko zracenje. Ti podatci moraju biti digitalizirani, tj. mora

se poznavati vrijednost intenziteta yi za svaki i-ti korak detektora.

Uto¢njavanje kristalne strukture se izvodi minimiziranjem zbroja tezinskih kvadrata razlike
izmedu opazenih i izraGunanih intenziteta u svakom i-tom koraku digitalne difrakcijske slike.

Veli¢ina koja se minimizira u Rietveldovom uto¢njavanju dana je sljede¢im izrazom:
D = Z @;|yi(0) — y; ()17, (6.27)
i

gdje su yi(0) i yi(c) opazeni i izracunani intenzitet u i-tom koraku na difrakcijskoj slici, a w; =
% je pridruzena matematicka tezina. Difrakcijski intenzitet yi(c) u i-tom koraku (za odredeni

kutni poloZaj 20) odreden je zbrajanjem doprinosa pozadine i svih K difrakcijskih

maksimuma koji daju mjerljiv intenzitet u tom kutnom poloZaju:
Yi(©) = Y () + 5 ) pic Ll Fy*6 (80, Py (6.28)
K

gdje je y;,(c) intenzitet pozadinskoga zracenja (Sum), S mnoZitelj normiranja, Ly je
Lorentzov i polarizacijski faktor, Fk je strukturni faktor, pk je faktor viSekratnosti za mrezne
ravnine (hkl), Pk je funkcija usmjerene orijentacije, @;x je Braggov kut, a G(A®,k) je funkcija

profila za K-tog difrakcijskog maksimuma.

Strukturni faktor, Fk, fizicki je vrlo znacajan buduci da su u njemu sadrzane informacije o
relativnim koordinatama atoma u jedini¢noj celiji, faktoru zauze¢a atomskih mjesta te o

izotropnom temperaturnom faktoru Debyea i Wallera, a definiran je sljede¢im izrazom:

Fe = ) Nify [2mi(hy; + ky, + 177)] exp[-B;], (6.29)
7

gdje je Nj faktor zauzeca j-tog atomskog mjesta, fj atomski faktor rasprdenja, Bj izotropni
temperaturni parametar j-tog atoma, hkl su Millerovi indeksi difrakcijskoga maksimuma a X;,

Yij, Zj SU parametri polozaja j-tog atoma.
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Istrazivanje kvalitete uskladivanja difrakcijskih slika (one izracunane na osnovi poznatoga
pocetnog strukturnog modela i one koja je eksperimentalno opazena) vrsi se racunanjem

faktora nepouzdanosti Rp i teZzinskoga faktora nepouzdanosti Rwyp:

_ X¥yi(0) = y; (0l

S TR (630
_ Wi Zlivb’i(o) -y (0)I?
Ry, = \/ V3. (0)? . (6.31)

Ukoliko je red veli¢ine faktora Rp i Rwp Oko 10 % ili manji, takav rezultat se smatra
prihvatljivim. Takoder, parametri ¢ija se vrijednost mijenja pri postupku uskladivanja,
prikazani u tablici 6.1, uto¢njavat ¢e se toliko dugo sve dok njihove promjene ne postanu
manje od 5 % vrijednosti standardne devijacije ili kada se faktor Rwp ne mijenja tijekom tri

uzastopna ciklusa uto¢njavanja.

Uz ranije navedene parametre dodatno se definiraju i ocekivani faktor nepouzdanosti Reksp,

parametar dobrote prilagodbe GoF (engl. goodness of fit) i kvadrat njegove vrijednosti:

N-P+C
R = (_> 1z 6.32
elesp X @; yi® (6:32)
R
GoF = —2 (6.33)
Reksp
x%2 = (GoF)? . (6.34)

Brojnik prvog izraza (6.32), predstavlja broj stupnjeva slobode (N, ukupan broj mjernih
tocaka, P, broj varijabilnih parametara, C, broj primijenjenih ogranicenja). Vrijednosti faktora
danih izrazima (6.33) i (6.34) ukazuju na valjanost strukturnoga modela [118]. Vode¢i racuna
o definiciji indeksa GoF (kao omjera teZinskoga faktora profila Rwp i ocekivanog faktora
nepouzdanosti Reksp , Njegova bi vrijednost u idealnom slucaju trebala iznositi 1, §to bi znacilo
da je ocekivana vrijednost Rwp jednaka Reksp. U realnim slucajevima se smatra da vrijednost
GoF > 1.5 ukazuje ili da strukturni model nije valjan. Vece vrijednosti GOF posljedica su pak

manjih vrijednosti o¢ekivanoga faktora Reksp ili veéih vrijednosti faktora nepouzdanosti Rwp.
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Standardna devijacija pojedinoga varijabilnog parametra ojdana je izrazom:

yp -1 2Ty 0) - y, )
/ N—P+C

(6.35)

Iz izraza (6.35) slijedi da je to¢nost odredivanja pojedinoga strukturnog parametra ovisna o
kvaliteti prilagodbe, buduéi da veli¢ina u brojniku predstavlja ostatak koji se minimizira. To
znaci da toCnost postaje veca u kasnijim ciklusima uto¢njavanja. Na to¢nost utjece i ukupan
broj mjernih tocaka N difrakcijskih podataka. Ve¢i broj mjernih tocaka N pri manjim
koracima Braggova kuta 20 daje vecu to¢nost. Tako izraCunana standardna devijacija je
minimalna slucajna pogreSka. Realna eksperimentalna pogresSka je superpozicija minimalne

slucajne pogreske i sistematske pogreske koja proizlazi iz instrumentnih aberacija.

Pored metoda Scherrera te Warrena i Averbacha, i Rietveldova metoda se pokazala vrlo
uspjesnom pri analizi veliine kristalita i mikrodeformacija u istrazivanom uzorku. Ta metoda
zahtijeva poznavanje poéetnoga strukturnog modela, na osnovi kojega se izra¢una difrakcijska
slika [118]. Pri odredivanju veli¢ine Kristalita Rietveldovom metodom valja voditi ra¢una 0
tome da je profil difrakcijskog maksimuma konvolucija instrumentnoga profila i Cistoga
difrakcijskog profila (fizickoga profila). Dok Sirina instrumentnoga profila ovisi o
instrumentnim aberacijama, $irina ¢istoga difrakcijskog profila ovisi 0 veli¢ini i deformaciji
kristalita. U novije su vrijeme razvijeni racunalni programi koji omogucuju direktnu analizu
proSirenja difrakcijskih maksimuma na osnovi integriranih Sirina difrakcijskih maksimuma. U
okviru ove disertacije, analiza prosirenja difrakcijskin maksimuma izvedena je uz pomoc¢

programa X Pert HighScore Plus u kojem se veli¢ina kristalita racuna prema izrazu:

D—<180) A 6.36
AU TARE ©39)

gdje Wi predstavlja parametar koji opisuje polusirinu difrakcijskih maksimuma i-te faze, Ws
parametar koji opisuje poluSirinu difrakcijskih maksimuma standarda, a A valnu duljinu
rendgenskoga zracenja. Velicina kristalita odredena Rietveldovom metodom predstavlja
efektivnu volumno usrednjenu velic¢inu kristalita te je stoga usporediva s onom dobivenom
metodom Scherrera. Isto tako valja imati na umu da veli¢ina kristalita odredena Rietveldovom
metodom daje volumno usrednjenu veli¢inu kristalita dobivenu uskladivanjem cijele

difrakcijske slike (iz svih difrakcijskih maksimuma), dok se metodom Warrena i Averbacha
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dobiva povrsinski usrednjena veli¢ina kristalita iz pojedinog difrakcijskog maksimuma, u
smjeru okomitom na odgovaraju¢i skup mreznih ravnina. Zahvaljuju¢i tome, metodom
Warrena i Averbacha mogu se dobiti informacije i o obliku kristalita, Sto nije slucaj s

metodom Rietvelda.

Osim za odredivanje veliCine kristalita, Rietveldova metoda ima primjenu i pri kvantitativnoj
faznoj analizi visefaznih uzoraka. Prema izrazu (6.37) Hilla i Howarda [119], relativni maseni

udjel kristalne faze o, Xa, u visefaznoj smjesi koja sadrzi n faza iznosi:

_S(ZMV),
«T IS @MY

(6.37)

gdje je S faktor skale pri Rietveldovom uto¢njavanju, Z broj formulskih jedinki u jedini¢noj
¢eliji, M masa formulske jedinke, V volumen jedini¢ne ¢elije komponente ¢iji maseni udjel se

odreduje (udjel kristalne faze o).

6.2. Kvantitativna fazna analiza

Kvantitativna rendgenska difrakcijska fazna analiza, tj. odredivanje udjela pojedinih faza
prisutnih u uzorku, temelji se na ¢injenici da je intenzitet difrakcijskog maksimuma svake
kristalne faze viSefaznog uzorka razmjeran njenom masenom udjelu, ne uzimajucéi pri tom u
obzir apsorpcijske korekcije. Difrakcija rendgenskih zraka u polikristalnim uzorcima savrsena
je tehnika za analizu viSekomponentnih uzoraka, zbog toga Sto je njome omogucéeno
identificiranje pojedine komponente istrazivanoga materijala na temelju ¢injenice da se svaka
komponenta odlikuje jedinstvenom karakteristicnom difrakcijskom slikom koja je neovisna o

drugim komponentama.

Kvantitativna rendgenska difrakcijska fazna analiza prvi put je izvedena 1925. god., kada je
Navias kvantitativno odredio udjel mulita u pecenoj keramici. 1936. god. Clark i Reynolds
razvili su metodu unutarnjega standarda kojom su analizirali praSinu iz rudnika s pomocu

snimanja difrakcijske slike na film. Nakon Parrishevog razvoja difraktometra s Geigerovim

46



detektorom, 1945. god., Alexander i Klug predstavili su 1948. god. teorijsku osnovu utjecaja
apsorpcijskih ucinaka na difrakcijske intenzitete [120]. Otada su razvijene brojne metode

kvantitativne analize koje se temelje na tim osnovnim principima.

Kako bi rezultati kvantitativne fazne analize bili zadovoljavajuéeg stupnja tocnosti, potrebno
je ispuniti nekoliko bitnih uvjeta koji ukljucuju pravilno bazdarenje mjernog instrumenta,
kako bi se smanjio negativan utjecaj instrumentnih ¢imbenika, ali i odgovaraju¢u pripremu

uzorka i standarda.

Intenzitet i-tog maksimuma komponente o viSekomponentnog uzorka dan je izrazom:

KiocX(x

m

li = (6.38)

gdje X, predstavlja maseni udjel faze o u viSekomponentnoj smjesi, p,. gustocu faze a, (%)m

maseni apsorpcijski koeficijent uzorka (matrice), a Kic konstantu za danu kristalnu strukturu

faze o, difrakcijski maksimum i i dane eksperimentalne uvjete. Ta je konstanta dana

sljede¢om relacijom:

Ki« (6.39)

L A%t M F |2 1+ cos? 26
T 32mrm2ct 2U2 T \sin20cosO )’
gdje je lo intenzitet upadnoga snopa rendgenskih zraka, r polumjer difraktometra (udaljenost

uzorka od detektora), A valna duljina upadnoga rendgenskog zrac¢enja, ¢ brzina svjetlosti, M

viSekratnost za i-ti difrakcijski maksimum, V, volumen jedini¢ne celije faze o, dok e i me

1+cos? 26
sinZ2 ® cos 6

predstavljaju redom naboj i masu elektrona. lzraz u zagradi ( ) predstavlja

Lorentzovu i polarizacijsku korekciju za difraktometar. Fi, je strukturni faktor za i-ti
difrakcijski maksimum, a vazan je jer sadrZi informacije o vrsti i rasporedu atoma u jedini¢noj
celiji:

N
Fypr = Zf] exp[2ni(hxj + kyjlzj)] . (6.40)
j=1

N u gornjem izrazu predstavlja broj atoma u jedini¢noj celiji. Millerovi indeksi i-tog

difrakcijskog maksimuma faze o oznaceni su kao h, k i I, a relativne koordinate j-tog atoma
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faze a s X, yj i zj. fjpredstavlja atomski faktor rasprdenja za j-ti atom te je definiran sljede¢im

izrazom:

O 2
fi = foexp l—Bj sin? (E) l ) (6.41)

2
gdje je fo atomski faktor rasprsenja za sin? (%) = 0, Bjtemperaturni faktor Debyea i Wallera

za j-ti atom faze « a @ Braggov difrakcijski kut.

Izraz (6.38) predstavlja temelj kvantitativne difrakcijske fazne analize. No, primjena istoga

nije posve jednostavna buduc¢i da maseni apsorpcijski koeficijent smjese (%)m obi¢no nije

poznat. Taj je problem moguce rijeSiti na vise nadina uz primjenu raznih metoda (s
uklju¢enom potporom rac¢unalnih programa) poput metoda vanjskog ili unutarnjeg standarda
[121, 122]. Te metode podrazumijevaju konstrukciju bazdarnih krivulja, pa njihova primjena
postaje izuzetno sloZzena za viSefazne uzorke. Stoga se Cesto koristi metoda dopiranja
Lunutarnjom fazom* [122-124]. Tom je metodom moguée odrediti fazni sastav uzorka te
masene udjele pojedinih komponenata uzimajuéi u obzir samo odnos intenziteta difrakcijskih
maksimuma pa nije potrebna upotreba bazdarne krivulje. Kvantitativni fazni sastav uzorka
moguce je odrediti i RIR (engl. Reference Intensity Ratio) ili Chungovom metodom [125], te
uskladivanjem cijele difrakcijske slike S pomocu Rietveldove metode [117, 126]. Zadnja se
metoda vrlo uspjesno Koristi u novije vrijeme te je takoder koriStena u okviru ove disertacije.
Njezina upotreba ukljucuje nekoliko bitnih prednosti poput zaobilaZzenja problema vezanog uz
reproducibilnost intenziteta, ali i smanjenje uobi¢ajenih problema poput preklapanja
difrakcijskih maksimuma te usmjerene orijentacije kristalita. Rezultati dobiveni na taj nacin

odlikuju se stoga ve¢om pouzdanoscu.

U okviru ove disertacije kvantitativna fazna analiza vrsena je s pomoc¢u Rietveldove metode
pa ¢e neSto vise U nastavku biti reCeno o njoj. Ta metoda podrazumijeva poznavanje
pocetnoga strukturnog modela svih faza smjese, ukoliko se uto¢njavanje vrsi na viSefaznom
uzorku. Najprije je potrebno unijeti strukturne informacije o svakoj pojedinoj kristalnoj fazi
Sto podrazumijeva unoSenje CIF datoteka (engl. Crystallographic Information File). Zatim se
S pomocu racunaloga programa izvodi uskladivanje izracunanih difrakcijskih podataka i
eksperimentalnih podataka. CIF datoteka predstavlja standardnu tekst datoteku ASCII, koja
ukljucuje prikaz kristalografskih informacija poput prostorne grupe, polozaja atoma,
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zaposjednucéa polozaja, parametara jedini¢ne celije i druge. Ista je odobrena od strane
International Union of Crystallography.

Kao S§to istaknuto, Rietveldova metoda podrazumijeva uskladivanje eksperimentalne
strukturnoga modela. Uskladivanje se provodi na osnovi variranja individualnih mnozitelja
normiranja (u odnosu na maseni/molni udjel pojedine faze), pozadine, profilnih parametara
(parametri poluSirine, asimetrije, oblika difrakcijskog maksimuma), parametara jedini¢ne
¢elije i strukturnih parametara (atomske koordinate, zaposjednutost kristalografskih poloZaja,
izotropni temperaturni parametri). Kvantitativni fazni podatci za svaku pojedinu fazu
viSefazne smjese dobivaju se iz mnoZzitelja normiranja. Mnozitelj Ki, u izrazu (6.39) sastoji se

od dva mnozitelja. Prvi mnozitelj k ovisi samo o eksperimentalnim uvjetima i jednak je za

1,23 e*
k= {( ! W) (mgc4>} . (642)

Drugi mnozitelj, Rn, ovisi 0 kristalnoj strukturi i danom difrakcijskom maksimumu:

M (1+cos®26
Rpw = vz FI°\ =———= - (6.43)
hkl

cijelu difrakcijsku sliku:

sin? @ cos 6

Intenzitet difrakcijskog maksimuma hkl ¢iste faze (jednofaznog uzorka) dan je izrazom:

1
L. =k (—) R, . 44
hkl Z,Um hkl (6 )

Za viSekomponentni uzorak intenzitet difrakcijskog maksimuma hkl faze o definira se

sljede¢im izrazom:

1
lapia = Cake (3) Rana (6.45)
m

gdje je Co volumni udjel faze a, a um je linearni apsorpcijski koeficijent uzorka. Prethodni

izraz moze se napisati i u sljede¢em obliku:

Wo , Pm
Iynki = —k=—— Ry hiet» 6.46
a,hkl Du 2.Um o,hkl ( )

gdje Wa i p, predstavljaju redom maseni udjel i gustocu faze a.
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Rietveldovo utoc¢njavanje podrazumijeva trazenje minimuma funkcije (6.28), odnosno
minimaliziranje zbroja tezinskih kvadrata razlike izmedu opazenih i izracunanih intenziteta,
yi(0) i yi(c), u svakom koraku i u digitalnoj difrakcijskoj slici. Pri tom su u izracunani
intenzitet yi(c) (izraz (6.28)), ukljuceni svi doprinosi maksimuma difrakcijske slike kao i
intenzitet pozadine u i-tom koraku. Rietveldov mnozitelj normiranja S iz izraza (6.28), koji

ukljucuje sve konstantne ¢lanove iz izraza (6.38), moze se pisati u sljedecem obliku:

S = K 6.47
- VZM ’ (6.47)
gdje je V volumen jedini¢ne ¢elije a u je linearni apsorpcijski koeficijent uzorka. Za visefazni

uzorak, sastavljen od p komponenata, raniji izraz (6.28) moze se pisati u obliku:

2
Yo (©) = Y@ + D5, > DipliglFpl” G Pry- (6.48)
p k
Pri tom se mnozZitelj normiranja za svaku fazu moze pisati u obliku:
_ LaK 6.49
O Vium (0.49)

gdje je Co volumni udjel faze o a um je linearni apsorpcijski koeficijent uzorka. lzraz (6.47)
moze se za visefazni uzorak pisati u obliku:

WK
PaVin’

(6.50)

a

gdje y*Z(%) predstavlja maseni apsorpcijski koeficijent uzorka, W, maseni udjel faze a, a
m

Pa 1 Vo gustocu i volumen jediniéne Celije faze a.

U Rietveldovom utoénjavanju visekomponentnog uzorka, mnoZzitelj normiranja sadrzZi Zeljenu
informaciju o masenom udjelu. No, vrijednosti K i x* ne mogu se jednostavno odrediti pa se
analiza nepoznatog uzorka obi¢no obavlja na taj nacin da zbroj masenih udjela faza svedemo
na 1. Prema tome, za dvofazni se sustav W, zamjenjuje izrazom:

Wa

Wy = .
O W+ W

(6.51)

Izraz (6.51) moze se rijesiti za masene udjele faza o i B ¢ime dobivamo izraz za maseni udjel

faze a preko informacija o mnozitelju normiranja odredenoga Rietveldovim uskladivanjem:
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— SocpaVotZ
(SocpocVocz + SBPBVBZ)

Wy, (6.52)
Maseni udjel i-te komponente uzorka koji sadrzi n faza u opéenitom se slu¢aju moze dobiti
preko sljedeceg izraza:

W, = Sipi Vi

= 6.53
27 SipiVi (659

6.3. Odredivanje parametara jedinicne cCelije iz difrakcijske slike

polikristalnog uzorka

Da bi se odredili parametri jedini¢ne ¢elije iz difrakcijske slike polikristala potrebno je
provesti tri postupka: indiciranje difrakcijske slike, uskladivanje pojedina¢nih difrakcijskih
parametara (individualno uto¢njavanje) i uskladivanje cijele difrakcijske slike. Nakon
indiciranja difrakcijske slike, tj. nakon §to su svakom difrakcijskom maksimumu pridruzZeni
Millerovi indeksi hkl, moguce je izracunati pocetne parametre jedinicne celije i odrediti
prostornu grupu. Da bi parametri jedini¢ne ¢elije bili §to to¢nije odredeni, potrebno je Sto
preciznije odrediti poloZaje difrakcijskih maksimuma. To se postize metodom uskladivanja
pojedina¢nih difrakcijskih maksimuma. Sljede¢i korak je dekompozicija cijele difrakcijske
slike u koju se ulazi s pocetnim parametrima jedini¢ne celije, a koja kao rezultat daje
uto¢njene parametre jedinicne ¢elije i1 rasclanjenu difrakcijsku sliku (tj. integrirane intenzitete
za svaki difrakcijski maksimum). Postoje dva principa odredivanja integriranih intenziteta:

metoda najmanjih kvadrata [127] i iterativni postupak [128].

Metode uskladivanja pojedina¢nih difrakcijskih maksimuma i dekompozicije cijele
difrakcijske slike su metode koje su komplementarne Rietveldovoj metodi (jedina je razlika
da Rietveldova metoda zahtjeva pocetni strukturni model, kao Sto je ranije spomenuto), koja
je koriStena i za odredivanje parametara jedini¢ne celije istraZivanih uzoraka u ovoj
disertaciji. Buduci da se u okviru ove disertacije radilo s uzorcima s ve¢ poznatim Millerovim
indeksima, parametri jedini¢ne celije uzoraka odredivani su temelju uskladivanja cijele
difrakcijske slike Rietveldovom metodom. Ta metoda (odjeljak 6.1.3) podrazumijeva

racunsko usladivanje teorijske difrakcijske slike kristalne faze od interesa (izraCunane na
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osnovi poznatoga strukturnog modela te faze) s eksperimentalnom difrakcijskom slikom te
faze, metodom najmanjih kvadrata. Osnovni princip metode uskladivanja ¢ini racunalno
pridruzivanje odredene matemati¢ke funkcije svakom difrakcijskom maksimumu. U slucaju
rendgenske difrakcije, profil difrakcijskih maksimuma dobro opisuje pseudo-Voigtova
funkcija (6.54), koja predstavlja kombinaciju Lorentzove i Gaussove funkcije u omjeru r/(1-

n), pri ¢emu 77 odgovara pseudo-Voigtovom parametru mijesanja:

211 2
P20)py =1— [1 + 4(2@;#")] +(1- n)%\/%exp [—41112 %} (6.54)

gdje je W Sirina profila na polovici visine maksimuma (FWHM- full width at half maximum),
A asimetrija maksimuma, P(20;) matemati¢ka funkcija koja modelira profil maksimuma i 7

udjel Lorentzove funkcije.

Idu¢i korak ¢ini uskladivanje tih maksimuma s onima teorijske difrakcijske slike, Sto se izvodi
s pomocu racunalnih programa. U nasem je slucaju koristen program X'Pert HighScore Plus,
Version 2.1 (PANanalytical 2004), kojim je vrSeno uto¢njavanje strukturnih parametara
prilagodbe (navedenih u tablici 6.1), na temelju njihova variranja sve do postizanja najboljega
moguceg slaganja izmedu izraCunane i eksperimentalno opazene slike (odnosno dok njihove
promjene ne postanu manje od 5 % vrijednosti standardne devijacije o (6.36), ili ukoliko se
vrijednost R,,,, < 10% (6.32) ne mijenja kroz tri uzastopna ciklusa uto¢njavanja). Prikaz

takvog uto¢njavanja na primjeru uzorka MgB2+NiCoB, 1.38 mas.% dan je na slici 6.6.

Racunanje parametara provodi se kombiniranjem opcenitog izraza koji povezuje medumrezne
udaljenosti dnk, Millerove indekse h, k, | i parametre jedini¢ne Celije a, b, ¢, a, £, ¥ (6.55) te

izraza za Braggov zakon (5.1):

1 1 h?sin?a = k?sin? 1%2sin?y = 2hk
— = - = ~ [ > 23 >— +——(cosacosf —
d?hkt (1+2 cosx cos 8 cos y)—cos?a—cos? f—cos?y a b c ab

(6.55)

cosy) + Zb—kcl(cosﬁ cosy —cosa) + %(cosycosa - cosﬁ’)] .
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Slika 6.6. Rezultat Rietveldovog utoénjavanja uzorka MgB2+NiCoB, 2.67 mas.%. Uskladivanje
teorijske i eksperimentalne difrakcijske slike prikazano je lijevim gornjim prozorom. Donji lijevi
prozor prikazuje razliku izmedu mjerenog i izratunanog intenziteta difrakcijskih maksimuma (crvena
boja). Desnim su prozorom predoceni parametri koji se uto¢njavaju pri uskladivanju teorijske i

eksperimentalne slike, koji su dani zajedno s izra¢unanim parametrima jedinicne ¢elije MgBo.

Izraz (6.55) vrijedi opcenito za sustav najniZe simetrije (triklinski sustav), a pojednostavljuje
se za kristalne sustave vise simetrije. Uzimajuéi u obzir da MgB2 posjeduje heksagonsku
kristalnu strukturu (hcp) za koju vrijedi a = b #c, a = f =90°i y = 120°, izraz (6.55) se

svodi na znatno jednostavniji:

1 _4h2+hk+k2 [2

il e (6.56)

Medumrezni razmak dna u opéenitom slucaju odreduje se iz Braggova izraza (5.1),
koridtenjem poznate valne duljine rendgenskoga zradenja A = 1.5406 A te kutnog poloZaja ©
pojedinih maksimuma hkl faze od interesa (MgB2 u naSem slucaju) iz difrakcijske slike
istrazivanog uzorka. Tako izra¢unani d uvrStava se u izraz (6.56) iz kojeg se na osnovu
difrakcijskih maksimuma hkl faze od interesa racunaju pripadni parametri jedini¢ne ¢elije a i

C. Pri tom je izuzetno bitno odrediti tocan poloZaj difrakcijskih maksimuma (koji je dan
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Braggovim kutovima 20) buduci da o tome ovisi to¢nost odredivanja medumreznih razmaka

dhki, odnosno parametara jedini¢ne celije.

Izraz ovisnosti pogreske medumreZznoga razmaka dj; 0 preciznosti mjerenja kuta @ moze se

dobiti diferenciranjem Braggova zakona:

Ad 1 Acos @
Adpy; = |——< )‘ AG = . (6.57)
hl ™ 12do \sino 2sin? O
Relativna pogreska ¢e tada biti:
Ad Acoso
hkl _ |2sinZ26 _
Do = 7l = |ctg®|AbO . (6.58)
2sin @

Iz izraza (6.58) je vidljivo da za zadanu preciznost odredivanja poloZaja Braggova kuta, A0, i

relativna pogreska % opada s porastom Braggova kuta.
hkl

Analizom razli¢itih izvora pogresaka (npr. postavljanje uzoraka na pogresnu visinu Sto
uzrokuje jednu od glavnih pogreSaka pri mjerenju Braggova kuta, budu¢i da se kalibriranje
difraktometra provodi na osnovi pretpostavke da se uzorak nalazi na zadanoj visini) pri viSim
Braggovim kutovima vrijedi izraz:

Bdnkl _ K cos? 6 . (6.59)
dnkl

Druk¢ijim pristupom analizi pogreSaka, koji naroCito vodi racuna o apsorpciji u uzorku,
dolazi se ponovno do druk¢ijeg izraza koji dobro opisuje pogreSku medumreznoga razmaka

dnii 1 za srednje kutove O:

Adpgr K cos? @ cos? o
dpkl ] sine

(6.60)

Navedeni izrazi jasno ukazuju na to da se vec¢ina sistematskih pogreSaka smanjuje s porastom
kuta. Valjalo bi naglasiti da ekstrapolacijska funkcija koja bi obuhvacala istovremeno sve
sistematske pogreske nije pronadena, no u vecini slucajeva zadovoljavajuca rjeSenja postizu

se izrazima (6.59) i (6.60).
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U slucaju sustava nize simetrije, odredivanje parametara jedini¢ne ¢elije (iz izraza 6.55) svodi

na rjeSavanje jednadzbi s viSe nepoznanica.

7. Rezultati i rasprava

7.1. Magnetske nanocestice
7.1.1. Nanocestice NiCoB, bez kosuljice i u kosSuljici silicijeva dioksida, SiO2

7.1.1.1. Rendgenska difrakcija i FE-SEM

Na temelju difrakcijskih slika po¢etnih uzoraka (engl. as-prepared) s nanoc¢esticama NiCoB
bez koSuljice i u kosuljici SiO2, slika 7.1, utvrdeno je da se u oba slucaja radi o amorfnim
uzorcima, na Sto ukazuje prisutnost Sirokoga maksimuma rasprSenoga zracenja oko kuta
20 =~ 45° [129]. Valja pripomenuti da su pripadni difrakcijski maksimumi faza NiB, Ni2B

(Co2B) kao i Ni i/ili CoNi smjesteni oko te vrijednosti Braggova kuta.

Difrakcijske slike termic¢ki popusStanih uzoraka (dalje u tekstu oznacenih kao tp) s

nanocesticama NiCoB bez kosuljice i u kosuljici SiO2 prikazane su na slici 7.2.

#Co4(BO,),/Niy(BO,), |[*
& CoO/NIO
« Ni
- ¥ B0, |° lo
R gy . +
o NICoB/SIO, =~ \I‘ . e .? | .
bt L | 1
2 ' ot | | LN
N 2 wwwv\'-‘fVWWwaM‘
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c 2
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Slika 7.1. Difrakcijske slike pocetnih uzoraka s
nanodesticama NiCoB bez ko$uljice SiO; (donja,
prikazana crnom bojom) i u koSuljici SiO;

(gornja, prikazana crvenom bojom).

20( )
Slika 7.2. Difrakcijske slike uzoraka tp s

nanocesticama NiCoB bez kosuljice SiO»
(donja, prikazana crnom bojom) i u koSuljici
SiO,
Difrakcijski maksimum pri

(gornja, prikazana crvenom bojom).
kutu 20 =~ 28°

potjece od nosaca uzorka.
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Na slici 7.2 vidljivo je da uzorak s nanocesticama bez koSuljice SiO2 sadrzi faze: NiO i/ili
CoO, Ni3(BOz):2 i/ili Co3(BO3)2 te B203 kao i Ni i/ili CoNi. Uzorak s nano¢esticama NiCoB u
koSuljici SiO2 sastoji se od samo dvije faze: NiO i/ili CoO, Ni3(BQOz):2 i/ili Co3(BO3).. Faze
NiO i CoO, Ni3(BOs)2 i Co3(BOs)2 kao i Ni i/ili CoNi imaju jednaku kristalnu strukturu te se

stoga ne mogu sa sigurno$c¢u razlikovati rendgenskom difrakcijom.

Pri Rietveldovom uto¢njavanju Kristalnih struktura faza prisutnih u uzorcima tp kao pocetni
strukturni modeli koriSteni su oni preuzeti iz baze podataka kristalnih struktura Inorganic
Crystal Structure Database (2011): Br. 245320 za CoO (Zen i dr., 2006), 5265 za Ni (Jette i
Foote, 1935), 5694 CoNi (Taylor, 1950), 2016 za Ni3(BOs)2 (Pardo i dr., 1971) i 24047 za
B20s (Berger, 1953).

Kvantitativni udjeli pojedinih faza prisutnih u uzorcima tp s nanocesticama NiCoB bez
koSuljice 1 u kosuljici SiO2, kao i pripadne veli¢ine malih koherentnih domena (kristalita)

odredenih uto¢njavanjem Rietveldovom metodom, prikazani su u tablicama 7.1 1 7.2.

Tablica 7.1. Rezultat Rietveldove analize uzorka tp s nanocesticama NiCoB bez kosuljice SiO5.

Uzorak s nanodesticama

= O,
bez kosuljice Rwp= 7.95 %%

Faza Maseni udjel (%6) Velid¢ina (nm)
CoO 20.1(3) 25(4)
Ni i/ili CoNi 12.0(2) 48(8)
Niz(BO3)» 57.9(6) 59(9)
B,O3 10.0(8) 54(5)

Tablica 7.2. Rezultat Rietveldove analize uzorka tp s nanocesticama NiCoB u ko3uljici SiO,.

Uzorak s

nanocesticama u Rwp=7.70 %%
kosuljici SiO,

Faza Maseni udjel (26) Velic¢ina (nm)
CoO 25.6(5) 8(2)
Niz(BO3)» 74.4(8) 33(3)

Iz difrakcijskih slika uzoraka tp s nanocesticama NiCoB (u kosuljici SiO2 i bez nje), slika 7.2,
kao i iz tablica 7.1 i 7.2, takoder se zapaza da se ni u jednom od spomenutih slucajeva ne
opazaju NiB, NizB (Co2B), na ¢iju bi prisutnost ukazivali difrakcijski maksimumi pri kutnim
polozajima 45.2°, 45.8° i 45.7°. To nas navodi na zakljucak da su te faze pri termickom

popustanju pri visokoj temperaturi (650 °C) ocigledno oksidirale. Jedan od moguéih nacina
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na koji se to moglo dogoditi iskazan je sljede¢om kemijskom reakcijom: 2NiB + 30 — 2Ni +
B20s, kojom bi se ujedino mogla objasniti i prisutnost Ni i B203 u sluc¢aju uzoraka tp s
nanocesticama bez koSuljice SiOz, na $to ukazuje ranija Rietveldova analiza. Tom vrstom
kemijske reakcije u literaturi je objasnjena i oksidacija nanocestica Fe2B, koje su takoder bile

pripravljene metodom kemijske redukcije [130,131].

Pojava oksidacije uzoraka tp s nanocesticama NiCoB, u kosuljici SiO2 i bez nje, unato¢
njihovoj sintezi u struji inertnog plina (Ar u naSem slucaju) [132], moze se objasniti
nedovoljnom ¢isto¢om inertnog plina (koji moze sadrzavati manji udjel kisika), kao Sto se
navodi u literaturi na primjeru magnetskih nanocestica sintetiziranih u struji Ar [133].
Takoder ne treba zanemariti da su pri sintezi uzoraka nanocestica NiCoB u naSem slu¢aju
koriStene vodene otopine redukcijskog sredstva. Dakle, voda bi takoder mogla biti izvorom
kisika koji nije potpuno uklonjen propuhivanjem otopina u struji argona prije pocetka

kemijske reakcije.

Iz FE-SEM slika pocetnih uzoraka s nanocesticama NiCoB bez kosuljice i u kosuljici SiO2,
prikazanih na slici 7.3 (a) i (b), jasno je vidljivo da su oni sastavljeni od kuglastih nanocestica
koje stvaraju nakupine. U slu¢aju uzorka s nanoCesticama u koSuljici SiO2 opazeno je
stvaranje vecih nakupina na pojedinim dijelovima uzorka koje su svjetlije su u odnosu na
ostatak uzorka (A naslici 7.3 (b)). One mogu biti rezultat oksidacije uzorka ili je to ostatak od
priprave uzorka, Sto se tek treba potvrditi EDS analizom.

Slika 7.3. FE-SEM slike pocetnih uzoraka nanocestica NiCoB bez ko$uljice (a) i u kosuljici SiO- (b).
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Jednaki oblik nanocestica, koje takoder stvaraju nakupine, opazen je i u sluc¢aju uzoraka tp s
nanocesticama NiCoB bez kosuljice SiO2 (slika 7.4 (a) i (b)) te onih u koSuljici SiO2 (slika 7.4
(c)). Opazeno nakupljanje kuglastih Cestica u svim istrazivanim uzorcima moze se
jednostavno objasniti magnetskom prirodom istrazivanih nanocestica (kao §to se navodi u
literaturi na primjeru nanocestica CoNi [82]). Valja naglasiti da su u naSem slucaju svi
istrazivani uzorci s nanocesticama NiCoB (u kosuljici SiOz2 ili bez nje) temeljem magnetskih
mjerenja okarakterizirani kao supeparamagnetski na temperaturama > 150 K [134]. Promotri
li se poblize FE-SEM slika uzorka tp s nanocesticama NiCoB bez kosuljice SiO2 (slika 7.4
(a)), opaza se prisutnost vecih ploc¢astih nakupina (engl. plate-like), oznac¢enih s A. One su
sastavljene od medusobno sljepljenih kuglica, kao Sto se moze vidjeti na manjoj umetnutoj
slici u gornjem lijevom kutu te slike. Te nakupine, koje su vjerojatno rezultat oksidacije

uzorka, opazaju se i u slu¢aju uzorka tp s nanocesticama u koSuljici SiO2 (A na slici 7.4 (c)).

150kY  X16,000 Tpm WO 10.0mm

100kv  X50000 100nm WD 10.0mm

Slika 7.4. FE-SEM slike razli¢itih podruéja uzorka tp s nanocesticama NiCoB bez kosuljice, slike (a) i
(b), s dvije tipi¢ne morfologije prisutne u uzorku: plo¢aste nakupine, A na slici (a), sastavljene od
medusobno sljepljenih kuglica (umetnuta slika u gornjem lijevom kutu) i glatke kuglaste tvorevine (B na
slici (b). Tipi¢na morfologija oblika plocastih nakupina, prisutna i u uzorku tp s nanocesticama NiCoB u
kosuljici SiO, (c¢), oznaCena je s A. Tre¢a morfologija oblika manjih kuglastih nanocestica, koje se

smjestaju izmedu i iznad ploCastih nakupina, opaza se u sluéaju obaju uzoraka tp, (a) i (c).
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U obje vrste uzoraka tp (s nanocesticama u kosuljici SiOz2 i bez nje), uz spomenute nakupine
opazaju se 1 nepravilne nakupine koje ¢ine manje kuglaste nanocestice, opazene i u slucaju
uzoraka Kkoji nisu termicki popustani. Opazeno nakupljanje kuglastih nanocCestica u
istrazivanim uzorcima s nanoCesticama u koSuljici SiO2 ne iskljuéuje nuzno stvaranje
ko3uljice oko spomenutih nanolestica tih uzoraka. StoviSe, rezultati mapiranja povrsine
pocetnog uzorka s nanocesticama NiCoB u kosuljici SiO2, ukazuju upravo na stvaranje tanke
koSuljice SiO2. Nadalje, na slici 7.4 (b), koja prikazuje uzorak tp s nanocesticama bez
koSuljice SiO2, opaZa se prisutnost jos jedne morfologije, oblika glatkih kuglastih tvorevina
ve¢ih dimenzija. Razli¢ite morfologije prisutne u slu¢aju uzoraka tp (u koSuljici SiO2 i bez
nje), mogu ukazivati na stvaranje razli¢itih kristalnih faza (kao $to je opazeno rendgenskom

difrakcijom) uslijed termi¢kog popustanja uzoraka pri temperaturi od 650 °C.

Iz FE-SEM slika istrazivanih uzoraka izmjerene su dimenzije pojedinih morfologija prisutnih
u njima. StatistiCkom analizom provedenom S pomocu programa Statistica 12, za sve je
istrazivane uzorke (pocetne i tp) utvrdena lognormalna raspodjela mjerenih veli¢ina prisutnih
morfologija. To je u skladu s literaturom, gdje se takoder navodi isti tip raspodjele na primjeru
uzoraka CoNiB i FeNiB [73, 74], takoder pripravljenih metodom kemijske redukcije metalnih
soli, kao i u slucaju uzoraka s nanocesticama NiCoB u ovoj disertaciji. Opazena lognormalna
raspodjela u sluc¢aju uzoraka tp s nanoc¢esticama u ovoj disertaciji (koji se sastoje isklju¢ivo od
kristalnih faza), u skladu je s ranije objavljenim rezultatima za raspodjelu Cestica u
nanokristalnim uzorcima [135, 136]. Pripadni histogrami veli¢ina za pocetne uzorke s

nanocesticama prikazani su na slici 7.5 (a) 1 (b).

Lognormalna raspodjela Lognormalna raspodiela
Kelmegorov-Smirnov d = 0,05855 Kolmogorov-Smirnov d= 0,05445
Hi-kvadrat : 10,50192, p = 0,06220 Hi-kvadrat: 8,61064, p = 0,12564
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Slika 7.5. Raspodjela veli¢ine kuglastih nanodestica za pocetne uzorke s nano¢esticama NiCoB

bez koSuljice (a) i u koSuljici SiO; (b).
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Histogrami veli¢ina raznih morfologija opazenih u uzorku tp s nanocesticama bez koSuljice
SiO2 prikazani su na slici 7.6 (a), (b) i (c), a oni prisutni u termic¢ki popustanom uzorku s
nanocesticama u kosuljici SiOzna slici 7.7 (a) i (b).
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Slika 7.6. Raspodjela veli¢ine tipi¢nih morfologija prisutnih u uzorku tp s nanocesticama NiCoB bez
kosuljice, oblika kuglastih nanocestica (a), kuglastih tvorevina koje Cine plocaste nakupine (b) te glatkih

kuglastih tvorevina (c).
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Slika 7.7 Raspodjela veli¢ine tipiénih morfologija prisutnih u uzorku tp s nanoéesticama NiCoB u
kosuljici SiO», oblika kuglastih nanocestica (a) i kuglastih tvorevina koje ¢ine plo¢aste nakupine (b).
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Prosjecne veli¢ine tipi¢nih morfologija opazenih u istrazivanim uzorcima prilozene su u
tablici 7.3.

Tablica 7.3. Prosje¢ne veli¢ine opaZenih tvorevina razli¢itih morfologija u poéetnim uzorcima (oznaceni

s p) i u onima koji su termi¢ki popustani (oznaceni s tp), mjerenih iz pripadnih FE-SEM slika.

. Tipi¢ne morfologije prisutne Broj analiziranih Promjer analiziranih
Uzorci
u uzorku struktura struktura (nm)
Nanocestice NiCoB
& i +
bez kosuljice SiO, (p) kuglaste Cestice 107 17 £3
Nanocestice NiCoB u
Sesti +
Kkosuljici SiO, (p) kuglaste Cestice 99 19+ 4
kuglaste Cestice 116 261
Nanocestice NiCoB bez kuglaste tvorevine koje se
o pes . I y . 92 738
kosSuljice SiO, (tp) sljepljuju u plocaste nakupine
glatke kuglaste tvorevine 102 150 + 11
kuglaste Cestice 80 17 1

Nanocestice NiCoB u

Kkoguljici SiO, (tp) kuglaste tvorevine koje se

[T o . 80 46 + 3
sljepljuju u plocaste nakupine

Iz tablice 7.3 je vidljivo da je prosje¢na veli¢ina kuglastih nanocestica u poc¢etnom uzorku s
nanocesticama NiCoB u kosuljici SiO2 nesto veca u odnosu na onu za uzorak s nanocesticama
bez kosuljice, sto bi moglo i¢i u prilog stvaranju tanke koSuljice SiO2 oko nanocestica (uslijed
dodavanja male koncentracije TEOS-a na pocetku sinteze) [137], no isto se tek treba potvrditi
transmisijskom elektronskom mikroskopijom. Takoder je vidljivo da su dimenzije nanocestica
bez koSuljice SiO2 vece u slucaju uzorka tp, dok su one u po¢etnom uzorku nesto manje. Isto
ukazuje na to da je uslijed termi¢koga popustanja do$lo do mikrostrukurnih promjena
nanocestica. U uzorku tp s nanocesticama u koSuljici SiO2 i bez nje, opazeno je da su
nanocestice U koSuljici neSto manje u odnosu na one bez kosuljice, Sto je suprotno opazanju
za pocetne uzorke. Razlog tome moze biti da koSuljica SiO2 ogranic¢ava rast kristalnih zrna pri

postupku termi¢koga popustanja na 650 °C.

7.1.1.2. EDS analiza i elementno mapiranje

Prema zbirnom EDS spektru pocetnog uzorka s nanocesticama NiCoB bez koSuljice SiOg,
slika 7.8 (a), snimljenom na dijelu uzorka prikazanom na slici 7.8 (b), taj je uzorak sastavljen
od Ni, Co, B, O i K. Isti sastav potvrden je i u slucaju pocetnog uzorka s nanocesticama
NiCoB u kosuljici SiO2, temeljem pripadnog EDS spektra (slika 7.9 (a)) koji odgovara

podruéju uzorka unutar okvira prikazanog na slici (7.9 (b)), uz iznimku opaZanja manjeg
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udjela (nekoliko at. %) Si (uslijed dodavanja TEOS-a) i Ag (od podloge u obliku vodljive
srebrne trake). Zbirni spektar prikazan na slici 7.8 (a) predstavlja prosje¢nu vrijednost

pojedinih spektara u svakoj tocki analiziranog dijela uzorka prikazanoga na slici 7.8 (b).

Sum Spectrum|

(a)

Full Scalg 121987 cts Curgor: 20077 ke (0 cts) k]

e s
4um

Elgctron Image 1

Slika 7. 8. Zbirni EDS spektar pocetnog uzorka s nanocesticama NiCoB bez

kosuljice SiO; (a), uzet s dijela uzorka prikazanoga na slici (b).

Spectrum 4

Full Scale 4434 etz Cursor: 20077 ke (0 cts) k|

Slika 7. 9. EDS spektar pocetnog uzorka s nanoc¢esticama NiCoB u kosuljici SiO;

(a), uzet s dijela uzorka prikazanog na slici (b).

Rezultati kvantitativne EDS analize razli¢itih dijelova pocetnih uzoraka, u kojoj su kao
standardi koriSteni B, CaCOs, SiOz2, feldspat K- MAD-10, Co i Ni, pokazuju da se prosjecni
omjer udjela Ni i Co ne mijenja (~ 1.1), tablica 7.4, unato¢ tome $to je na pojedinim
dijelovima uzoraka opazen manji udjel Ni i Co te suviSak O (do 50 at. %), najvjerojatnije
uslijed stvaranja nezeljenih produkata kemijske reakcije koji nisu do kraja uklonjeni
ispiranjem. Prisutnost manjeg udjela K tumaci se kao ostatak od pripreme uzoraka u kojoj je
kao redukcijsko sredstvo koristen KBH4 [138]. Veci udjel O u nekim dijelovima istrazivanih

uzoraka, moZze se pripisati njihovoj djelomi¢noj oksidaciji.
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Tablica 7.4. Rezultat kvantitativne EDS analize vi$e razli¢itih podrucja uzorka u obliku prosje¢nog

omjera udjela Ni i Co za pocetne uzorke (p) i uzorke tp s nanocesticama NiCoB u kosuljici SiO; i bez nje.

Uzorak

Broj razlicitih podrucja uzorka na
kojima je provedena EDS analiza

Prosjecéni omjer

Ni:Co

Nanocdestice NiCoB bez
koSuljice SiO, (p)
Nanocestice NiCoB u
kosSuljici SiO, (p)
Nanocdestice NiCoB bez
koSuljice SiO, (tp)
Nanocestice NiCoB u
koSuljici SiO, (tp)

7

4

1.1+0.1

1.1+0.1

1.1+0.1

1.1+0.1

Iz EDS spektara termi¢ki popustanog uzorka s nanocesticama bez koSuljice SiO2 (slike 7.10

(@) i 11 (a)), snimljenim na dva razli¢ita podru¢ja uzorka koja obuhvacéaju dvije razli¢ite

morfologije prisutne u uzorku (plocaste nakupine, slika 7.10 (b) i glatke kuglaste tvorevine,

slika 7.11 (b)), vidljivo je da se sastoje od jednakih kemijskih elemenata kao i u slucaju

pocetnih uzoraka s nanocesticama, uz iznimku manjeg udjela C (nekoliko at. %) na pojedinim

podrucjima istrazivanih uzoraka, $to predstavlja odziv podloge (odnosno vodljive ugljikove

vrpce na kojoj su bili smjeSteni uzorci).

Spectrur

Full Scale 3065 cts Cursor: 9.998 ke¥ (0 cts)

Slika 7.10. EDS spektar uzorka tp s nanod¢esticama NiCoB bez kosuljice SiO- (a),

uzet s dijela uzorka koji obuhvaca plocaste nakupine (b).

Ca

Full Scale 134 cts Cursor: 9.998 kel (0

cts)

Spectrum 1

(@)

Slika 7.11. EDS spektar uzorka tp s nanocesticama NiCoB bez kosuljice SiO; (a),

uzet s dijela uzorka koji obuhvaca glatke kuglaste tvorevine (b).
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Kvantitativna EDS analiza dijela uzorka s plo¢astim nakupinama (A na FE-SEM slici 7.4 (a)),
ukazuje na to da se one navjerojatnije sastoje od Cos(BOs)z ili Ni3(BOs)2, dok se glatke
kuglaste tvorevine (B na FE-SEM slici 7.4 (b)) navjerojatnije sastoje od CoNi, Sto je u skladu
s rezultatom rendgenske difrakcije. Naime, iz rezultata Rietveldove analize uzorka tp s
nanocCesticama bez koSuljice SiO2 (tablica 7.1), vidljivo je da faza Nis(BOs)2 (ili Cos(BO3)2)
¢ini glavnu fazu u uzorku. Prisutnost te vrste borata takoder je opazena i u literaturi na
primjeru nanoCestica CoNiB pripremljenih kemijskom redukcijom [74]. Uzme li se u obzir
podatak temeljen na FE-SEM opaZanju s vise razli¢itih podrucja uzorka, da se veéina uzorka
sastoji od plocastih nakupina, odnosno da one predstavljaju najc¢es¢u morfologiju prisutnu u
uzorku, to navodi na tvrdnju da glavni odziv u EDS spekitru sa slike 7.10 (a), snimljen na
dijelu uzorka koji obuhvaca plo¢aste nakupine (slika 7.10 (b)), dolazi upravo od glavne faze
prisutne u uzorku. Stoga ve¢i dio udjela O (~ 50 at. %) i B (~ 25 at. %) u odgovaraju¢im EDS
spektrima, dolazi upravo od tih borata. Manji udjel opazenoga B i O dolazi od faze B20s3, kao
§to je to potvrdeno Rietveldovom analizom, tablica 7.1. Uzevsi to u obzir, moZe se tvrditi da
je medusobni omjer B i O vrlo je blizak onome koji odgovara (BO3)?. Osim toga, dimenzije
kristalita Ni3(BO3)2, izracunane temeljem rendgenske difrakcije, u dobrom su slaganju s
onima za priblizno kuglaste tvorevine koje ¢ine plo¢aste nakupine, uzme li se pri tome u obzir

pogreska uslijed FE-SEM mjerenja (tablice 7.1 7.3).

Kemijski sastav trece morfologije, prisutne u obliku kuglastih ¢estica (druge po redu prema
broju opaZanja, odnosno odmah iza najbrojnijih plocastih nakupina), bilo je oteZano odrediti
budu¢i da su one uvijek bile smjestene vrlo blizu veéih nakupina (plocastih ili glatkih
kuglastih tvorevina), ili ¢ak iznad njih (kao na slici 7.10 (b)), tako da je glavni odziv u EDS
spektru dolazio od znatno veéih nakupina. EDS analizom dijela uzorka koji sadrzi glatke
kuglaste tvorevine (slika 7.11 (b)), prosje¢nih dimenzija 150 nm, ranije opazenih FE-SEM-
om, slika 7.4 (b), opazeni su znatno veci udjeli Ni i Co (~ 30 at. %) te znatno manji udjeli B i
O (gotovo 2 puta za B i 4 puta za O). U svim ranije istrazivanim podru¢jima uzorka, koja su
obuhvacala razli¢ite morfologije, opaZeno je oko 7 at. % Ni 1 Co (kao npr. u slu¢aju EDS
analize dijela uzorka s plo¢astim nakupinama na slici 7.10 (b)). Ocigledno, veéi udjeli Ni i Co
(zajedno s nizim udjelima B i O), opazeni za dio uzorka s glatkim kuglastim tvorevinama,
ukazuju na to da su tvorevine vec¢inom sastavljene od Ni i Co, kao $to je to navedeno i u
literaturi na primjeru slitina CoNi, gdje se opaZza prisutnost jednakih morfologija [82]. U
nasem slucaju nije moguce pouzdano tvrditi da se radi o spomenutoj slitini, jer opazeni
rendgenski difrakcijski maksimum uzorka tp s nanocesticama NiCoB bez kosuljice SiO2
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(slika 2, donja prikazana crnom bojom), pri kutnom polozaju 20 = 45.5 , moze odgovarati
CoNi i/ili Ni. U prilog tvrdnji da su glatke kuglaste tvorevine sastavljene ve¢inom od Ni i Co,
ide i opazanje rendgenskom difrakcijom na primjeru uzorka tp s nanocesticama NiCoB u
koSuljici SiO2, koje ukazuje na nedostatak formiranja Ni i/ili CoNi, slika 7.2 (gornja
difrakcijska slika oznac¢ena crvenom bojom) u danom uzorku, a Sto se na pripadnim FE-SEM
slikama o¢ituje time da se ni na jednom od razli¢itih istrazivanih podrucja uzorka ne opaza ta
morfologija. Tipi¢ni primjer takvoga podrucja, bez opazenih kuglastih tvorevina, prikazan je
na slici 7.4 (c). Prisutnost Ni i/ili CoNi u slucaju uzorka tp s nanocesticama bez kosuljice SiO2
mozZe se objasniti djelomi¢nom oksidacijom medufaze NiB (Ni2B) pocetnog uzorka uslijed

termi¢koga popustanja (prema ranije predloZenoj kemijskom reakciji).

EDS kvantitativna analiza uzorka tp s nano¢esticama NiCoB u kosuljici SiO2 ukazuje na to da
je uzorak sastavljen od Nas(BOs)2 ili Co3(BOs)2 te NiO ili CoO, Sto je potvrdeno
rendgenskom difrakcijom (tablica 7.2). U prilog tome ide i FE-SEM opazanje kojim nije
utvrdena prisutnost glatkih kuglastih tvorevina, vecinski sastavljenih od Ni 1 Co prema
provedenoj EDS analizi. Stoga su opazene faze uzorka tp s nanocesticama u kosuljici SiOz2,
rezultat kemijske reakcije koja se odvijala druk¢ijim putem u odnosu na ranije pretpostavljenu
na primjeru uzorka s nanoc¢esticama bez kosuljice SiOz, buduéi da u tom slucaju nisu opazeni
ni Ni i/ili CoNi ni B20s. Nadalje, u slucaju uzorka tp s nanocesticama NiCoB u kosuljici SiO2
opazena je i manji udjel Si (nekoliko at. %), Sto bi uz opazeni O moglo upuéivati na
formiranje kosuljice SiO2. U prilog tome idu i rezultati predoceni u tablici 7.3, iz koje je
vidljivo da kuglaste nanocestice u kosuljici SiO2 uzorka tp imaju manje dimenzije u odnosu
na one u uzorku tp s nanocesticama bez koSuljice (stvaranje koSuljice oko nanocestica
vjerojatno sprjeCava rast zrna tijekom termickoga popustanja). Neopazanje faze SiO:2 na
difrakcijskoj slici tog uzorka s nanocesticama NiCoB u kosuljici SiO2 objasnjava se vrlo
malim udjelom iste (u skladu s EDS analizom kojom je opazeno svega nekoliko at. % Si), $to

je usko vezano uz dodavanje vrlo male koncentracije TEOS-a na pocetku kemijske reakcije.

Prosje¢ni omjer opazenih udjela Ni i Co Se ne mijenja unato¢ istrazivanju razli¢itih dijelova
uzorka tp, od koji su neki ukazivali na veca lokalna odstupanja u opazenim udjelima Ni i Co
(npr. uzorak s nanocesticama NiCoB bez koSuljice SiO2). Takoder, usporedi li se omjer
opazenih udjela Ni i Co termicki popusStanih uzoraka s onim opazenim za pocetne uzorke, vidi

se da isti ostaje nepromijenjen unato¢ postupku termic¢koga popustanja, tablica 7.4.
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Kako bi se utvrdila prostorna raspodjela pojedinih elemenata koji €ine istrazivane uzorke,
provedeno je EDS mapiranje po elementima. FE-SEM slika koja prikazuje podruéje pocetnog
uzorka s nanocesticama NiCoB u kosuljici SiO2 na kojem je vrSeno mapiranje prikazana je na

slici 7.12 (a). Mape pojedinih elemenata uzorka prikazane su na slikama 7.12 (b)-(h).

Slika 7.12. FE-SEM slika dijela poc¢etnog uzorka s nanocesticama NiCoB u kosuljici SiO2 na
kojem je vrSeno elementno mapiranje (a) te pripadne mape za Ni (b), Co (c), B (d), O (e), Si
(), K (g) i Ag (h). Veca koncentracija srebra na lijevom dijelu slike (h), koja se opaza kao

svjetlija, dolazi od podloge (srebrna pasta). Mjerna ljestvica iznosi 4 um. 66



Mape za Ni i Co, slike 7.12 (b) i (c), ukazuju na gotovo istu prostornu raspodjelu s priblizno
jednakom koncentracijom. Usporede li se te dvije mape s onom za B, slika 7.12 (d), vidi se da
se da ti elementi imaju vrlo slicnu prostornu raspodjelu, Sto takoder moze upucivati na
prisutnost nanocestica NiCoB. Postajanje te slitine nije bilo moguce utvrditi rendgenskom
difrakcijom, jer je pocetni uzorak s tim nanocesticama okarakteriziran kao amorfan. Veca
opazena koncentracija B u odnosu na one opazene za Ni i Co, objasSnjava se suviskom
redukcijskoga sredstva KBHa, dodanog pri postupku sinteze kako bi se osigurala Sto bolja
iskoristivost bora [139]. Sli¢na prostorna raspodjela opaZena je za O koji je prisutan u nesto
vecoj koncentraciji, slika 7.12 (e), $to upucuje na to da je jedan dio bora iskoriSten za
stvaranje borovih oksida. Jednolika prostorna raspodjela opazena je za Si (slika 7.12 (f)) sto
uz onu opazenu za O duz cijele povrSine uzorka upucuje na stvaranje tankoga sloja SiO2
preko promatranih nanocestica. EDS analizom opaZena je i manja koncentracija K (podrucje
A, slika 7.3 (b)), zaostalog uslijed nepotpune kemijske reakcije KBHa pri sintezi uzoraka i/ili
nedovoljnog ispiranja uzoraka nakon njihove priprave. Sli¢na prostorna raspodjela kao za K,
opazena je i za Ag (slika 7.12 (h)), prisutnog u znatno vecoj koncentraciji na dijelu koji dolazi

od nosaca uzorka, $to ukazuje na odziv srebrne paste na kojoj je bio smjesten uzorak.

Mapiranjem povrSine termicki popustanih uzoraka, u koSuljici SiO2 i bez nje, utvrdena je
prisutnost istih elemenata kao i u slu¢aju poéetnih uzoraka. No, ve¢a opazena koncentracija za
Ni, Co i O u odnosu na onu za B, upucuje na to da su u termic¢ki popustanim uzorcima
formirane i neke druge faze (poput NiO, CoO), na ¢iju prisutnost nisu ukazivale mape
sastavnih elemenata pocetnih uzoraka. Stvaranje tih faza potvrdeno je i1 rendgenskom

difrakcijom, slika 7.2, tablice 7.1 7.2.

7.1.1.3. Transmisijska elektronska mikroskopija (TEM) i elektronska difrakcija u

odredenom podrucju uzorka, SAED (engl. selected area electron diffraction)

Promotri li se poblize TEM slika svijetlog polja, BF (engl. bright field) za pocetni uzorak s
nanocesticama NiCoB bez koSuljice SiOz, slika 7.13, moze se vidjeti da je promatrani uzorak
sastavljen od kuglastih nakupina, kao S$to je utvrdeno i pretraznom elektronskom
mikroskopijom. Prema histogramu mjerenih veli¢ina tih nakupina, slika 7.14 (a), njihova

prosje¢na dimenzija iznosi d = (16.7 + 0.4) nm.
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Slika 7.13. Slika svijetloga polja, BF, pocetnog uzorka s nanocesticama NiCoB bez kosuljice SiO.

Uvecani dio kuglaste nakupine oznacene s A (dolje lijevo), otkriva da je ona sastavljena od kuglastih
nanocestica (dolje desno). Odgovarajuéa slika elektronske difrakcije (SAED) uzorka sa Sirokim
prstenovima 1 i 2, od kojih prvi odgovara amorfnoj fazi NiB, dok drugi moZe odgovarati amorfnim

fazama NiB i1 CoNi, predocena je umetnutom slikom (gore lijevo).

Lognormalna raspodjela Lognormalna raspodjela
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Slika 7.14. Raspodjela veli¢ine grupiranih kuglastih nanocestica s prosje¢nom dimenzijom
(16.7 £ 0.4) nm (a), kao i pojedina¢nih kuglastih nanocestica koje ¢ine te nakupine (prosje¢nih
dimenzija (3.1 + 0.5) nm), za pocetni uzorak s nanocesticama NiCoB bez kosuljice SiO;

snimljen u svijetlom polju (slika 7.13).

Taj je rezultat u vrlo dobrom slaganju s ranijim rezultatom za veli¢inu kuglastih nanocestica
tog uzorka dobivenim s pomoéu FE-SEM-a, d = (17 + 3) nm, §to navodi na zaklju¢ak da
tako mjerene veliCine ustvari odgovaraju kuglastim nakupinama koje su sastavljene od
kuglastih nanocestica (kao $to je to utvrdeno TEM-om), a ne samim kuglastim nanocesticama

kao Sto bi se dalo zakljuciti iz opazanja S pomocu FE-SEM-a. Prosje¢ne veli¢ine kuglastih

68



nanocestica koje ¢ine te nakupine, takoder mjerene sa slike 7.13, iznose (3.1 + 0.5) nm (slika
7.14 (b)). Na pripadnoj slici elektronske difrakcije, SAED (umetnuta manja slika u gornjem
lijevom kutu slike 7.13), opazaju se dva Siroka prstena oznacena s 1 i 2. Prsten 1 odgovara
amorfnoj fazi NiB (izmjereni dq;0=2.721(2) A, koji vrlo dobro odgovara tabli¢noj
vrijednosti navedenoj u ICDD-PDF bazi podataka (engl. International Centre for Powder
Diffraction Data- Powder Diffraction File): d;;, = 2.720 A, kao $to je vidljivo u tablici 7.5.
Vrijednosti medumreznih razmaka dni koje se navode u bazi podataka ICDD-PDF, u
nastavku disertacije navodit ¢e se kao tabli¢ne vrijednosti dnk. U sluéaju prstena 2, problem je
slozZeniji, jer na istom kutnom poloZaju postoji moguénost preklapanja prstenova dviju faza, a
koje je tesko razluciti uslijed Sirine opazenog prstena (uslijed amorfnosti faze/a). Prema
rezultatu SAED, na tom je polozaju moguce preklapanje ovih faza: NiB (izmjereni dy,, =
2.313(1) A koji je u izvrsnom slaganju s tabliénim dy,; = 2.313A) i CoNi (izmjereni
dy11 = 2.041(2) A i tabliéni dy;; = 2.040 A), tablica 7.5. U skladu s ranijim rezultatom
rendgenske difrakcije, opazeni prsten 2 na slici SAED odgovara Sirokom maksimumu
opazenom oko kuta 260 = 45° na rendgenskoj difrakcijskoj slici (slika 1), za kojeg nije bilo

moguce razluciti pripada li fazi NiB 1/ili CoNi.

Tablica 7.5. Prikaz rezultata SAED kojom su identificirane amorfne faze NiB i/ili CoNi u poc¢etnom uzorku
s nanoCesticama NiCoB bez ko$uljice SiO2, na temelju izmjerenoga medumreznog razmaka dng koji je
usporeden s onim u bazi podataka ICDD-PDF. Na polozaju prstena 2 postoji moguénost preklapanja dviju

faza: NiB (unutarnji rub prstena) i CoNi (vanjski rub prstena), $to je oznac¢eno plavom bojom.

FAZE
NiB CoNi
rsten 1 prsten 2 prsten 2
P (unutarnji rub) | (vanjski rub)
Izmjereni d [A] 2.721(2) 2.313(1) 2.041(2)
(hki) (110) (021) (111)
d .., prema bazi podataka 2.720 5.313 5.040
ICDD - PDF [A]
(hki) (110) (021) (111)
Broj kartice u bazi
01-074-1207 01-074-5694
podataka ICDD - PDF

Stvaranje nakupina (d = 18.4 + 0.5nm) opaZeno je i u slucaju pocéetnog uzorka s
nanocesticama NiCoB u kosuljici SiOz, Sto se moze vidjeti promotri li se slika svijetlog polja
za taj uzorak (slika 7.15 (a)). Na njoj je jasno vidljivo (umetnuta slika 7.15 (b)) da se kuglaste
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nanocestice sastoje od jezgre koja je omotana u kosuljicu odredene debljine. Pripadne slike

SAED prikazane su na slikama 7.15 (c) i (d).

(d)

Slika 7.15. Slika svijetlog polja (povetanje 300K; mjerna ljestvica 20 nm) podéetnog uzorka s
nanodesticama NiCoB u kosuljici SiO; (8). S uveéanoga srednjeg dijela slike (b) jasno je vidljivo da su
kuglaste nanocestice tog uzorka sastavljene od jezgre oko koje je omotana kosuljica odredene debljine.
Na pripadnoj slici elektronske difrakcije, SAED, snimljene s kra¢im vremenom ekspozicije uzorka (c),
dominiraju dva Sira prstena oznatena s 1 i 2, koji odgovaraju manjim amorfnim c¢esticama
identificiranim kao NiB za prsten 1 odnosno NiB i/ili CoNi za prsten 2 (vrlo bliski poloZaji pripadnih
prstenova tih dviju faza). Prema slici SAED, snimane s duljim vremenom ekspozicije uzorka (d), u
istrazivanim uzorku prisutne su amorfne nanocestice CoNi (§iri prstenovi oznaceni s 3 i 10) te moguce i
nanodestice Ni (3iri prsten oznaden s 12, koji moze odgovarati fazi Ni i/ili CoNi). Siri ,,razmazan* prsten
koji se opaza malo izvan prstena 3 (oznacen s 5), odgovara amorfnoj fazi NiB. Uz spomenute prstenove
na slici SAED (d) opazaju se i crne tocke, tzv. spotovi, koje odgovaraju velikim &esticama SiO;

(oznaceno s 1 i 2), CoNi i/ili Ni (oznaceno s 4) i NiB (oznaceno s 6,7, 8,91 11).

Slika SAED (slika 7.15 (c)) karakterizirana je dvama Sirokim prstenovima ozna¢enima s 1 i 2,
od kojih prsten 1 odgovara amorfnim nanocesticama faze NiB. Za taj je prsten izmjeren
di10 = 2.720(1) A, koji je u slaganju s tabliénim dyy; = 2.720 A (tablica 7.6). Na slici
SAED, uz prsten 1, opaza se i onaj jaCeg intenziteta, oznaen s brojem 2, koji moze

odgovarati amorfnim nanocesticama faza: NiB (izmjereni dy,,; = 2.004(2) A u slaganju je s
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tabli¢nim d,;; = 2.005 A) i/ili CoNi (izmjereni d;;; = 2.041(2) A u slaganju je s tabli¢nim
dy11 = 2.040 A), a to je tesko zaklju¢iti uslijed bliskih poloZaja prstenova tih dviju faza koji
su obuhvaceni tim Sirim prstenom 2 (tablica 7.6). To je u skladu s rendgenskom difrakcijskom
slikom, prema kojoj je takoder bilo oteZzano utvrditi odgovara li $iroki maksimum pri 20 =
45° fazi NiB i/ili CoNi (slika 7.1).

Tablica 7.6. Prikaz rezultata difrakcije SAED, kojom su identificirane amorfne faze NiB i/ili CoNi u po¢etnom
uzorku s nanocesticama NiCoB u ko$uljici SiO,, na temelju izmjerenoga medumreznog razmaka dna Koji je
usporeden s onim u bazi podataka ICDD-PDF. Za prsten 2 postoji moguénost preklapanja prstenova dviju faza:

NiB (vanjski rub prstena) i CoNi (unutarnji rub prstena), $to je oznac¢eno plavom bojom.

NiB CoNi
prsten 1| prsten 2 prsten 2
Izmjereni d ,,[A] 2.720(1) | 2.004(2) 2.041(2)
(hkl) (110) (111) (111)
d i prema bazi podataka 790 5.005 5.040
ICDD - PDF [A]
(hkl) (110) (1112) (1112)
Broj kartice u bazi
01-074-1207 01-074-5694
podataka ICDD - PDF

Nadalje, na istom dijelu uzorka prikazanom na slici BF, slika 7.15 (a), snimljena je SAED
slika (slika 7.15 (d)) s duljim vremenom ekspozicije u odnosu na onu prikazanu na slici 7.15
(c). Na njoj se opaza $iroki prsten najjaceg intenziteta (oznacen s 3) te dva prstena slabijeg
intenziteta (oznaceni s 10 1 12), koji odgovaraju amorfnim nanocesticama identificiranim kao
CoNi, kao i u sluéaju prstenova 3 i 10. Identifikacija faza provedena je temeljem usporedbe
izmjerenih medumreznih razmaka dn S onima datima u bazi podataka ICDD-PDF, kao Sto je
prikazano u tablici 7.7. U njoj je vidljivo dobro slaganje izmjerenog dna (2.041(3) A) za
prsten oznaCen brojem 3, s tablicnom vrijednosti koja odgovara fazi CoNi (d;;; =
2.040 A). Izvrsno slaganje mjerenoga medumreznog razmaka dna (1.250(1) A) s onim
tabli¢nim koji odgovara fazi CoNi (d,, = 1.250 A), opaZa se i za prsten oznagen brojem 10.
Valja pripomenuti da na temelju izmjerenog dyx; = 1.064(2) A u sludaju prstena oznadenog
brojem 12, nije bilo moguce sa sigurnoséu utvrditi radi li se o nano¢esticama CoNi 1i/ili Ni,
buduéi da su njihove tabli¢ne vrijednosti vrlo bliske: dz;;(CoNi) = 1.066 A i d3q;(Ni) =
1.062 A. Uz spomenute prstenove na slici SAED (slika 7.15 (d)), opaZza se i pomalo

,fazmazan“ prsten oznacen s brojem 5, koji se opaza malo izvan prstena 3. Isti je identificiran
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kao NiB. Niz tamnijih tocaka, tzv. spotova, koje odgovaraju vec¢im kristalnim Cesticama,
identificirane su kao SiO2 (toc¢ke 1 i 2), CoNi (tocke oznacene brojem 4 koje se preklapaju s
prstenom 3) 1 NiB (tocke 6, 7, 8, 91 11), kao Sto je vidljivo u tablici 7.7.

Valja pripomenuti da je opazanje faze SiO2 u vidu crnih toc¢aka koje odgovaraju velikim
kristalnim Cesticama, koja nije ranije detektirana rendgenskom difrakcijom u slucaju pocetnog
amorfnog uzorka s nanocesticama NiCoB u koSuljici SiO2 (slika 7.1, gornja prikazana
crvenom bojom), rezultat duljeg vremena izlozenosti (tzv. vremena ekspozicije) uzorka
visokoenergijskom snopu elektrona (isti se ubrzavaju naponom od 200 kV), Sto rezultira
zagrijavanjem uzorka koje stvara ucinak termic¢koga popustanja, zbog ¢ega se u konacnici

pojavljuje ta kristalna faza.

Tablica 7.7. Prikaz rezultata difrakcije SAED za pocetni uzorak s nanocesticama NiCoB u kosuljici SiO-, kojom
su identificirane faze CoNi i NiB u obliku Sirokih prstenova oznacenih brojevima 3 i 5 i 10 (koji odgovaraju
amorfnim nanocesticama tih faza), temeljem usporedbe izmjerenog medumreznog razmaka dng S tabli¢nim dny
datim u bazi podataka ICDD-PDF. Prsten 12 moZe odgovarati amorfnoj fazi CoNi i/ili Ni, jer su tabli¢ne
vrijednosti (prema bazi ICDD-PDF) obaju komponenti bliske izmjerenoj vrijednosti dwa (Sto je oznaceno s
plavom bojom). Uslijed snimanja SAED-a s duljim vremenom ekspozicije (koje ima uéinak termickoga
popustanja), pojavljuju se i kristalne faze u obliku crnih togaka, koje odgovaraju velikim kristalnim Cesticama
SiO; (brojevi 1i 2), CoNi (broj 4) i NiB (brojevi 6, 8, 9 11).

FAZE ELEMENTI
OpaZeno u
Opazeno u obliku obliku
OpaZeno u obliku crnih to€aka oznaéenih brojevima prstenova oznaéenih prstenova
brojevima oznacenih
brojevima
SiO, CoNi NiB CoNi NiB CoNi CoNi i /ili Ni
1 2 4 6 8 9 11 3 5 10 12
Izmjereni d pi [A] 2.292(2)(2.171(1)|2.041(1)|1.886(3)|1.303(2)|1.240(3) |1.068(1)|2.041(3)|2.004(2)|1.250(1) 1.064(2)
(hki) (101) (012) (111) (130) (112) (221) (241) (111) (111) (220) (311)

d pi prema bazi

2.292 | 2171 | 2.040 | 1.885 | 1.302 | 1.236 | 1.070 | 2.040 | 2.005 | 1.250 | 1.062 1.066
podataka ICDD - PDF [A]

(hki) (101) (012) (111) (130) (112) (221) (241) (111) (111) (220) | (311) (311)
01- 00-
Broj kartice u bazi 01-074- 01-074- | 01-074- | 01-074-
1-070-331 1-074-1207 74- 4-
podataka ICDD - PDF 01-070-3315 5694 01-0 o 5694 1207 5694 0 00

5694 0850

Uz opazeni SiOgz, radi istog ucinka pojavljuje se i faza CoNi, kao $to je to potvrdeno
elektronskom difrakcijom na odabranom podrucju, SAED (slika 7.15 (d), tablica 7.7). U
slu¢aju SAED-a s kra¢im vremenom ekspozicije (slika 15 (¢), tablica 7.6), nije bilo moguce sa
sigurnos$¢u utvrditi prisutnost faze CoNi (jer je ista predstavljena Sirokim prstenom 2, koji uz
tu fazu moze predstavljati i fazu NiB). Takoder, stvaranje velikih cestica CoNi 1 SiO2
posljedica je nehomogenosti uzorka, odnosno postojanja debljih slojeva u po¢etnom uzorku s

amorfnim nanocesticama NiCoB u kosuljici SiO2 (tamniji dijelovi na BF slici 7.15 (a)), koje
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uslijed zagrijavanja elektronskim snopom formiraju vece kristalne ¢estice CoNi i SiOz2 (slika
7.15 (d); tablica 7.7). | prethodno FE-SEM opazanje vecih prosje¢nih dimenzija kuglastih
nanodestica U uzorku tp s nanodesticama NiCoB bez kosuljice SiO2, d = (25.8 + 0.5) nm, u
odnosu na one u pocetnom uzorku s nanolesticama bez kosuljice, d = (17 + 3) nm,
upucivalo je na ocigledne mikrostrukturne promjene nanocestica, u skladu s opazanjem nove
faze CoNi u pocetnom uzorku s nanoc¢esticama u kosuljici SiOz, izvedenim s pomoc¢u SAED-
a s duljim vremenom ekspozicije. Naime, na slici SAED-a (slika 7.15 (d)) ta se faza opaza u
obliku prstenova (oznaceni brojevima 3 i 10), koji odgovaraju manjim amorfnim Cesticama
(tablica 7.7), Sto objaSnjava zaSto faza CoNi nije opaZena rendgenskom difrakcijom na
istrazivanom uzorku tp s nanocesticama NiCoB u kosuljici SiO2 (slika 7.1, gornja, prikazana
crvenom bojom; tablica 7.2). U slucaju uzorka tp s nanocesticama NiCoB bez kosuljice SiOz,
rendgenskom difrakcijom utvrdeno je postojanje faze CoNi, ali s gotovo dvostruko vec¢om
veli¢inom kristalita prema Rietveldu (48 nm), koja prema FE-SEM-u i EDS-u morfoloski
odgovara glatkim kuglastim tvorevinama dimenzija 150 nm, koje su uz ranije navedene manje
kuglaste Cestice (Ciji sastav ranije nije bilo moguce odrediti) takoder prisutne u istrazivanom
uzorku tp s nanocesticama NiCoB bez koSuljice SiO2. To je opazanje u skladu s onim ranije
izvedenim s pomoc¢u SAED-a (slika 7.15 (d)), gdje se uz prstenove CoNi (koji odgovaraju
manjim amorfnim nanocesticama te faze) takoder opazaju i crne tocke, koje odgovaraju ve¢im
kristalnim Cesticama te faze. Takoder treba imati na umu da kuglaste tvorevine opazene FE-
SEM-om, ustvari predstavljaju nakupine kristalita (Sto je jasno vidljivo usporedbom rezultata

za mjerene veli¢ine dobivene s pomocu rendgenske difrakcije i FE-SEM-a).

Prisutnost faze SiOz2, uz raniji rezultat elementnog mapiranja za O i Si (slike 7.12 (e) i (f)), u
slucaju pocetnog uzorka s nanocesticama NiCoB u kosuljici SiO2, kojim se opaza jednaka
prostorna raspodjela tih elemenata duz povrsine tog uzorka, kao i u slucaju istrazivanih mapa
za Ni i Co (slike 7.12 (b) i (c)) koji dijele jednaku prostornu raspodijelu s B (slika 7.12 (d)),
ukazuje na stvaranje koSuljice SiO2 oko nanocestica NiCoB opaZenih na slici BF 7.15 (b).
Mjerenjem veli¢ine cjelokupnih nanocestica NiCoB u kosuljici SiO2 (sa slike 7.15 (a)),
utvrdeno je da prosje¢ne dimenzije kuglastih nanocestica iznose d = 7.2 + 0.4 nm (slika 7.16
(), od &ega je prosjeéna veli¢ina magnetskih jezgri d = 2.0 + 0.1 nm (slika 7.16 (b)), dok
ostatak ¢ini kouljicu SiO2, prosje¢ne debljined = 5.2 + 0.4 nm (slika 7.16 (c)). Nadalje,
usporedbom veli¢ina grupiranih kuglastih nanocestica koje tvore kuglaste nakupine za uzorke
s nanocesticama NiCoB u kosuljici SiO2 (slika 7.16 (d)) i bez nje (slika 7.14 (a)), opaza se da

su te nakupine nesto vece u slu¢aju uzorka s nanocesticama u kosuljici SiO2 (tablica 7.8). U
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tom je slucaju veli€ina cjelokupnih kuglastih nanocestica ocekivano veca, upravo zahvaljujuéi

kosSuljici SiO2 koja se formira oko jezgri, buduci da je veli¢ina samih jezgri nanoCestica u

kosuljici manja u odnosu na veli¢inu cjelokupnih nanocestica bez kosuljice SiO2.

Tablica 7.8. Prosjecna veli¢ina kuglastih ¢estica NiCoB bez kosuljice SiO. (magnetske jezgre) i cjelokupnih

nanocestica NiCoB u kosuljici SiO», koje su sastavljene od magnetske jezgre i koSuljice (¢ije su prosjecne

veli¢ine takoder prikazane u tablici). Sve su veli¢ine mjerene TEM-om iz pripadnih slika BF koje prikazuju

odredene dijelove pocetnih uzoraka sa spomenutim nanocesticama.

PROSJECNA VELICINA (nm)

TEM
CJELOKUPNE KUGLASTE I
KUGLASTE CESTICE KUGLASTE CESTICE CESTICE NAKUPINE KOJE CINE
UZORCI . v ges N MANJE KUGLASTE
(magnetska jezgra) (kosuljica SiO5) (magnetska )
. - CESTICE
jezgra+kosuljica)
NiCoB (3.1+0.5) / (3.1 +0.5) (16.7 £ 0.4)
NiCoB / SiO, (2.0+0.1) (5.2 +£0.4) (7.2+0.4) (18.4+0.5)

Pripadni histogrami mjerenih veli¢ina predocenih u tablici 7.8, prikazani su na slikama 7.16

(@), (b), () i (d).

Prethodni rezultat u vezi odnosa veli¢ine kuglastih nanocestica u kosuljici SiO2 i bez nje, u
skladu je s onima dobivenim iz magnetskih mjerenja, koja su takoder vrSena paralelno
istrazivanju u ovoj disertaciji. Magnetskim mjerenjima je utvrdeno da je za primijenjena
magnetska polja < 0.1 T, temperatura Tmax (temperatura pri kojoj magnetizacija M postize
najvecu vrijednost pri mjerenju ovisnosti magnetizacije o temperaturi tijekom hladenja bez
primijenjenog magnetskog polja, ZFC krivulja, engl. zero field cooled) veca u slucaju
nanocestica bez kosuljice SiO2, u odnosu na one u koSuljici (slika 7.17) [134]. Imajuéi na umu
da je ovisnost volumena o temperaturi Tmax dana izrazom V = 25kgT,,4/K (dobivenim iz
Neelove relacije za vrijeme relaksacije 7, gdje je K gustoéa anizotropije), slijedi da je
prosjecna veli¢ina nanocestica bez koSuljice ve¢a od prosjeCne veliCine magnetske jezgre

nanocestica u kosuljici SiOz2.
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Lognormaina raspodjela Lognormalna raspodjela

Kelmogorov-Smirnov d = 0,06546 Kolmogorov-Smirnov d = 0,04680
Hi-kvadrat: 9,11247, p = 0.16735 Hi-kvadrat: 2,98570, p = 0,56022
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Slika 7.16. Raspodjela veli¢ine pojedinacnih cjelokupnih kuglastih nanocestica (a), sastavljenih od jezgri
oko kojih je omotana ko3uljica SiO», za pocetni uzorak s nanoéesticama NiCoB u kosuljici SiO-, snimljen
u svijetlom polju (slika 7.15 (a)). Pripadne raspodjele veliGine jezgri i koSuljica SiO,, prikazane su na

slikama (b) i (c), dok je raspodjela veli¢ine grupiranih nanocestica prikazana na slici (d).

Na manju prosjec¢nu veli¢inu magnetske jezgre nanocestica NiCoB u kosuljici SiO2, u odnosu
na onu za nanocCestice bez pripadne koSuljice, ukazuje i1 rezultat analize mjerenih

temperaturnih ovisnosti magnetizacije o primijenjenom magnetskom polju, slika 7.18 [134].

d(Mzpc—Mgc)

Slika prikazuje brzinu promjene razlike magnetizacija ZFC i FC s temperaturom, o

)

u ovisnosti o temperaturi T, za razli¢ite iznose primijenjenoga magnetskog polja za obje vrste
nanocestica (odnosno krivulja ovisnosti magnetizacije o temperaturi za slucaj hladenja bez
primijenjenog magnetskog polja i uz primijenjeno magnetsko polje; engl. field cooled). Na

d(Mzpc—Mgc)

slici se vidi da se maksimum krivulja , za magnetska polja < 0.1 T nalazi na

nizim temperaturama za nanocestice NiCoB u kosuljici SiO2 u odnosu one za nanocestice bez
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kosuljice, iz ¢ega slijedi da je prosjecna veli¢ina magnetske jezgre nanocestica u kosSuljici

SiO2 manja od veli¢ine nanocestica bez kosuljice.
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Slika 7.17. Temperaturna ovisnost maksimuma
krivulie.  ZFC, Tma, O  primijenjenom
magnetskom polju zoH za nanocestice NiCoB u

koSuljici SiO; i bez nje. Umetak slike prikazuje

Slika 7.18. Brzina promjene razlike magnetizacija ZFC
i FC s temperaturom, d(Mzgc — Mgp¢)/dT, U ovisnosti o
temperaturi T za razli¢ita primijenjena magnetska polja

za nanoCestice NiCoB u kosuljici SiO; i bez nje. Slika

ovisnost Tmax 0 (toH)?3. Linije su grafovi preuzeta iz [134].

funkcije prilagodbe. Slika preuzeta iz [134].

Veli¢ina d(Mzgc — Mgc)/dT proporcionalna je broju nanocestica ¢ija je energijska barijera
takva da se njihovo termicko ,oslobadanje (engl. unblocking) dogada upravo u
temperaturnom intervalu dT. Takoder, buduci je energijska barijera proporcionalna volumenu
Cestice, u skladu s time ¢e i raspodjela energijskih barijera odraZzavati raspodjelu veli¢ine
Cestica u uzorku. Nadalje je utvrdeno da nanocestice NiCoB bez koSuljice SiO2 imaju vecu
srednju vrijednost magnetskoga momenta u odnosu na nanocestice u kosuljici, $to je u skladu
s ranije navedenim rezultatima koji upucuju da su i prosjeCne dimenzije nanocestica bez

kosuljice vece.

Usporede li se pripadne raspodjele nanocestica NiCoB bez kosuljice SiO2 (slika 7.14 (b)) i
nanocestica NiCoB u kosuljici SiOz (slika 7.16 (a)) moze se vidjeti da je u sluc¢aju potonjih
prisutan ve¢i udjel nanoCestica s ve¢im dimenzijama u odnosu na nanocestice bez koSuljice
SiOz. Isto se opaza i u slu¢aju mjerenih veli¢ina nanocestica obiju vrsta s pomoc¢u FE-SEM-a
(slike 7.5 (a) i (b)). S tim u skladu je i opazanje izvedeno iz magnetskih mjerenja o vecoj
relativnoj Sirini raspodjele magnetskih momenata za nanocestice NiCoB u kos$uljici SiO2

[134].
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7.1.2. Nanocestice Ni u ugljikovoj kosuljici (Ni/C nanocestice)

Pripadna rendgenska difrakcijska slika komercijalnih nanocestica Ni u ugljikovoj kosuljici
prikazana je na slici 7.19. Prisutnost kristalnih nanocestica Ni potvrdena je difrakcijskim
maksimumima: 111 pri kutu 2@ = 45.50° i 200 pri kutu 2@ = 53.044° (JCPDS, podatkovna
kartica 88-2326). Prisutnost ugljikove kosuljice nije potvrdena rendgenskom difrakcijom jer

je ista najvjerojatnije amorfna.
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Slika 7.19. Rendgenska dirakcijska slika uzorka s nanocesticama nikla u ugljikovoj kosuljici (Ni/C).

Takoder, na osnovi baze podataka kristalnih struktura Inorganic Crystal Structure Database
(2011): 5265 za Ni (Jette i Foote, 1935), utvrdeno je da istrazivane nanocestice Ni posjeduju
kristalnu strukturu fcc (prostorna grupa Fm-3m), ¢ija je jedini¢na delija definirana

parametrima: a = b = ¢ = 3.52394(8) A (slika 7.20).

Slika 7.20. Shematski prikaz modela kristalne strukture fcc nanocestica Ni (kugle predstavljaju
atome dok S$tapiéi predstavljaju kemijske veze izmedu atoma), gledan duz osi b (iz razli¢itih

kutova glediSta). Preuzeto iz baze kristalnih struktura ICSD (br. podatkovne kartice 5625).
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Strukturna karakterizacija radena je isklju¢ivo rendgenskom difrakcijom u svrhu potvrde vec
poznatih informacija navedenih od strane proizvoda¢a. Metodom Warrena i Averbacha, WA,
iz difrakcijskih maksimuma hkl (slika 7.21 (a) i (b)) utvrdeno je da efektivna veli¢ina
kristalita u smjeru [111] iznosi 9.8(1) nm, dok je ona u smjeru [200] jednaka 10.8(2) nm.
Stoga srednja efektivna veliCina kristalita u uzorku s nanocesticama Ni u kosuljici C prema
metodi WA iznosi 10.5 nm, Sto je u dobrom slaganju sa srednjom vrijedno$¢u veli¢ine

nanocestica koju navodi proizvodac (10 nm).
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Slika 7.21. Graficki rezultati metode WA za veli¢inu kristalita uzorka MgB5 s nanocesticama Ni
u kosuljici C. Fourierovi koeficijenti (FK) Cistoga difrakcijskog profila istrazivanih uzoraka
prikazani su plavim to¢kama. Tangenta u nultoj vrijednosti FK prikazana je zelenom. Presjeciste
tangente s apcisom (crvena linija) predstavlja efektivnu veli¢inu kristalita MgB; istraZivanog

uzorka s nanocesticama Ni/C za difrakcijske maksimume 100 (a) i 002 (b).

Scherrerovom metodom je utvrdena neSto veca veli¢ina (16.5(2) nm). OpaZena razlika u
izmjerenim veli¢inama rezultat je toga $to se u prvom sluc¢aju dobiva povrsinski usrednjena

veli¢ina Kristalita, a u drugom (Scherrer) volumno usrednjena veli¢ina kristalita.
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7.2. Nedopirani uzorak magnezijeva diborida, MgB:

7.2.1. Rendgenska difrakcija i FE-SEM

Rendgenska difrakcijska slika uzorka MgBz, prikazana na slici 7.22, potvrduje da kristalni
uzorak ¢ine dvije faze (glavna MgB2 i sekundarna MgO; JCPDS, podatkovne Kkartice 74-0982,
87-0653) te elementni Mg (JCPDS, podatkovna kartica 78-0429). Prisutnost manjeg udjela
Mg navodi na zakljucak da sav magnezij nije reagirao do kraja pri sintezi MgBz2, Sto se u
literaturi tumaci sporom difuzijom atoma u reakciji ¢vrsto-Cvrsto pri temperaturi od 650 °C
[140]. Formiranje faze MgO te opazanje ¢istoga Mg pri sintezi nedopiranoga MgB2 navodi se

i u literaturi [141].
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