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Sazetak

Metodom rendgenske difrakcije u polikristalu istrazivan je utjecaj visokog tlaka
(~0-20 GPa) na strukturne i mikrostrukturne parametre cinkovog oksida, ZnO. Podaci o
to¢nim parametrima jedini¢ne Celije, veliCini kristalita i deformacijama kristalne resetke
dobiveni su koristenjem Rietveldove metode uto¢njavanja difrakcijske slike. Opazeno je da
povecanjem tlaka dolazi do pomicanja difrakcijskih maksimuma prema ve¢em Braggovom
kutu S§to ukazuje na smanjenje bridova kristalne reSetke, kao i do faznog prijelaza iz
heksagonske kristalne strukture u kubnu. Postupak uto¢njavanja heksagonske i1 kubne
strukture ZnO pokazao je da je heksagonska struktura kompresibilnija u smjeru c, te da
dolazi do linearnog smanjenja omjera c/a. Prijelaz iz heksagonske u kubnu strukturu
pracen je naglim smanjenjem volumena jedini¢ne ¢elije ZnO za ~20%. Pri tome su omjeri
d(100)/d(002) za heksagonsku fazu i1 d(020)/d(220) za kubnu fazu u velikoj korelaciji s
promjenama tlaka - omjer d(100)/d(002) raste linearno s tlakom prije faznog prijelaza 1
odstupa od linearnog odnosa u prijelaznoj zoni, dok omjer d(020)/d(220) lagano opada s
tlakom nakon faznog prijelaza. Nakon smanjenja tlaka sa 17,92 GPa na 0 GPa ne dolazi do
reverzibilnog povrata kubne strukture ZnO u isklju¢ivo heksagonsko uredenje — relativni
tezinski udio kubne faze pri 0 GPa iznosi ~52%, dok na heksagonsku fazu otpada ~48%.
Primjena tlaka uzrokovala je proSirenje difrakcijskih maksimuma i smanjenje veliine
kristalita s ~35 nm pri atmosferskim uvjetima na 18 nm pri 17,92 GPa. S druge strane,
deformacije kristalne reSetke su pod utjecajem mehani¢kog tlaka porasle sa 0,35% na
0,68%. Smanjenje tlaka s 17,92 GPa na 0 GPa pokazalo je djelomi¢no reverzibilan u€inak
na mikrostrukturne parametre — veli¢ina kristalita je porasla s ~18 nm na ~30 nm, dok su
se deformacije kristalne reSetke smanjile s 0,68% na 0,39%. Dobiveni rezultati u skladu su

s istraZzivanjima objavljenim u literaturi.

Kljucne rijeci: visoki tlak, rendgenska difrakcija u polikristalu, sinkrotron, Rietveldovo

utocnjavanje, velicina kristalita, deformacije kristalne resetke, cinkov oksid



Microstructural properties of zinc oxide

investigated by high-pressure X-ray diffraction

Abstract

The influence of high pressure (~0—20 GPa) on the structural and microstructural
parameters of zinc oxide, ZnO, was investigated using the X-ray powder diffraction. The
information on unit cell parameters, crystallite size, and microstrainsunder both,
compression and decompression was obtained using the Rietveld refinement. It was
observed that the increase in pressure shifts the diffraction maxima towards higher Bragg
angles, and induces a phase transition from hexagonal to cubic structure. The structure
refinement revealed that the hexagonal structure of ZnO is more compressible in the c-
direction, and that there is a linear decrease in the c/a ratio. The transition from hexagonal
to cubic arrangement was accompanied by a sharp decrease in the volume of the ZnO unit
cell by ~20%. It appears that the ratios d(100)/d(002) for the hexagonal and d(020)/d(220)
for the cubic phase are highly correlated with the pressure changes - the ratio
d(100)/d(002) increases linearly with the pressure before phase transition and deviates
from the linear relationship in the transition zone, while the ratio d(020)/d(220) decreases
slightly with the pressure after the phase transition. After the pressure drops from 17.92
GPa to 0 GPa, no reversible return of the cubic ZnO structure to the exclusively hexagonal
arrangement was observed - the relative weight percentage of the cubic phase at 0 GPa is
~52%, while the hexagonal phase accounts for ~48%. The line profile analysis by Rietveld
refinement showed the broadening of the diffraction maximaleading to the reduction of the
crystallite size from ~35 nm at atmosphere conditions to ~18 nm at 17.92 GPa. On the
other hand, the microstrains increased from 0.35% to 0.68% under the influence of
mechanical pressure. Decompression from 17.92 GPa to 0 GPa showed a partially
reversible effect on microstructural parameters - crystallite size increased from ~18 nm to
~30 nm, while microstrains decreased from 0.68% to 0.39%.These results are in
accordance with the research published in the literature.

Keywords: high-pressureX-ray diffraction, synchrotron, Rietveld refinement, cyrstallite

size, lattice strain, zinc oxide
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1 Uvod

Cinkov oksid, ZnO, je materijal velike termi¢ke i kemijske stabilnosti, te niske
toksi¢nosti, $to ga ¢ini vrlo pogodnim za primjenu u tehnologiji. Optimalna kombinacija
optickih, elektricnih i mikrostrukturnih svojstava, Siroki energijski procijep i velika
slobodna energija vezanja eksitona C¢ine ZnO atraktivnim kandidatom za izradu
optoelektronickih uredaja u plavom i ultraljubicastom podruc¢ju spektra [1]. Kako bi se
opcenito poboljsala zeljena svojstva odredenog materijala i njegova funkcionalnost vrlo je
vazno odrediti optimalnu kombinaciju mehanic¢kih, fizickih 1 kemijskih svojstava
materijala.

Cilj ovog rada je metodom rendgenske difrakcije u polikristalu prouciti utjecaj tlaka
(~0-20 GPa) na strukturne i1 mikrostrukturne parametre ZnO, kao 1 na fazni prijelaz
izazvan visokim tlakom. Parametri jedinicne celije pojedinih faza ZnO odredeni su
Rietveldovom metodom uto¢njavanja - na temelju pocetnog modela kristalne strukture
ispitivanog materijala raCuna se teorijska difrakcijska slika, koja se potom uskladuje s
eksperimentalnom difrakcijskom slikom metodom najmanjih kvadrata. Mikrostrukturne
karakteristike ZnO pri atmosferskim uvjetima i visokom tlaku odredene su analizom
prosirenja difrakcijskih maksimuma pojedinih faza ZnO Rietveldovom metodom.

U okviru metodickog dijela ovog diplomskog rada, obradena je nastavna tema
interferencije svjetlosti. U tom dijelu prikazano je kako se ucenici, kroz istrazivacki
usmjerenu nastavu, te simulaciju Youngovog pokusa na dvije pukotine, susre¢u s pojavom
interferencije svjetlosti. Vodenjem ucenika u razmisljanju te korelacijom s interferencijom
mehaniCkih valova na vodi, pokazano je kako dolazi do uvjeta za konstruktivnu i
destruktivnu interferenciju svjetlosti i odreduje izraz za razmak izmedu interferentnih
pruga, te je na taj naCin uspostavljena poveznica s istrazivatkim doprinosom ovog

diplomskog rada.



2 Literaturni pregled strukturnih istraZivanja cinkovog oksida

2.1  Nanocestice cinkovog oksida - svojstva i primjena

Intenzivan razvoj nanotehnologije, koja ima klju¢nu ulogu u stvaranju kvalitetnih
proizvoda, integriran je kroz mnogobrojne sektore gospodarstva, te tako znacajno utjece na
kvalitetu Zivota 1 razvoj industrijskog potencijala. Nedvojbeno, intenzivni razvoj
nanomaterijala temeljen na ZnO dozivio je znacajan napredak u posljednjih nekoliko
desetlje¢a [3-7]. Cinjenica da je u posljednje dvije godine objavljeno nekoliko tisu¢a
znanstvenih radova usko vezanih uz tematiku ZnO takoder svjedoci o tome koliko je ovo
podrugje istrazivanja vazno 1 atraktivno.

Sprega optickih, poluvodickih, piezoelektricnih 1 katalitickih svojstava [8], izvrsna
toplinska 1 kemijska stabilnost [2], te biokompatibilne, biorazgradive i fotokataliticke
karakteristike [9] odreduju tehnolosku multifunkcionalnost materijala na bazi ZnO [10,11].
Priredivanje ZnO razli¢itim sintetskim putevima (npr. hidrotermalno, sol-gelmetodom,
elektrokemijski, termickim raspadom, izravnim talozenjem) uvjetuje dobivanje produkata
koji su s morfoloskog stajalista razli¢iti [12,13] — nanocestice razliCite veliine kristalita (u
rasponu od 1-100 nm) 1 oblika uspjeSno se koriste u elektronickoj, medicinskoj 1
farmaceutskoj industriji. Primjerice, poznato je da je fotokatalitiCka aktivnost ZnO usko
povezana s veli¢inom kristalita, i u pravilu, manji kristaliti pogoduju boljoj fotokatalitickoj

aktivnosti [10].



Slika 1. Uvid u razli¢ite morfologije ZnO dobiven primjenom pretraznog elektronskog mikroskopa
[15].

ZnO je poluvodi¢ Sirokog energijskog procijepa od ~3,37 eV, a Cinjenica da moze
apsorbirati Stetno ultraljubicasto zrac¢enje, primjenjuje se u proizvodnji krema za zastitu od
suncevog zraCenja [16]. Wiesmann, Tremel 1 Briegera su 2020. u svojim istrazivanjima
istaknuli snazan antitumorski potencijal sfernih nanocestica ZnO [17], obzirom da one
mogu inducirati oksidativni stres 1 apoptozu u stanicama raka jetre i dojke unutar 24 sata.
Upravo zbog velike primjene ZnO upodru¢ju nanotehnologija i njegovog utjecaja na
svakodnevni Zivot vrlo je vazno istaknuti interdisciplinarni karakter ovog podrucja na svim
razinama nastave,uvodenjem eksperimenata prilagodenim ucenicima srednjih Skola, ali 1
studentima. Primjerice, spoznavanje temeljnih svojstava nanocesticnog ZnO moze se na
vrlo zanimljiv na¢in uvesti u nastavu kemije, biologije 1 fizike, a kao okvir moZe posluZiti
nanokrema za suncanje [18] — temeljna svojstva nanocestica i jednostavni putovi sinteze
nanocestiénog ZnO usvajaju se u nastavi kemije, pojava koznih oboljenja uzrokovanih
Stetnim Suncevim zrafenjem unastavi biologije, dok se u nastavi fizike objasnjava
emisijski spektar Sunceve svjetlosti 1 usporeduje se sa spektrom koji se koristi u solariju.
Na prakti€an nacin, uvodenjem primjera iz svakodnevnog Zivota, uz interaktivan oblik
nastave, predocuje se povezanost triju znanstvenih podru¢ja — kemije, biologije i fizike.
Naime, nanokrema za suncanje sadrzi nanocestice ZnO ili TiO2 (titanijev(IV) oksid) koji

djeluju kao aktivni sastojci. Sposobnost ZnO 1 TiO> da apsorbiraju ne samo UVB, nego i



UVA zracenje Cini ove materijale posebno zanimljivim za primjenu u kremama za
suncanje. KoriStenjem nanocestica, krema za suncanje izgleda prozirno kada se nanese na
kozu, pri ¢emu vece mikrocestice rasprSuju vise svjetlosti i ostavljaju nepozeljan, bijeli
trag na kozi. Osim toga, veéa povrSina nanocestica u usporedbi s mikrocesticama pokazuje
tedenciju apsorpcije UV zratenja. Stovise, sposobnost apsorpcije UV zradenja kreme za
sun¢anje moze se vrlo jednostavno pokazati u¢enicima osnovnih i srednjih skola na nastavi
fizike. Naime, ucenici mogu pripremiti vlastitu kremu za suncanje tako da kremu za ruke
pomijesaju s prahom koji sadrzi mikrocestice ZnO, te potom analizirati promjene koje
nastaju uslijed ozrac¢ivanja UV svjetlom, pri ¢emu se kao referentni uzorak koristi krema za

ruke (bez dodanog ZnO).

(a) (b)
Slika 2. Fluorescentni kvadrati (a) prekriveni (1) kremom za ruke i (2) kremom za sunéanje, i (b)
prekriveni (1) kremom za ruke i (2) kremom za suncanje i osvijetljeni UV svjetlom (A=365 nm)
[19].
ZnO je amfoteran spoj, slabo topljiv u vodi, no s druge strane dobro je topljiv u veéini

kiselina i baza. Cisti ZnO je bijeli prah, dok se u Zemljinoj kori nalazi u obliku minerala

cinkita, sastavljenog od heksagonskih kristala (Slika 3).

(a) (b)

Slika 3. Uzorak ZnO (a) dobiven sintetskim putem u laboratoriju, (b) prisutan u Zemljinoj kori.

Rasvijetljavanje utjecaja mikrostrukture na svojstva ZnO pri neambijentalnim uvjetima

(npr. visokom tlaku) osnova je za istrazivanje fizikalnih i kemijskih mehanizama koji

5



oslikavaju isprepletenu meduovisnost strukture, mikrostrukture i svojstava ovog materijala.
Pri standardnim uvjetima ZnO kristalizira u heksagonskom sustavu, prostornoj grupi
P63smc s parametrima jedini¢ne éelije @ = 3.252 A i ¢ = 5.210 A [20] i &esto se naziva
vurcitna struktura. Pri uvjetima povisenog tlaka od ~10 GPa heksagonska gusta slagalina
ZnO prelazi u kubnu strukturu, prostorne grupe F-43m s parametrom jedini¢ne ¢éelije a =
4.489 A [21], koja je poznata pod nazivom struktura kamene soli (Slika 4) i vrloje pogodna
za primjenu u optolektronici [2], obzirom na Cinjenicu da se u takvu strukturu moze

ugraditi znacajno veca koncentracija dopanda.
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Slika 4. Evolucijski prikaz difraktograma nanocesticnog uzorka ZnO snimljenih pri uvjetima
poviSenog tlaka, uslijed kompresije i nakon kompresije, pri sobnoj temperaturi [10].

Pored toga, ZnO moZe kristalizirati 1 u kubnoj strukturi sfalerita, koja se stabilizira
isklju¢ivo rastom na kubnim podlogama [22]. Heksagonska i kubna kristalna struktura

ZnO prikazane su na slici 5.



(@) (b)
Slika 5. Heksagonska i kubna kristalnastruktura ZnO [19,20].

Fazni prijelaz pod utjecajem tlaka prati znacajno smanjenje volumena od ~17%, kako su
objavili Bates 1 sur. u svom radu iz 1962. godine [23]. U podrucju istraZzivanja nanocestica
ZnO postoji znacajan broj znanstvenih radova u kojima je teziSte stavljeno na postupak
pripreme ovog materijala, s ciljem da se postigne optimalna kontrola veli¢ine, oblika 1
disperzibilnosti Cestica. Medutim, vrlo je mali broj dosadasnjih istrazivanja u kojima se se
detaljno pojasSnjava sprega mikrostrukturnih parametara (veli¢ine Cestica 1 deformacije
kristalne resetke) u uvjetima tlaka i temperature koji nisu standardni, a koji su jedan od
odlucujucih parametara kada je u pitanju izravna primjena ovog materijala [10,24-26]. Yan
1 sur. su 2016. godine in situ rendgenskom difrakcijom u sinkrotronu pri visokom tlaku
opazili da tijekom faznog prijelaza heksagonske u kubnu strukturu dolazi do pojave
unutrasnjih elasti¢nih deformacija na odredenim ravninama u kristalnoj resetki ZnO, Sto se

pripisuje neuskladenosti kristalnih resetki heksagonske 1 kubne faze [27].
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Slika 6. Deformacija kristalne reSetke ZnO uslijed primjene visokg tlaka [28].



Pri tome unutarnje elasti¢éne deformacije dovode do "omeksavanja” obiju kristalnih
struktura tijekom faznog prijelaza pri uvjetima visokog tlaka (Slika 6). Navedeni rezultati
pruzili su ¢vrste dokaze o postojanju elasticne deformacije uslijed fazne promjene pri

visokom tlaku, te njezinom utjecaju na fizikalna svojstva materijala.



3 Teorijska osnovica

3.1 Difrakcija rendgenskih zraka

Rendgenska difrakcija je jedna od najvaznijih, ali i najces¢e koriStenih metoda za
proucavanje strukturnih i mikrostrukturnih svojstava polikristalnih materijala. Naime,
analizom difrakcijske slike moze se odrediti kristalna struktura nepoznatog spoja (tj.
raspored 1 vrstu atoma u jedini¢noj Celiji), ali 1 veli€ina kristalita 1 raspon mikrodeformacija
kristalne reSetke, $to je u konacnici od velike vaznosti za objaSnjenja fizickih, kemijskih 1
bioloskih svojstava materijala. Pored toga, rendgenska difrakcija je metoda koja
omogucuje kvalitativnu 1 kvantitativnu faznu analizu smjesa, te odredivanje faznih
dijagrama.

Informacije o obliku 1 veli¢ini jedini¢ne ¢elije kristala, te prostornoj grupi dobivaju
se 1z polozaja difrakcijskih maksimuma, dok intenziteti difrakcijskih linija, koji ovise o
raspodjeli atoma unutar jedinicne Celije, daju podatke o vrsti 1 polozaju atoma u jedini¢noj
¢eliji kristala, te o koli¢ini materijala koji doprinosi difrakciji. S druge srane, oblik i Sirina
difrakcijskih maksimuma omogucavaju ekstrakciju podataka o mikrostrukturi materijala
(veli¢ina kristalita 1 deformacije kristalne resetke), pri Cemu treba uzeti u obzir da je profil
difrakcijske linije konvolucija instrumentalnih parametara i doprinosa samog materijala.

Rendgenske zrake su elektromagnetski valovi, valne duljine u rasponu od 0,01-10
nm, odnosno istog reda veli¢ina kao i razmak izmedu susjednih atoma u kristalu. Upadom
snopa rendgenskih zraka u kristal dolazi do rasprSenja tih zraka na elektronskim oblacima
atoma, pri ¢emu se u odredenim smjerovima rasprSene zrake pojacavaju interferencijom, a
cijeli se proces naziva ogibom ili difrakcijom.

Za otkrice rendgenskih zraka zasluZan je njemacki znanstvenik, Wilhelm Conrad
Rontgen, koji je 1985. na SveciliStu u Wiirzbergu, koriste¢i katodnu cijev, otkrio novu
vrstu nevidljivih zraka koje uzrokuju fluorescenciju, prolaze kroz materiju, te se ne
otklanjaju u magnetskom polju. S druge strane, pojavu difrakcije rendgenskih zraka u
monokristalima modre galice (CuSO4x5H,0) prvi je opazio Max von Laue 1912. koji je
zaklju¢io da difrakcijska slika ovisi o orijentaciji kristala prema smjeru upadnog snopa
rendgenskih zraka [28]. Opcenito se zakonitost po kojoj se razmjestaj istovrsnih tocaka
periodicki ponavlja u prostoru i to u smjeru kristalografskih osi naziva kristalna resetka.
Nadalje, u svakoj kristalnoj reSetki moze se zamisliti niz medusobno paralelnih ravnina

jednakog medurazmaka. Sve ravnine tog niza sadrzavaju iste ¢vorove kristalne reSetke.



Takav niz mreznih ravnina, sa stalnim medurazmakom, dn, naziva se skupom mreznih
ravnina i oznacava indeksima (4kl).
Objasnjenje opazenih pojava dali su sin i otac Bragg 1913. izraziv$i uvjet za
difrakciju pomocu analogije s refleksijom na mreznim ravninama u kristalu [29]:
nd = 2dyy,sinf (1)
gdje je n cijeli broj, 4 valna duljina rendgenskih zraka, duu razmak izmedu susjednih
mreznih ravnina, € kut izmedu upadne zrake i kristalografske ravnine. Da bi doslo do
difrakcije odnosno pojacanja koherentnog rendgenskog zracenja reflektiranog na nekoj
kristalografskoj ravnini, moraju biti zadovoljeni geometrijski uvjeti sadrzani u gornjoj
jednadzbi. Kako razmak izmedu mreznih ravnina ovisi o duljinama perioda kristalne

reSetke a, b, ¢ vrijednost dhk se u kubnom sustavu raCuna prema sljedec¢em izrazu [30]:

2 2 2
— =T+l )

odnosno, u heksagonskom sustavu koriStenjem jednadzbe:

1 4 (h%+hk+1? 12
a3\ @ )T )
hkl

a?

Prvu difrakciju rendgenskih zraka u polikristalima litijeva fluorida, LiF, izveli su
1915./1916. izveli su P. Scherrer i P. W. Debye na Sveucilistu u Gottingenu u Njemackoj,
a §to je rezultiralo prvim radom o difrakciji rendgenskih zraka u polikristalnom materijalu
[31]. Naime, svaki polikristalni uzorak sastoji se od mnosStva razli¢ito orijentiranih
kristalita. Statisticki gledano, ako se polikristalni uzorak nalazi u snopu rendgenskih zraka
uvijek ¢e se na¢i mnostvo kristalita koji zadovoljavaju Braggov uvjet za difrakciju.
Difrakcijski maksimumi polikristalnog uzorka registriraju se pomocu detektora koji tok
fotona pretvara u elektricne impulse, a kao rezultat dobivaju se podaci o intenzitetu
refleksa 1 difrakcijskom kutu.

Suvremeni automatski rendgenski difraktometar sastoji se od tri osnovna elementa:
rendgenske cijevi s kolimatorom i monokromatorom, drzafa uzorka na cetverokruznom

goniometru i1 detektora (Slika 7).
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Slika 7. Difraktometar za polikristalne uzorke na Fizickom odsjeku PMF-a Sveucilista u Zagrebu.

Rendgenske zrake nastaju unutar rendgenske cijevi u difraktometru, gdje se elektroni
ubrzavaju razlikom potencijala izmedu anode i katode, te udaraju u anodu koja emitira
rendgensko zraCenje (Slika 8a). Za razliku od laboratorijskog difraktometra, nabijene
Cestice se pomocu promjenjivih magnetskih i elektricnih polja mogu ubrzati na vrlo velike
energije u sinkrotronu, koji je sastavljen od pojedinacnih magneta rasporedenih uzduz

kruznoga prstena (Slika 8b).

REGULATOR

e U POLUGA REGULATORA

. STAKLO 1

ELEKTRONSKA.  jcmiSTe

ANTIKATODA
(DRIEKT)

(a) (b)
Slika 8. Shematski prikaz (a) rendgenske cijevi [31],1 (b) sinkrotrona SOLEIL u Parizu [33].

Svaki od njih zakreée stazu Cestice za mali kut te je elektricno polje u procjepima prstena
ubrzava. Postrojenje za sinkrotronsko zracenje sastoji se od injektora i skladiSnog prstena,
pri ¢emu injektor stvara snop elektrona i ubrzava elektrone do visokih energija, dok kruzni
prsten za skladiStenje akumulira ubrzane elektrone. Unutar prstena za skladiStenje
smjeStene su mjerene postaje, konstruirane za to¢no odredenu vrstu eksperimenta.

Postrojenje s visokoenergetskim skladisnim prstenom ve¢im od 5 GeV spada u kategoriju
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postrojenja za sinkrotronsko zracenje tre¢e generacije. U svijetu trenutno postoje tri velika
postrojenja za sinkrotronsko zracenje tre¢e generacije: SPring-8 (8 GeV, Hyogo, Japan)

(Slika 9), APS (7 GeV, Argonne, SAD) i ESRF (6 GeV, Grenoble, Francuska).

(a) (b)

Slika 9. Fotografija (a) sinkrotrona Spring-8 [33] i (b) mjernih postaja unutar skladi§tnog prstena
sinkrotrona SPring-8 u Japanu (privatna fotografija).

Kada se usporeduju rendgenski izvori, vazna mjera kvalitete izvora zracCenja je briljantnost
definirana (i) brojem fotona stvorenih u sekundi, (i7) kutnom divergencijom fotona, (iif)
povrsinom poprecnog presjeka zrake, te (iv) fotonima koji padaju unutar Sirine pojasa od
0,1% sredinje valne duljine [35]. Sto je ve¢i sjaj, to se vise fotona odredene valne duljine i
smjera koncentrira na mjestu u jedinici vremena. Vrlo visoka briljantnost, koherentnost,
Siroka prilagodljivost energije 1 kolimiranost snopa, te visoka razina polarizacije
predstavljaju glavne prednosti sinkrotronskog rendgenskog zracenja u odnosu na ono koje
se dobiva u laboratoriju, koristenjem difraktometra. S druge strane, ograniCeni pristup 1
manipulacija eksperimentalnom opremom predstavljaju glave nedostatke ove metode.
Nadalje, primjenom sinkrotronskog rendgenskog zracenja, koje je tisu¢u puta intenzivnije
od zracenja koje nastaje u rendgenskoj cijevi, moguce je prikupiti difrakcijske podatke u
vrlo kratkom vremenu. Rendgenska difrakcija je idealan alat za mnoge vrste istraZivanja u
fizici 1 kemiji, mineralogiji, biologiji, biomedicini i1 ekologiji. Ova metoda takoder ima
veliku primjenu i u proizvodnji gradevinskog materijala, keramickoj i farmaceutskoj
industriji, te kriminalistickim istraZivanjima. Ovom eksperimentalnom metodom istrazivati
se mogu praSkasti materijali, monokrstali i tanki filmovi, pri sobnim uvjetima, ali i pri
visokom tlaku, te visokoj/niskoj temperaturi.

U kristalografiji se koriste rendgenske zrake valnih duljina od ~0,05 do ~0,25 nm.
Pri tome, fizikalno mjerljiv intenzitet je tzv. integrirani intenzitet — povrSina ispod krivulje

difrakcijskog maksimuma odredena jednadzbom [31]:
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2
I — |F|2p((1+COS 29)8_23 (4)

sin20cos 8

gdje je F strukturni faktor, p faktor multipliciteta, trigonometrijski ¢lan u zagradi
Lorentzov - polarizacijski faktor, a B Debye-Wallerov (temperaturni) faktor koji pokazuje
koli¢inu vibracija atoma oko ravnoteznog polozaja. Naime, kada rendgensko zracenje
padne na resSetku, tada svaki element reSetke (atom) djeluje kao izvor novog kuglastog
vala, pa je intenzitet funkcija kuta rasprsenja.

Strukturni faktor, F, sadrzi informacije o poloZaju i1 vrsti atoma na atomskim
ravninama i odreden je izrazom [30]:

mY|2rni(hxj+hyi+hz;
FK — ijl[ ( ] J ])] ]ij)exp (5)

gdje je Njudio ekvivalentnih polozaja zaposjednutih atomom j, f; faktor rasprSenja, x;, yj, z;
su frakcijske koordinate polozaja atoma u jedini¢noj ¢eliji. Strukturni faktor dobije se kao
rezultat superpozicije svih valova difraktiranih na elektronima u jedini¢noj ¢eliji. Faktor
rasprSenja, f;, pokazuje medudjelovanje rendgenskih zraka 1 elektrona u atomu, te je

odreden izrazom [30]:

B sin? 6]

f=foexp|- 22 (©6)
Atomski faktor rasprSenja raste porastom rednog broja atoma, a smanjuje se s kutom
raspr$enih zraka te ovisi o omjeru sin( €/4). Opcenito, intenzitet pojedinog refleksa ovisi o
raspodjeli gustoce elektrona i fazama difraktiranih valova. Pojava odsutnosti difrakcijskih
maksimuma ili sistematska pogaSenja refleksa uvjetovana je simetrijom u kristalu. Ako je
kristalna reSetka primitivna, tad se javljaju svi refleksi. Medutim, ako je reSetka plosno
centrirana, tad se pojavljuju samo refleksi kod kojih su Millerovi indeksi ili svi neparni ili
svi parni, s tim da su neparni slabijeg intenziteta. U pravilu, refleksi s mijeSanim parnim i
neparnim indeksima se ne pojavljuju kod ploSno centrirane reSetke. Za prostorno
centriranu reSetku zbroj Millerovih indeksa uvijek je paran. Na temelju sistematskih
pogasenja, osim Bravaisove reSetke, moguce je utvrditi prisutnost i prostornu grupu kojoj
kristal pripada. Opcenito, klasifikaciju difrakcijskih podataka u bazi difraktograma (engl.
Powder Diffraction Files, PDF) provodi ZdruZeno povjerenstvo za standarde u difrakciji
praha (engl. Joint Committie on Powder Diffraction Standards, JCPDS), a koje danas
djeluje pod nazivom Medunarodnog centra za difrakcijske podatke (engl. International

Centre for Diffraction Data, I[CDD).
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3.2 Odredivanje i utoénjavanje parametara jedinicne Celije

Nakon prikupljanja difrakcijskih podataka polikristalnog uzorka, prvi korak u
postupku obrade eksperimentalnih podataka je tocno odredivanje kutnih polozaja i
intenziteta difrakcijskih maksimuma, $to je ujedno i preduvijet za uspjesan postupak (i)
indiciranja difrakcijske slike, (if), odredivanja parametara jedini¢ne celije kristala i tipa
kristalne reSetke.

Parametri jedinicne ¢elije kristala, a, b, ¢ 1 kutovi izmedu njih ¢, B, , povezani su s
razmacima izmedu mreznih ravnina u kristalnoj resetci, duw [36]. Za koordinatne osi x, y, z,
sa tri razmaka a, b, ¢ na svakoj od njih, jedna od 4kl ravnina moze se vizualizirati kao
ravnina koja sije€e x, y 1 z osi na udaljenostima a/h, b/k 1 ¢/I. Naime, za ortogonalne
reSetke, veza meduploSnog razmaka, parametara jedini¢ne Celije a 1 indeksa Akl dana
izrazom (2). Za bilo koje dvije mreZne ravnine moZe se promatrati omjer jednadzbi, pa
slijedi:

1 1

= (h? + k> + 1,2) s (h” + kP + 1P) (7)

a2 kqly : 42y kyly
Kako su Millerovi indeksi cijeli brojevi, a zbroj kvadrata cijelih brojeva je opet cijeli broj,
slijedi da se i dvije vrijednosti 1/d? moraju odnositi kao cijeli brojevi. Koristenjem
Braggovog uvjeta, polozaj difrakcijskog maksimuma odreden je relacijom:

_ AP(RP+K2+1%)  sA?

)
sin<0 =
4q2 4q?2

8)
za cijeli broj s = h? + k? + [2.

Smanjenjem simetrije, indiciranje i racunanje parametara jedini¢ne celije joS je
sloZenije, te se izracun provodi nizom iteracija koriste¢i metodu najmanjih kvadrata. U
ovom radu su za potrebe uto¢njavanja kristalnih struktura uzeti u obzir priblizni parametri
jedini¢nih Celija, pohranjeni u kristalografskoj bazi podataka(engl. Inorganic Crystal
Structure Database, ICSD).Pored pribliZznih vrijednosti parametara jedini¢ne celije, kao
ulazni podatak koristi se difrakcijska slika, koja sadrzi izmjerene intenzitete profila
difrakcijske linije u i-tom koraku, y(26,).p, pri cemu je teorijski intenzitet, y(26)o0dreden
izrazom [37]:

V(20)) teor = B(26;) + X X i P(26) jik.» )
gdje je B(26;) intenzitet pozadinskog Suma, /; integrirani intenzitet j-te difrakcijske
linije, P(26;); matematicka funkcija kojom se modelira profil j-te difrakcijske linijek-te

komponente. Zbrajanje se provodi po svim preklopljenim linijama, j, koje pridonose
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intenzitetu u i-tom koraku. Osnovni princip metode uskladivanja je prilagodavanje
teorijskog 1 izmjerenog intenziteta difrakcijskih linija metodom najmanjih kvadrata, pri

¢emu se funkcija:
2
D= Ziv w; [Y(Zei)op - y(zei)teor] (10)
svodi na minimalnu vrijednost (N je broj mjernih koraka intenziteta, w; statisticka tezina
dodijeljena i-tom koraku koja se ra¢una kao 1/y (26).,). Kvaliteta uskladivanja opazene i
teorijske difrakcijske slike odredena je kvantitativnim pokazateljima, R, 1 R, definiranim

sljede¢im izrazima [38]:

Z‘y 29 20 )teor
R, = (1D

Zy 26,),,

(12)

1/2
R _ {Z?’Wi[Y(Zei)op—Y(Zei)teor]z} /
wp N wiy(26)3p

3.3 Utocnjavanje kristalne strukture

Opcenito, posljednji korak u postupku rjeSavanja kristalne strukture iz difrakcijske
slike polikristalnog uzorka predstavlja uto¢njavanje strukturnih parametara metodom
najmanjih kvadrata, s ciljem da se teorijski model kristalne strukture Sto viSe priblizi
stvarnoj kristalnoj strukturi. Za postupno mijenjanje strukturnih parametara vrlo Cesto se
koristi Rietveldova metoda [39-41]. Rietveldovim algoritmom se analizira cijela
difrakcijska slika - razlikom kvadrata izmjerenih 1 teorijskih vrijednosti intenziteta svakog
koraka digitalne slike radi se prilagodba te slike, izmjerenoj difrakcijskoj slici. U cilju
dobivanja pribliznog rjeSenja iz teorijske 1 eksperimentalne vrijednosti racuna se teziSna
suma kvadrata razlike opazenih i izraCunatih vrijednosti za sve tocke odredena izrazom
(10), uz zbroj preko svih snimljenih tocaka. Za pojedini kutni poloZaj, intenzitet pri i-tom
koraku, y(20,)teor odreduje se iz vrijednosti strukturnog faktora |Fy|? izraCunatog iz
strukturnog modela zbrajanjem doprinosa intenziteta pozadinskog Suma, te susjednih

difrakcijskih maksimuma:
Nfaza f Nma simuma 2
Y26 eor = Sp Ly 11 TR RIS Ll Fie |78 (200 = 20, DPejAj + 1y (13)
pri ¢emu je S faktor skaliranja, K Millerovi indeksi, Ly parametar koji sadrzi Lorentzovu

polarizaciju multipliciteta, @ matematicka funkcija profila, Py funkcija prefereirane
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orijentacije, A apsorpcijski faktor, F strukturni faktor K-tog Braggovog maksimuma, a I,;
intenzitet pozadinskog Suma pri i-tom koraku odreden relacijom:

1,(20); = Ty a, (26)" (14)
U sluc¢aju Bragg-Brentano geometrije, apsorpcijski faktor uzima u obzir linearni

apsorpcijski koeficijent uzorka, u:

1

Funkcija preferirane orijentacije Py ; odredena je March-Dollaseovom formulom:

3

1 sinfay\ " 2
Pk,j = m_kZ:ln=k1 (PZMDCOSZ(Xn + an) (16)

gdje je Pyp March-Dollaseov parametar, a a,, je kut izmedu kristalografske ravnine skl 1
vektora preferirane orijentacije. Metodom najmanjih kvadrata dobiva se skup jednadzbi
koje ukljucuju derivacije izraCunatih intenzitea, Y(26;):c0r,» @ rjeSavaju se inverzijom

normalne matrice, M, odredene izrazom:

aZY(ZHi)o 0y(26)teor 0y(20)teor
Mjk = _Zi 2w; {[Y(Zgi)op - Y(Z ei)teor] E— ( . ox - ) ( . - )}(17)

anaxk j axk

gdje su x; i x; parametri prilagodbe. Konacno rjeSenje dobiva se iteracijom, te su pomaci

Ax;, izrazeni kao:

_1 0S
Axj = ¥ My, 1ﬁ (18)

Za uzorak visoke simetrije prihvatljivo je Rwp<0,08. Za srednje sloZzenu polikristalnu
strukturu R,, bi trebao biti manji od 0,1, dok su za simetrijski kompleksniju strukturu
prihvatljive su vrijednosti Rwp<0,15. Glavne pogreske pri primjeni Rietveldove metode
mogu potjecati od preferirane orijentacije i loSe statistike Cestica u polikristalnom uzorku,
te od nacina modeliranja funkcija profila i pozadinskog Suma, rezanja repova funkcije
profila, ali i od velikog stupnja korelacije izmedu parametara koji se utocnjavaju [38,42]. U
ovom radu za uto¢njavanje kristalne strukture polikristalnih materijala Rietveldovom
metodom koriSten je program HighScore Plus 4.1 [43] uto¢njavanjem: (i) globalnih
parametara (pomak kuta 26 1/ili pomak visine uzorka, pozadinski Sum), (ii) pojedina¢nih
parametara za svaku od prisutnih faza (faktor skaliranja, preferirana orijentacija, parametri
jedini¢ne Celije, koordinate poloZaja atoma u jedinicnoj celiji, izotropni temperaturni
faktor, te parametara profila koji uklju€uju poluSirinu, asimetriju i brzinu opadanja
intenziteta). Profili difrakcijskih linija uto¢njeni su upotrebom pseudo-Voigtove funkcije

(linearna kombinacija Gaussove i Lorentzove funkcije) zapisane u obliku [43]:
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(1+ Ay + A = n)Vrin 2]
m+ A =n)Vrin2+ A, + (1 —n)Vrin2]

<l G G v ammg e[ () n2 (5} 00

gdje je T polozaj maksimuma difrakcijske linije, W Sirina profila difrakcijske linije na

p(ze)p—V =

polovici visine, 4 parametar asimetrije, R ;i R j parametri brzine smanjivanja intenziteta u
kutnom podrucju 26 < T, odnosno26 > T. Parametar asimetrije, 4, raCuna se kao omjer
W, /Wy, gdje su W; i W, Sirine profila difrakcijske linije u podruéju malog, odnosno
velikog kuta difrakcije. Promjena Sirine na pola visine difrakcijskog maksimuma, tzv.
FWHM (engl. FullWidth at Half Maximum) u programu HighScore Plus 4.1 odredena je
funkcijom koju definira Cagliotijeva jednadzba [45]:

Hy = (Utan?6 + Vtan + W)/? (20)
gdje su U, Vi W parametri profila koji se utocnjavaju, dok je za pozadinski Sum koriSten
polinomni model.

Metoda rendgenske difrakciju u polikristalu, osim identifikacije faza u viSefaznim
uzorcima, omogucava odredivanje njihovih relativnih udjela, odnosno kvantitativhu
analizu smjese. Prema metodi koju su predlozili Hill i Howard, relativni tezinski udio

kristalne faze a, W, u smjesi koja sadrzi n faza, odreden izrazom [46]:

Sq(ZMV)q

W. =
& 3R, SsiEmMy);

@2y

gdje je S faktor skaliranja u Rietveldovom uto¢njavanju, Z broj formulske jedinke u
jedinicnoj ¢eliji, M masa formulske jedinke, V' volumen jedini¢ne ¢elije komponente Ciji se
tezinski udio odreduje.

Kvantitativna fazna analiza u programu HighScore Plus 4.1. temelji se na raCunanju
vrijednosti referentnog omjera intenziteta (engl. Reference Intensity Ratio, RIR), 1
naposljetku odredivanju masenih udjela identificiranih faza. Ova metoda je poznata kao
normalizirana RIR metoda, a objavio ju je F. H. Chung [47]. Normalizacija koriStena u
ovoj metodi pretpostavlja da je zbroj svih identificiranih faza 100%. To znaci da u uzorku
nema neidentificiranih kristalnih faza niti amorfne faze. Samo pod tim uvjetima mogu se
dobiti znacajni kvantitativni rezultati.

Prednost Rietveldove metode u kvantitativnoj faznoj analizi pred klasicnim
metodama koje uzimaju u obzir doprinos samo jednog difrakcijskog maksimuma, jest da se
svi maksimumi u difrakcijskoj slici koriste u analizi, neovisno o stupnju preklapanja

difrakcijskih linija, a takoder se uzima u obzir i preferirana orijentacija.
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Program HighScore Plus 4.1 koristi Cagliottievu jednadzbukao konvoluciju
funkcija instrumentalnog i fizikalnog profila difrakcijskih linija. Ako se koristi profilna
funkcija pseudo-Voigt, velicina kristalita i-te faze, D;, je u programu HighScore Plus 4.1

odredena izrazom:

D; = (@)+ (22)

) (Wi-Wsta)/?
gdje je W; parametar koji opisuje polusirinu difrakcijskih linija i-te faze, Wy, parametar
koji opisuje polusirinu difrakcijskih linija standarada. Varijancija kristalita odredena je
relacijom:

2
Ap

2(nYy —___ 4
o (D) = Lt

[02(W)) — 02 (Wsea)] (23)

Mikrodeformacije kristalne reSetke i-te faze, e;, odredene su izrazom:

o [(Ui=Usta)—(Wi—W g )]1*/?
= @9

gdje su U;, W; parametri koji opisuju polusirinu difrakcijskih linija i-te faze, a Ugrg, Weq
parametri  koji opisuju poluSirinu  difrakcijskih linijja standarda. Varijancija

mikrodeformacija raCuna se prema izrazu:

20, — A% 2077, 2 2017, 2 _
o (el) - 4[U;=Ugeql-(Wi=Wseq) X [U (Ul) t+o (Ustd) +0 (Vl/l) +0 (Wstd)
2cov(U;, W;) — Zcos(Ustd,Wstd)] (25)

gdje je parametar A, odreden relacijom:

1
(22)4(2in2)0s

T

A, ==

100

(26)

3.4  Mikrostruktura materijala - velicina kristalita i mikrodeformacije kristalne reSetke

Za razumijevanje svojstava materijala neophodno je provesti sistematsku
karakterizaciju njihovih strukturnih i mikrostrukturnih osobina, te je stoga vaZno
medusobno razlikovanje ta dva pojma. Kristalna struktura materijala opisana je prosje¢nim
poloZajima atoma unutar jedini¢ne celije 1 definirana je vrstom reSetke i1 frakcijskim
koordinatama atoma. S druge strane, mikrostruktura materijala se definira kao razmjestaj
faza i defekata unutar materijala nastalih uslijed promjene temperature /ili tlaka. Saznanja
o strukturi i mikrostrukturi materijala imaju znanstvenu i industrijsku vaznost, jer je u
vecini slucajeva teziste stavljeno na pripravu materijala zeljenih svojstava. Mikrostrukturu

¢ine kristaliti jedne ili viSe kristalnih faza, a razlikuju se vrstom, veli¢inom, oblikom,
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raspodjelom i medusobnom orijentacijom. VeliCina kristalita je pojam razli¢it od veli€ine
Cestica, koje se pak mogu sastojati od nekoliko razli¢itih kristalita.

U kristalima se opazaju dva tipa deformacija - uniformne deformacije ili
makrodeformacije koja su posljedica izotropne ekspanzije ili kontrakcije jedini¢ne Celije,
te neuniformne deformacije ili mikrodeformacije koja su posljedica razli¢itih tockastih ili
linijskih defekata kristalne strukture koji su ¢esto posljedica plasti¢nih deformacija (Slika
10). Zbog uniformne deformacije, na difrakcijskoj slici dolazi do promjene parametara
jedinicne celije, Sto dovodi do pomaka difrakcijskih maksimuma prema nizim ili viS§im
kutevima. U slu€aju plasticne deformacije metala, mikrodeformacije se pojavljuju zajedno
s makrodeformacijama, budu¢i da ovakvim nac¢inom obrade dolazi 1 do promjena
meduplo$nih udaljenosti izmedu kristalita i do odstupanja srednje vrijednosti meduplo$nih
udaljenosti od nedeformiranog metala. Plastiéna deformacija moZe biti posljedica

mehanickog, kemijskog i termi¢kog procesa, a karakteristiCna je za nanomaterijale poput

a) bez naprezanja

nanocestica ili nanocijevcica.

LTI - /\

b) makronaprezanje
c¢) mikronaprezanje

Slika 10. Utjecaj makro i mikrodeformacija na polozaj i Sirinu profila difrakcijskog maksimuma
[48].

Veli¢ina kristalita, te mikrodeformacija kristalne reSetke materijala mogu se
odrediti koriStenjem metode rendgenske difrakcije, analizom proSirenja difrakcijskih linija.
Profil difrakcijske linije je konvolucija instrumentalnog i fizikalnog (Cistog) profila, pri
¢emu je instrumentalni profil posljedica kona¢nih dimenzija upadnog snopa i njegove
aksijalne divergencije, geometrijskih aberacija, te spektralne disperzije rendgenskih zraka
[36]. Nausprot tome, fizikalni profil ovisi o kristalnoj strukturi 1 volumenu istrazivanog
uzorka, veli¢ini i1 obliku kristalita, te o defektima kristalne reSetke. Da bi se odredili

¢imbenici koji uzrokuju proSirenje profila difrakcijske linije, potrebno je razluciti Cisti
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profil od instrumentalnog profila, a zatim analizirati samo C¢isti profil. Najstarija metoda
kojom se izdvaja fizikalni profil difrakcijske linije je Stokesova metoda dekonvolucije [49]
pri ¢emu se snimljeni instrumentalni i €isti difrakeijski razvijaju u Fourierove redove (za
instrumentalni profil koriste se difrakcijske linije standarda sa zanemarivim Ccistim
difrakcijskom profilom). Pored Sirine difrakcijske linije na polovici visine maksimuma,
Sirina difrakcijske linije moZe se izraziti i pomocu integralne Sirine, odredene izrazom [49]:

B =1 J1(26)d(26) 27)
gdje je I(26) integrirani intenzitet profila difrakcijske linije iznad profila pozadinskog

Suma, a [p visina maksimuma difrakcijske linije. Integralna Sirina (Slika 11) je veliina

koja pokazuje povezanost izmedu veliCine kristalita 1 mikrodeformacija.

Integralna
. Sirina

1 Bazna Sirina na
1 linija pola visine

26

Slika 11. Sirina na polovici visine i integralna §irina profila difrakcijskog maksimuma [48].

Matematicku vezu izmedu integralne Sirine 1 veliCine kristalita izveo je P. Scherrer 1918.

poznatu kao Scherrerova jednadzba [50]:

KA

B = (28)

" Dcos8

gdje je p Sirina difrakcijskog profila na polovici visine difrakcijskog maksimuma, D
prosjecna veli¢ina kristalita u smjeru normale na difrakcijske ravnine, K Scherrerova
konstanta koja poprima vrijednost od 0,85 do 0,99, € Braggov kut pri kojem dolazi do
difrakcije, A valna duljina rendgenskog zrafenja. Vrijednost Scherrerove konstante
odredena je oblikom kristalita, 1 na¢inom na koji su odredene vrijednosti fiD. Za slucaj

kristalita sfernog oblika vrijednost K najc¢esc¢e iznosi 0,99. 1z Scherrerove jednadZbe slijedi
da se Sirina difrakcijskih maksimuma mijenja s ﬁ . ProSirenje zbog veli¢ine kristalita je

najizrazenije kod viSih kutova, no isto tako je znaajan doprinos od instrumentalnog
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prosirenja i prosirenja zbog mikrodeformacija. Mikrodeformacije kristalne resetke, €, zbog
prisutnosti mikrodefekata, su prema Stokesu i Willsonu odredene izrazom [51,52]:

B =4stan 6 (29)
Uzimajuéi u obzir Lorentzovu funkciju za opisivanje intenziteta Williamson i Hall su
razvili metodu istovremenog racunanja veli¢ine kristalita i naprezanja kristalne reSetke
[53]. Koriste¢i Scherrerovu i Stokes-Wilsonovu jednadzbu Williamson i1 Hall su izrazili
ovisnost integralne Sirine difrakcijskog maksimuma o kutu 6, tako da za konvolucijski

doprinos vrijedi:

KA
Bukupno = Deost + 4etanb (30)
te uz definiciju tangensa kuta:
tanf = z:;z 31

slijedi linearna ovisnost fcosé o 4sinf:

Bukupno€0SO = % + 4esinb (32)

Bcosb

Metoda daje graficki prikaz vrijednosti u ovisnosti o % pri cemu je odsjecak pravca
na ordinati jednak inverznoj vrijednosti veliCine kristalita, a nagib pravca vrijednosti
mikrodeformacija kristalne reSetke. Kada uzorak sadrzi kristalite malih dimenzija i ima
zanemarivu mikrodeformaciju, Williamson - Hall grafi¢ki prikaz jest pravac paralelan s x-

osi, a za uzorak s velikim kristalitima i zna¢ajnim mikrodeformacijama dobiva se pravac

koji prolazi ishodistem.

3.5 Difrakcija rendgenskih zraka u polikristalu pri neambijentalnim uvjetima — primjena

visokog tlaka

Uvjeti visokog tlaka i temperature pruZaju vrijedan alat za prou€avanje fizickih
svojstava krutina, ukljuujuéi materijale kao Sto su poluvodici, supravodici kao i1 minerali
koji tvore Zemljinu jezgru 1 plast. Tlak je fizikalna varijabla, koja se relativno lako moze
primijeniti na mali volumen uzorka, a nastale promjene u karakteristikama materijala mogu
se istrazivati in situ metodom rendgenske difrakcije, najées¢e u rasponu od 0 GPa pa sve
do nekoliko stotina GPa koriste¢i odgovarajucu dijamantnu tlaénu celiju (eng/. Diamond

Anvil Cell, DAC) (Slika 12), a ¢iji izbor ovisi o vrsti eksperimenta i rasponu tlaka koji se

zeli postici.
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(a) (b)

Slika 12. (a) Dijamantna tlacna celija za rendgensku difrakciju pri visokom tlaku i (b) uzorak u
dijamantnoj tla¢noj Celiji neposredno prije mjerenja rendgenske difrakcije na visokom tlaku.

Termoelasticna svojstva materijala 1 fazna stabilnost obicno se ispituju rendgenskom
difrakcijom u aksijalnoj geometriji, vrlo Cesto uz istovremeno zagrijavanje uzorka u
dijamantnoj tlacnoj Celiji (Slika 13a). U aksijalnoj geometriji dijamantna tlacna ¢elija je u
ravnini s kompresijskom osi, paralelnom s upadom rendgenskog zracenja. S druge strane,
¢vrstoa materijala 1 plastiCna deformacija ispituju se rendgenskom difrakcijom u

radijalnoj geometriji (Slika 13b).

IR laser beam

detector
detector

diamond anvil cell , :
diamond anvil cell

storage ring /
X-ray beam

(a) (b)

Slika 13. (a) Shema eksperimentalnog postava rendgenske difrakcije pri visokom tlaku uz lasersko
grijanje, u aksijalnoj geometriji i (b) radijalnoj gemoetriji [54].

X-ray transparent mirror X-ray beam stop

X-ray beam stop

Izvori sinkrotronskog zraCenja, dijamantne tlacne Celije 1 sustavi za prikupljanje
podataka stalno se razvijaju, Sto rezultira brzim prikupljanjem podataka visoke kvalitete -
istrazivanja rendgenske difrakcije provedena pri visokom tlaku rezultirala su dubljim

razumijevanjem strukturnih i mikrostrukturnih karakeristika za velik broj materijal.
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4 Eksperimentalni dio

In situ mjerenja rendgenske difrakcije polikristalnog uzorka ZnO provedena su na
sinkrotronu SPring-8 (Hyogo, Japan). U tu svrhu koriStena je dijamantna tlacna ¢éelija
promjera 400 mm. Mala koli¢ina usitnjenog polikristalnog uzorka ZnO (~1 pg) je zajedno
s malom koli¢inom Al,O3 (< 1 pg), koji se koristi kao standard za odredivanje vrijednosti
primijenjenog mehanickog tlaka postavljena u dijamantnu tlacnu ¢eliju. Ravnomjerno
Sirenje tlaka unutar dijamantne tla¢ne celije osigurano je upotrebom helija, dok je
pojedina¢na vrijednost tlaka odredena ocitanjem pomaka flourescencijske krivulje Al,Os3,

koristenjem relacije [55]:

p = 2{[1+ (81/29)1% — 1} (33)
gdje je p tlak u megabarima, A valna duljina linije A1bO3, 4 1 B konstane vrijednosti iznosa
19,04 Mbar 1 7,665 [56]. Mjerenja rendgenske difrakcije na sinkrotronu pri visokom tlaku
provedena su pri sobnoj temperaturi. Kao izvor zrac¢enja koriSten je monokromatski snop
rendgenskih zraka valne duljine 0,619992 A (19,9972 keV).

Utoc¢njavanje podataka dobivenih sinkrotronskim mjerenjima rendgenske difrakcije
na polikristalnom uzorku ZnO izvrseno je Rietveldovom metodom u programu HighScore
Plus 4.1 [43]. Programom HighScore Plus 4.1 uto¢njeni su globalni parametri zajednicki za
sve faze prisutne u uzorku (pomak kuta 26, pozadinski Sum), te pojedina¢ni parametri za
svaku od prisutnih faza (faktor skaliranja, preferirana orijentacija, parametri jedinicne
¢elije, koordinate poloZaja atoma u jedini¢noj ¢Celiji 1 izotropni temperaturni faktor), te
parametri profila koji uklju¢uju poluSirinu, asimetriju i brzinu opadanja intenziteta.

Informacije o mikrostrukturi tj. veli€ini kristalita i deformacijama kristalne resteke
dobivene su analizom proSirenja difrakcijskih linija upotrebom Rietveldove metode. U
svrhu odredivanja veli¢ine kristalita i deformacija kristalne reSetke koristen je polikristalni
silicij (99,999 % Ccistoce; sferne Cestice polumjera 1 pm) kao standard za instrumentalno
prosirenje difrakcijskih linija. Veli¢ine kristalita pri odabranim tlakovima takoder su
odredene 1 Scheererovom metodom, kako bi se usporedili rezultati dobiveni koriStenjem

dviju metoda.
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5 Rezultati i rasprava

Rendgenske snimke pokazale su da bijeli polikristalni prah ZnO ne sadrzi necistoce
(Slika 14), te pri sobnim uvjetima sadrzi difrakcijske maksimume koji odgovaraju
isklju¢ivo heksagonskom uredenju u prostornoj grupi P6smc (a=3,2535 A, ¢=5,2151 A,
a=f=90°, »=120°, V=47,81 A3, Z=4), a §to je u skladu s difrakcijskim podacima prema
ICDD PDF kartici: 01-080-0074 (Slike 15 i 16a).

4000

- rtT "7 rtrTrr——m—r--r--r--r-rrrrrTrr- T T

7=0.619992 A T
- A=300K 0GPa |

3000 — —

3.50 GPa |
- 17.92 GPa |
B 16.28 GPa |
mo b N N e
;“M\/\&Mw
;______J/\_/\j\ — — S 13.23GPa |

11.90 GPa |

> | DEKOIVIPRESIJA>

lintenzitet (proizv. jed.)

10.07 GPa |
1000

KOMPRESIJA

1.35 GPa ]

20(°)

Slika 14. Profili difrakcijskih linija uzorka ZnO snimljeni uslijed kompresije i dekompresije pri
sobnoj temperaturi. Evolucija snimljenih difraktograma prikazuje razdvajanje difrakcijskih
maksimuma 1 ireverzibilni fazni prijalaz iz heksagonske u kubnu kristalnu strukturu. Na desnoj
strani prikazane su vrijednosti mehanickih tlakova primijenjenih u mjerenjima.

Povecanjem tlaka dolazi do pomicanja difrakcijskih maksimuma prema vecem kutu 26, pri
¢emu se kod tlaka od 16,28 GPa opaZaju dodatni difrakcijski maksimumi na polozajima
16,95 1 24,06°26 koji odgovaraju nastanku, nove, kubne faze ZnO, koja kristalizira u
prostornoj grupi F43m (a=4,2800 A, a=f=y=90°, =78.40 A3, Z=2) (Slikal5).
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Reference code: 01-080-0074 Reference code: 01-077-0191

‘Compound name: Zinc Ondde Compound name: Zinc Oxide
iff::n"c:?;'ﬂw s é‘;:‘ Odde 1CSD name: Znc Oxide
Chernical formula: 00 Emj:nr_lml formula: QZn
Chemical formula: n0
Grystallographic parameters I
Crystal system: Hexagonal Crystallographic parameters
Space group: Crystal system: Cubic
Space group number: Space group: Fm-3m
2 Ei; Space group number: 25
b 2
c(A) a(h):
Alpha (*): bA):
Beta (°): c (3.]:
Gamma (2): 12 Alpha (°):
Calculated density (g/em™3): e
Vol of cell (10°6 pm~3):  47.81 Beta (7):
z: 2.00 Gamma (°):
RIR: 5.44 Caloulated density (g/cm~3): @
Vaume of cell (10~6 pm*3): 78.40
Z 4.00
ICSD collection code: 067848 RIR: 5.84
Cross-References: 1CSD:067848
ICSD Collection Code: 067848
Caloulated Pattern Original Remarks:  REM  RVP
Calculated Pattern Dngmal Remarks: REM K ZnO obtained from beta-Zn(OH)CI Primary reference: Galcutated from ICSD wsing POWD-12++, (1997)
Temperature Factor: ITF. Strudure: Bates, CH., White, W.B., Sdience, 137, 993, (1962)
Peak list
Primary reference: Calculated from [CSD using POWD-12%+, (1697)
Stnucture: Garcia-Martinez, 0., Rojas, R.M., Vila, E., Martin de Vidales, J.L., Sold Ke. h k 1 2Theta[deg] I [%]
State lonics, 63, 442, (1993) 1 1 1 1 15.414 81.1
2 2 0 o €.658 100.0
Peak list 32 2 0 23,643 47,7
4 3 1 1 27.788 8.9
Ho. h k 1 A1 2Theca[deg]l I [¥] s 2 2 2 29.062 8
O T T 81761 31.732 56.4
o 0z 41.4
o1 100.0
o 2 21.6
10 30.7
o3 27.0
o0 4.1
12 22.2
o 10.7
o 4 1.7
o 3.4
10 1.
13 2 o0 3 6.8

(a) (b)

Slika 15. Difrakeijski podaci o (a) heksagonskoj 1 (b) kubnoj fazi ZnO prema ICDD PDF
karticama: 01-080-0074 1 01-077-0191 [43].
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Slika 16. Simulirani difraktogrami (a) heksagonske i (b) kubne faze ZnO prema podacima u ICDD
PDF karticama: 01-080-0074 1 01-077-0191 [43].

Porastom tlaka iznad 16,28 GPa rastu takoder 1 intenziteti kubnih (020) i (022) refleksa, pri
¢emu nakon smanjenja tlaka sa 17,92 GPa na 0 GPa ne dolazi do reverzibilnog povrata
kubne strukture ZnO u iskljucivo heksagonsko uredenje (Slika 17) — udio kubne faze pri 0
GPa nakon dekompresije iznosi 52,2 tez.%, dok na heksagonsku faza otpada 47,8 tez.%
(Tablica 1).
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Slika 17. Difraktogrami uzorka polikristalnog ZnO snimljeni pri sobnoj temperaturi pri 0 GPa prije
kompresije i pri 0 GPa, nakon kompresije.

Kristalne strukture polikristalnog uzorka ZnO uto¢njene su Rietveldovom metodom.

Pocetni strukturni model koriSten za uto¢njavanje heksagonske strukture je struktura ZnO

koju su objavili Dengpan i sur. [57], dok je za pocetni model za kubi¢nu strukturu, koja se

javlja pri 16,28 GPa, 1 prisutna je u cijelom rasponu tijekom popustanja tlaka do 0 GPa,

koristen strukturni model koji su objavili Xin 1 sur. [58].

Zn0 (tez.%)
kubna faza
(p-g F-43m, Z=4)

p (GPa) heksagonska faza
(p.g. P6smc, Z=2)
0 100
1,35 100
10,07 100
11,90 100
13,23 100
14,32 100
15,24 100
16,28 88
17,92 47,6
7,90 30,6
3,50 40,8
0 47,8

12
52,4
69,4
59,2
52,2

Tablica 1. Rezultati odredivanja relativnih udjela faza u uzorku ZnO pri sobnim uvjetima, uslijed
kompresije i dekompresije.
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Postupak uto¢njavanja heksagonske i kubne strukture ZnO ukljucivao je utocnjavanje
faktora skaliranja, parametara pozadinskog Suma, pomaka kutne skale, parametara profila
difrakcijskih linija, parametra jedini¢ne Celije, parametra polozaja kisika (heksagonska
struktura) i temperaturnih parametara za sve atome. U uto¢njavanju su koriSteni izotropni
temperaturni parametri. Rezultati Rietveldovog uto¢njavanja pri 0 GPa, 16,28 GPa, 7,5

GPa (dekompresija) i 0 GPa (dekompresija) prikazani su na Slici 18.

¥ b ¥ Y ¥
Counts

Zn0, 0 GPa, sobni uvjeti
Zn0O, heksagonska faza 100.0 %

10 15 20
Position [*26] (0.61992 [A])

fapr Al W'V‘V\J\"WW w»d\PWWWM"\W
(a)

v . Y ¥
Counts

6 =} Zn0, kompresija, 16,28 GPa
Zn0O, kubiéna faza 12.0 %
ZnQ, heksagonska faza 88.0 %

Positien [*26] (0.61989 [A])

(b)

Slika 18. Rezultat Rietveldovog utocnjavanja za polikristalni uzorak ZnO pri (a) sobnim uvjetima i
(b) kompresiji na 16,28 GPa. Opazeni intenzitet oznaCen je crvenim toCkama, a izracunati intenzitet
plavom linjjom. Razlika izmedu ta dva intenziteta oznacena je crnom linijom.
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¥ ¥ ]‘ T ¥
Counts

Zn0, dekompresija, 7.9 GPa
L] Zn0, kubiéna faza 9.4 %
L

Zn0. heksagonska faza 30.6 %

Position [*28] (0.61999 [A)])
(2)
v ¥ ¥ ¥ Y
Counts [ I

8 Zn0, dekompresija, 0 GPa
Zn0, kubiéna faza 52.4 %
_

Zn0, heksagonska faza 47.6 %

Position [°28] (0.61999 [A])

(b)

Slika 19. Rezultat Rietveldovog uto¢njavanja za polikristalni uzorak ZnO pri (a) dekompresiji na
7,9 GPa i (b) dekompresiji na 0 GPa. OpaZeni intenzitet oznacen je crvenim tockama, a izraCunati
intenzitet plavom linijjom. Razlika izmedu ta dva intenziteta oznaCena je crnom linijom.

Utoc¢njeni strukturni parametri polikristalnog ZnO prikazani su u Tablici 2.
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Uzorak p strukturni parametri Rup

(GPa) heksagonska faza kubna faza
(p.g. P6smc, Z=2) (p.g. F-43m, Z=4)
a(A) c(A) V(A%  cla a(A) V(A%

ZnO 0 3,259(5) 5,22(2) 48,0(1) 1,605 - 1,52
1,35 3,256(4)  522(1)  47.9(1)  1,60(4) - 1,87
10,07 3,202) 5113) 455(4)  1,598) - 1,98
11,9  3,203) 5104)  452(5) 1,595) - 2,06
13,23 3.21(3) 511(4)  45,5(6) 1,594) - 2,19
1432 3,2003) 5095  45,1(6)  1,59(5) - 2,38
1524 3,203) 508(5)  4496)  1593) - 3,35
1628  3,18(4) 506(6)  44.47)  1,592)  4,22(5) 75,08) 3,16
17,92 3,17(7) 5039 43,7090  1,59(1)  4,23(4) 75,709) 2,99
7,90 3,21(7) 512(8)  45,6(9) 4,24(6) 76,2(9) 3,05
3,50 3,23(5) 5177 46,7(9) 4,26(5) 77,6(8) 2,45
0 3,35(4) 52006)  47,6(8) 4,28(4) 78,7(7) 1,82

Tablica 2. Rezultati Rietveldovog utoCnjavanja za uzorak ZnO pri sobnim uvjetima, uslijed
kompresije i dekompresije.

Prijelaz iz heksagonskog u kubno uredenje pracen je naglim smanjenjem volumena

jedini¢ne ¢elije ZnO za ~20% (Slika 20).

1.00
0.95

0.90

V/V,

0.85

0.80

0.75

p (GPa)

Slika 20. Ovisnost volumena heksagonske (zeleni kruzi¢i) i kubne (ljubicasti kruzi¢i) faze ZnO
uslijed povecanja mehanickog tlaka pri sobnoj temperaturi.

Fazni prijelaz iz heksagonskog u kubno strukturno uredenje, potaknut primjenom
mehanickog tlaka pracen je takoder i linearnim smanjenjem omjera c/a. Obzirom da je
heksagonska struktura kompresibilnija u c-smjeru (tj. Omjer c/a koji iznosi ~1,603 pri 0
GPa, manji je od idealne vrijednosti 1,633 [59]) dolazi do manje abnormalne varijacije
omjera c¢/a u blizini strukturnog prijelaza. Takav trend je uobiCajen, i izrazeniji je kod

tlakova vecih od 20 GPa [10]. Uocene promjene u omjeru d(100)/d(002) za heksagonsku
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fazu i omjeru d(020)/d(220) za kubnu fazu u velikoj su korelaciji s promjenama tlaka -
omjer d(100)/d(002) raste linearno s tlakom prije fazne transformacije i odstupa od
linearnog odnosa u prijelaznoj zoni, dok omjer d(020)/d(220) lagano opada s tlakom nakon

faznog prijelaza (Tablica 3, Slika 21).

p(GPa) d(100) d(002) d(100)/d(002)  d(020) d(220)  d(020)/d(220)
0 2,8294 26162 1,0815 - ) )
1,35 2,8238 2,6112 1,0814 ; ) ]
10,07 2,7748 2,5556  1,0858 ; } ]
11,90  2,7657 2,5458 1,0864 ; } ]
13,23 27577 2,5386 1,0863 - ] ]
1432 27542 2,5320 1,0878 ; ] ]

15,24 2,7517  2,5272  1,0888 - - -

16,28 2,7476  2,5215 1,0897 2,1003 1,4857 11,4137
17,92 2,7436  2,5152  1,0908 2,0958 1,4815 11,4146
7,90 2,7916  2,5712  1,0857 2,1282 11,5033 1,4157
3,50° 2,8136 2,5964 11,0837 2,1421 1,5140 1,4149
0" 2,8384 2,6217 11,0827 2,1514  1,5215 1,4140

Tablica 3. Omjeri d(100)/d(002) za heksagonsku fazu i d(020)/d(220) za kubnu fazu ZnO.

Takvo anizotropno kompresijsko ponasSanje ukazuje da su heksagonska i kubna faza ZnO
distorzirane u prijelaznoj zoni, kao Sto je prethodno razmotreno u literaturi [10,14,60].
Pojava nekonzistentne reverzibilnosti kubne ZnO faze zauzima srediSnje pitanje u
literaturi, 1 predmetom je diskusije unutar znanstvene zajednice. Naime, pregledom
literature pokazalo se da fazni prijelaz iz kubne u heksagonsku fazu moZe dovesti do
pojave dva scenarija: (i) stabilizacije iskljucivo kubnog uredenja [61,62], (ii) istovremenog

postojanja obiju kristalografskih faza ZnO [62,63].
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Slika 21. Ovisnost omjera d(100)/d(002) za heksagonsku fazu i d(020)/d(220) za kubnu fazu ZnO
uslijed povecanja mehanic¢kog tlaka pri sobnoj temperaturi.

Nedvojbeno, takvo ponasSanje rezultat je razlika u povrSinskoj energiji izmedu kristalnih
faza 1 dinamike volumnog kolapsa koji se dogada uslijed faznog prijelaza [60]. Nadalje,
veli€ina kristalita znacajno utjeCe na raspon stabilnosti faze i kona¢nih tez.% kubne 1
heksagonske faze pri sobnim uvjetima. Veli¢ine kristalita i mikrodeformacije kristalne

reSetke odredeni su Rietveldovim algoritmom, analizom prosirenja difrakcijskih linija.

p (GPa) veliCina kristalita (nm) mikrodeformacije
(%)
0 35,1(1) 0,35(1)
1,35 33,1(1) 0,37(1)
10,07 26,4(1) 0,43(1)
11,90 24,7(1) 0,47(1)
13,23 22,8(1) 0,52(1)
14,32 22,0(1) 0,54(1)
15,24 21,1(1) 0,56(1)
16,28 20,6(1) 0,60(1)
17,92 18,3(1) 0,68(1)
7,90 22,9(1) 0,47(1)
3,50 25,6(1) 0,44(1)
0" 29,8(1) 0,39(1)

*mjerenja provedena pri popustanju tlaka

Tablica 4. Veli¢ine kristalita i mikrodeformacije kristalne reSetke u polikristalnom uzorku ZnO
uslijed kompresije/dekompresije odredeni Rietveldovim algoritmom.
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Liu i sur. objasnili su fenomen reverzibilnosti kristalnih faza ZnO — naime, mala koli¢ina

kubne faze ZnO ostaje "zarobljena” u kristalnim zrnima tijekom prijelaza heksagonske

faze u kubnu nakon kompresije, a zatim i prijelaza kubne u heksagonsku fazu nakon

dekompresije, $to u konacnici rezultira djelomi¢nom vidljivoséu kubne faze ZnO c¢ak i

nakon otpustanja tlaka [65].
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Slika 22. Ovisnost veli¢ine kristalita u uzorku ZnO o primijenjenom mehani¢kom tlaku, uslijed
kompresije (plave toc¢ke) i dekompresije (crvene tocke). Plava i crvena krivulja sluze kao vodilja.
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Slika 23. Ovisnost veli¢ine kristalita u uzorku ZnO o primijenjenom mehanickom tlaku, uslijed
kompresije (plave tocke) i dekompresije (crvene tocke). Plava i crvena krivulja sluze kao vodilja.
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Slika 22 pokazuje jasan trend — kako se primijenjeni tlak povecava, veliina krstalita se
linearno smanjuje, uz istovremeni porast mikrodeformacija kristalne resetke. S druge
strane, otpustanje tlaka uzrokuje porast veli¢ine kristalita i smanjenje naprezanja kristalne
reSetke (Slika 23). Za odabrane vrijednosti mehanickih tlakova, veli¢ina kristalita je

takoder odredena koristenjem Scheererove formule (Tablica 5).

p (GPa)  polozaj Sirina na pola visine veliCina kristalita  prosje¢na veli¢ina
difrakcijskog difrakcijskog (nm) kristalita (nm)
maksimuma (°26) maksimuma (°26)

0 12,60 0,18 17,85 18,63
13,61 0,16 19,95
14,30 0,20 15,77
18,58 0,12 25,47
21,91 0,22 14,10

10,07 12,84 0,23 13,89 14,15
13,94 0,18 17,03
14,61 0,22 14,03
19,00 0,22 13,90
22,32 0,26 11,91

14,32 12,92 0,25 12,37 12,02
14,07 0,20 15,35
14,71 0,26 11,87
22,48 0,37 8,48

17,92 12,97 0,30 10,66 12,00
14,74 0,27 11,72
16,99 0,23 13,63

7,90 14,51 0,23 13,59 13,03
16,76 0,25 12,46

3,50" 14,41 0,22 14,41 13,91
16,64 0,23 13,41

0" 14,30 0,20 15.55 14,12
16,53 0,25 12,70

Tablica 5. Veli€ine kristalita pri odabranim tlakovima odredene Scheererovom metodom.
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lako primjena Scheererove relacije pokazuje istu tendenciju, kao i Rietveldov algoritam,
vrijednosti veli¢ine kristalita su znac¢ajno manje. Obzirom da je u istrazivanju koriSten
nanocesticni prah ZnO, vrlo male veliine kristalita, te da je eksperiment rendgenske
difrakcije proveden u uvjetima visokog tlaka, svakako je bolji izbor odredivanje veliine
kristalita Rietveldova metoda kojom se u obzir uzima cijela difrakcijska slika, a ne samo

pojedini difrakcijski refleksi.
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6 Zakljucak

U ovom radu provedena su strukturna i mikrostrukturna istrazivanja polikristalnog ZnO
metodom rendgenske difrakcije pri neambijentalnim uvjetima. Vrijednosti parametara
jedini¢ne ¢elije, veli¢ine kristalita 1 mikrodeformacija odredeni su Rieteveldovim
uto¢njavanjem uprogramu HighScore Plus 4.1. Postupak uskladivanja eksperimentalne i
teorijske difrakcijske slike ZnO metodom najmanjih kvadrata ukljucivao je uto¢njavanje
faktora skaliranja, parametara pozadinskog Suma, pomaka kutne skale, parametara profila
difrakcijskih linija, parametara jedinicne Celije, parametra poloZaja kisika, i temperaturnih
parametra za atome Zn 1 O. Porastom tlaka s 0 GPa na 17,92 GPa uoceno je da dolazi do
pomaka difrakcijskih maksimuma prema vecem difrakcijskom kutu — uz heksagonsku fazu
koja kristalizira u prostornoj grupi P6zmc pri sobnim uvjetima, pri 16,28 GPa nastaje 1
kubna faza ZnO, koja kristalizira u prostornoj grupi F-43m. Tijekom prijelaza iz
heksagonskog u kubno uredenje dolazi do smanjenja volumena jedini¢ne celije ZnO za
~20%. Uslijed popustanja tlaka s 17,92 GPa na 0 GPa, dolazi do relativno male promjene
tezinskog udjela kubne faze, Cime se zakljucuje da je proces faznog prijelaza iz kubnog u
iskljucivo heksagonsko strukturno uredenje ZnO nepovratan. Analizom proSirenja
difrakcijskih linija, Rietveldovom metodom, te koriStenjem Scheererove relacije pokazano
je da mehanicki tlak znacajno utjece na veli¢inu kristalita i mikrodeformacije — primjena
mehaniCkog tlaka na polikristalni ZnO dovodi do prosirenja difrakcijskih linija 1 u
konac¢nici do linearnog smanjenja veliCine kristalita, i linearnog porasta veliine
mikrodeformacija kristalne reSetke. S druge strane, popustanje tlaka dovodi do
djelomi¢nog povrata mikrostrukturnih parametara na vrijednosti koje su priblizne onim od

prije povecanja mehanickog tlaka, pri 0 GPa.
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7 Metodicki dio

7.1  IstraZivacki usmjerena nastava fizike

Suvremena nastava fizike temelji se na istrazivackom pristupu, a takav oblik
nastave rezultat je edukacijskih istrazivanja u fizici diljem svijeta. Cilj ovakve nastave je
postizanje veceg razumijevanja fizike, te poticanje intelektualnog razvoja ucenika i razvoj
znanstvenog zakljucivanja 1 kritickog razmisljanja. Takav oblik nastave omogucuje
ucenicima lakSe prepoznavanje sadrzaja te smanjuje njihove konceptualne i matematicko -
logi¢ke poteSkoce u ucenju fizike. Istrazivacki usmjerena fizike jedno je od rjeSenja koje
ispunjava veéinu zahtjeva suvremenoga obrazovanja jer potice veci interes 1 motivaciju
ucenika za znanost. Dakle, ona pruza ono Sto tradicionalni predavacki pristup ne moze, a to
je razvoj neophodnih sposobnosti poput kritickog razmisljanja, znanstvenog zaklju¢ivanja 1
eksperimentalnih vjeStina. U suvremenoj nastavi fizike vrlo je vazna 1 komponenta
interaktivnosti, koja nastavu ¢ini zanimljivijom i razumljivijom, a provodi se pomocu npr.
nastavnih metoda kooperativnog rjeSavanja zadataka u grupi, konceptualnih pitanja s
karticama, provodenjem istrazivanja pomocu racunalnih simulacija. Takoder, tijekom
nastave, nastavnik pitanjima navodi uCenike na diskusiju, te ih na taj naCin vodi u
razmiSljanju 1 zaklju€ivanju u pazljivo strukturiranim i vodenim istrazivanjima. Na taj se
nacin uspjesno izbjegava problem isklju¢ivo deklarativnog znanja i nabrajanja Cinjenica,
koje ucCenici kasnije nisu sposobni primijeniti u stvarnim problemima. Uz nastavnikovo
vodenje, ucenici samostalno ispravljaju vlastiti tok misli 1 svoje pogreske, te kontinuirano
aktivno sudjeluju u izvodenju nastave [66].

Priprema za sat istrazivacki usmjerene nastave fizike sastoji se od tri cjeline: (i)
uvodnog, (i1) srediSnjeg 1 (iii) zavrSnog dijela sata. U uvodnom dijelu, nastavnik uvodi
ucenike u problem sata (uvodni problem ili, pitanje), izvodi opservacijski pokus, kroz koji
se oni upoznaju s nepoznatom pojavom, motivira ucenike za nastavnu jedinicu, i dobiva
uvid u postoje¢e shvacanje novog koncepta ili pojave od strane ucenika na temelju
njihovih razmisljanja. U srediSnjem dijelu postavlja se istraZivaCko pitanje, a nastavnik
ucenike pazljivo vodi u razmisljanju 1 istraZivanju nove pojave - ucenici predlazu pokuse,
testiraju hipoteze 1 analiziraju rezultate. Potom se konstruira matematicki opis (model)
nove pojave. U zavr§nom dijelu sata testira se dobiveni model - u€enici primjenjuju svoje

znanje na nove primjere, te tako produbljuju razumijevanje dobivenog modela. Odgojni 1
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obrazovni ishodi predstavljaju ocekivane vjestine, znanja i sposobnosti, te stavove i
vrijednosti koje ucenici stjecu 1 koje mogu pokazati nakon uspjesno obradene teme.

Za metodicki dio ovog diplomskog rada odabrana je tema interferencije svjetlosti.
U 109. stoljecu fizicari T. Young i A. J. Fresnel pokazali su da postoje opti¢ke pojave poput
interferencije i difrakcije svjetlosti koje se mogu objasniti samo valnim modelom svjetlosti.
U svojim eksperimentima odredili su valnu duljinu svjetlosnih valova. T. Young je 1803.
godine napravio pokus s dvije pukotine, pri ¢emu je nastala interferencijska slika, odnosno
tamne 1 svijetle pruge. Interferencija valova je pojava kod koje dolazi do zbrajanja
elongacija (a time 1 pojaCavanja ili poniStavanja) dvaju ili viSe valova. Dakle, da bismo
ostvarili interferenciju svjetlosti, valovi koji interferiraju moraju biti koherentni. Sto znaci
da razlika u hodu izmedu svjetlosnih valova mora biti konstantna i njihova fazna razlika.
Kada je to zadovoljeno, na zastoru vidimo naizmjeni¢na mjesta konstruktivne 1
destruktivne interferencije dvaju koherentnih monokromatskih valova, Sto nazivamo

interferentne pruge. To je interferentna slika [67,68].

7.2 Nastavna priprema

Nastavna jedinica s temom uvodenja pojave interferencije svjetlosti obraduje se u cetvrtom
razredu gimnazije i za nju sam predvidjela jedan Skolski sat.

Nastavne metode predvidene za ovaj sat su (i) demonstracija pokusa, (ii) koriStenje
racunalnih simulacija/mjerenja u skupinama, (iii) metoda razgovora/razredne rasprave, (iv)

konceptualna pitanja s karticama.

Odgojno — obrazovni ishodi za ovu nastavnu jedinicu :
SSFIZC. 4. 1.
SSFIZD. 4. 1.
Analizira valnu prirodu svjetlosti
Razrada ishoda:
- opisati pojavu interferencije svjetlosti
- matematicki opisati konstruktivnu/destruktivnu interferenciju svjetlosti
- definirati razliku hoda izmedu dva vala, &
- objasniti koherentnost izvora

- primijeniti interferenciju svjetlosti i pripadne pojmove
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Odgojno — obrazovna oc¢ekivanja medupredmetnih tema :
Uciti kako uciti:
- razvijati sposobnosti usmenog i pismenog izrazavanja
- razvijati formiranje miSljenja na temelju ¢injenica
- razvijati interes za znanost
- poticati radoznalost i motivaciju za ucenje
- razvijati znanstveno zakljucivanje

- razvijati kooperativnost pri radu u skupini

Osobni 1 socijalni razvoj:
- uvazavati tude 1 izrazavati vlastito misljenje
- razvijati pristojnost

- razvijati komunikacijske vjestine

Pribor koji je potreban za izvodenje ove nastavne jedinice su posudice s vodom, ukrasni

kamenci¢i, racunalo, projektor, laser 1 dvostruka pukotina.
7.3 Tijek nastavnog sata

Prisjetimo se interferencije mehanickih valova koju je najlakSe promatrati na vodi.

> Pokus s kamencic¢ima na vodi

> Uvodni problem: Ako bacimo kamencice u vodu sto opazamo na povrsini vode?
Pomocu razredne rasprave odgovaramo na pitanje. Rasprava se vodi o tome kako nastaju
koncentri¢ni krugovi na povrSini vode. Ucenici daju svoje pretpostavke o tome Sto se
dogada ako se ti krugovi sretnu, odnosno da na nekim mjestima dolazi do pojacavanja

krugova, a na nekima do njithovog slabljenja.

> Sto se dogada na mjestima gdje se susretnu brijeg s brijegom i dol s dolom?
Kako nazivamo tu pojavu?
Tamo gdje se susretnu brijeg s brijegom i dol s dolom, valovi se pojacavaju. Takva pojava

naziva se konstruktivna interferencija. O¢ekujemo otprilike tocne odgovore.

> Sto se dogada na mjestima gdje se susretnu brijeg i dol? Kako nazivamo tu

pojavu?
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Tamo gdje se susretnu brijeg i dol, valovi se ponistavaju. Takva pojava naziva se

destruktivna interferencija. O¢ekujemo otprilike to¢ne odgovore.

> Na kojim mjestima ¢e val biti maksimalno pojacan?

U svim to¢kama u kojima je fazna razlika Ap = 0, 2, 4x, 67...

»  Poznajte li jos neke valove?
Ocekujemo odgovor da, svjetlost.
Ukoliko nitko ne odgovori svjetlost nastavljamo s pitanjima.

> Sto mislite §to je svjetlost?

» Jelisvjetlost val ili mozda skup Cestica?
Prva znanstvena razmatranja o prirodi svjetlosti dao je u 17. st. Christiaan Huygens, koji je
smatrao da se svjetlost $iri kao poremecaj kroz neko elasticno sredstvo, slicno kao valovi
na vodi.
Svjetlost je istrazivao 1 Isaac Newton, koji je imao hipotezu da se svjetlost sastoji od nekih

Cestica[68].

Izvodimo pokus.
» Pokus s dvije pukotine i laserom: monokromatsku svjetlost propustimo kroz

dvostruku pukotinu.

> Sto ocekujete da biste mogli vidjeti na zastoru ako je svjetlost cestica?

Na zastoru ¢emo vidjeti dvije linije.

> Sto ocekujete da biste mogli vidjeti na zastoru ako je svjetlost val?
Da ¢e se valovi iz jednog izvora zbrojiti ili oduzeti sa valovima iz drugog izvora.
Ocekujemo interferencijski uzorak na zastoru.

»  Na zaslonu opazamo sliku.

Slika 1. Slika dobivena na zastoru pomocu dviju uskih pukotina i monokromatske svjetlosti
[69].
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Na =zastoru vidimo svijetle i tamne pruge. Svijetle pruge su mjesta konstruktivne

interferencije, a tamne pruge mjesta destruktivne interferencije.

> Kako to da se polozZaj svijetlih i tamnih pruga na zastoru ne mijenja u viemenu?
Kada je razlika u hodu izmedu svjetlosnih valova konstantna, kazemo da je svjetlost
koherentna.
Dakle, da bi uopée primijetili svijetle i tamne pruge, razlika hoda dva vala mora biti
stalna.

»  Ako u nekoj tocki zastora imamo svijetlu prugu, sto mozemo reci o fazi dva vala

koji se susrecu u toj tocki?

Ova dva vala su u fazi.
Obzirom da su ta dva vala koheretna, razlika hoda 1 njihova fazna razlika su konstantni, §to
znaci da se ne mijenjaju u vremenu.
Dakle, interferencijom koherentnih valova koji su u fazi nastaje konstruktivna
interferencija, a interferencijom koherentnih valova u protufazi, nastaje destruktivna

interferencija [68].

> Kako bismo imali stalnu interferencijsku sliku koju mozemo promatrati, kakvi
moraju biti izvori valova?

Izvori moraju biti koherentni (razlika u fazi mora biti konstantna).

»  Kako je Young dobio koherentne svjetlosne izvore?
Monokromatsku svjetlost usmjerio je prema dvjema pukotinama 1 tako dobio dva realna

izvora koherentne svjetlosti koji imaju konstantnu razliku u hodu.

> Sto mozemo zakljuciti?
Kada je T. Young propustio monokromatsku svjetlost kroz dvije pukotine, na zastoru je
vidio interferencijski uzorak, ¢ime je eksperimentalno potvrdio da se svjetlost ponasa kao

val.

» Uvodimo naslov: Interferencija svjetlosti
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» Sredisnji dio

> Ako shematski prikazemo Youngov pokus, sto nam oznacavaju velicine d, y i L?

Slika 2. Youngov pokus [70].

Veli¢ina d je razmak izmedu susjednih pukotina, L je udaljenost izvora od zastora, a y
razmak izmedu svjetle pruge i srediSnje svjetle pruge. Svjetlosni val iz lasera dolazi na
dvije paralelne pukotine I; i I, koje sluZze kao koherentni izvor - valovi koji nastaju iz te
dvije pukotine tvore iste valne fronte i zbog ¢ega postoji konstantna razlika u fazi. Svjetlost
iz pukotina I; i I» stvara na zastoru vidljive svijetle i tamne linije. Kada svjetlost iz
pukotina I; 1 I dode u neku toCku moZemo primijetiti konstruktivnu interferenciju kao

svjetlu liniju ili destruktivnu interferenciju kao tamnu liniju [67].

» Istrazivacki pokus. Pomocu simulacije koja koristi monokromatsku svjetlost,
mijenjat ¢emo velicine d, L i A, te promatrati interferencijsku sliku koja nastaje na

zaslonu.

> Kako se mijenja razmak medu prugama, promjenom velicina?
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Wavelength Slit Width Screen Distance
? 0.0005 m 5.35m

Switch between the red, green, and blue lasers, and use the information
above to determine the wavelength of each laser. You have 3 fries remaining.

mm. Red Laser —O

@ Green Laser
. Blue Laser

Slika 3. Simulacija interferencije svjetlosti [71].

Ucenici promatraju Sto se dogada kada na simulaciji mijenjamo veli¢ine d, L i 4, te

zakljucuju kada se razmak izmedu susjednih pruga povecava, odnosno smanjuje.

> Sto primjecujete? Kakva je ovisnost?
Povecanjem razmaka medu pukotinama, smanjuje se razmak izmedu susjednih pruga.
Dakle, ovisnost o veli€ini d je obrnuto proporcionalna.
Povecanjem valne duljine monokromatske svjetlosti, te pove¢anjem udaljenosti od izvora
do zastora, razmak izmedu susjednih pruga se povecava. Ovisnost o veli¢inama 4 1 L je

linearna.

> Na slici Youngovog pokusa se mogu uociti dva pravokutna trokuta. Mozete li

primjenom Pitagorina poucka napisati izraze?

nt=+(y-%) n

2
r? =12 + (y + g) )
Oduzmu li se gornja dva izraza slijedi:
— 7% =2dy 3)
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Budu¢i da su razmak pukotina i udaljenost prve svijetle pruge od srediSnje svijetle pruge
puno manji od udaljenosti zaslona od izvora, vrijedi:

L +1, =2L (4)
Razlika hoda zraka ry i 1, jednaka je:

r,—r =0 )
Uvrstavanjem izraza (4) i (5) u izraz (3) slijedi:

12 — 12 = 2L (6)

Usporedbom izraza (6) i (3) dobiva se razmak izmedu bilo kojih dviju susjednih pruga:

y=5 (7)

Dakle, razmak izmedu bilo kojih dviju susjednih svijetlih pruga jednak je razmaku izmedu

bilo kojih dviju susjednih tamnih pruga.

> Prisjetimo li se mehanickih valova, cemu je jednaka razlika hoda kod
konstruktivne interfrencije?
Razlika hoda jednaka je cijelom broju valnih duljina - valovi su u fazi i dolazi do
konstruktivne interfrencije. Dobivamo svijetle pruge.

o=nA,zasvakin =1,2,3, ... (8)

> Kada dolazi do destruktivne interferencije?
Ako je razlika hoda jednaka neparnom broju polovina valne duljine, valovi su u protufazi i

dolazi do destruktivne interferencije. Dobivamo tamne pruge.

§=(2n+1)% zasvakin = 1,23, .. 9)

> Preostaje odrediti izraz za odredivanje razmaka interferentnih pruga.
Promotrimo i izraz (7) uo¢avamo da ukoliko razlika hoda odgovara cjelom broju valnih

duljina, razmak izmedu n-te svijetle pruge i srediSnje svijetle pruge je:

naAL
= (10)
razmak izmedu n-te tamne pruge i srediSnje svijetle pruge:
1\ AL
y=(n+3)% (b
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» Zavrsni dio nastavnog sata
> U zavrsnom dijelu nastavnog sata ucenici diskutiraju i odgovaraju na nekoliko

konceptualnih pitanja s karticama za odgovore.

» Kako bi izgledala interferencijska slika da smo pustili bijelu svjetlost kroz

pukotine?

Prepreka sa
dvostrukom
pukotinom

Prepreka sa I
pukotinom 11,

Bijela
svjetlost

Slika 4. Shematski prikaz interferencije bijele svjetlosti [70].

> Sto ée se vidjeti na zastoru, ako jednu od pukotina prekrijemo?

Slika 5. Prikaz interferencije svjetlosti na jednoj pukotini [69].

Ocekujemo pogresne odgovore poput:

Slika 6. Shematski prikaz pogreSnih odgovora ucenika.
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» Na kraju nastavnog sata ucenici u malim grupama rjesavaju zadatak.
1. Dva koherentna izvora svjetlosti daju na zastoru, udaljenom 1,5 m od izvora, pruge

interferencije. Udaljenost izmedu srediSnje i trece svijetle pruge je 3 cm. Koliki je razmak

izmedu izvora ako je valna duljina svjetlosti A = 650 nm?
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