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Uvod

Nanocestice se danas intenzivno istrazuju, a zanimljive su radi toga Sto se mijenjanjem
svojstava, kao §to su veli¢ina i oblik, moze optimizirati ponasSanje materijala, pa se za razne
svrhe moze dobiti to¢no zeljena kombinacija svojstava materijala [1,2]. Za potrebe danasnje
tehnologije istrazuju se materijali od poluvodickih nanocestica.

U nastavi fizike i dalje je nedovoljno pozornosti dano modeliranju i interpretaciji
modela, kao slike stvarnosti kako ju vidi fizika u nekom stadiju svog razvoja te
matematickom modeliranju pomocu funkcija. Takoder, simulacija rezultata eksperimentalnih
mjerenja ili njihova predvidanja daju ucenicima jasan i lako razumljiv uvid u kompleksne
fenomene 1 njihov opis matematickim funkcijama. Matematicko modeliranje je misaono -
teorijski proces izgradnje logickih 1 matematickih sustava, kao 1 teorijskih modela odredenih
objektivnih sustava [4]. Takoder i §to vjerniji prikaz realnog problema.

U ovom radu ¢e biti opisana primjena simulacije rezultata eksperimentalnih
mjerenja u svrhu nalazenja strukturnih svojstava nanocestica. Konkretnije, cilj ovog rada je
primjenom metode rasprsenja x zracenja pod malim upadnim kutom u mali kut, popularnije
zvanoj GISAXS (grazing incidence small angle x-ray scattering) odrediti strukturu tri
materijala sastavljena od nanocestica koja se razlikuju po nekom strukturnom svojstvu.
Dobiveni rezultati bit ¢e prezentirani primjenom programa GeoGebra koja se koristi u
nastavi, te ¢e biti istaknute prednosti koriStenja tog i slicnih programa. Alat GeoGebra se
koristi u nastavi matematike, te ujedinjuje geometriju, algebru i analizu. Konstrukcije u
GeoGebri sastoje se od matematickih objekata koji mogu biti izradeni koriste¢i alate i
naredbe. Takoder je vrlo korisna jer se pri konstrukeiji i crtanju mogu postaviti klizaci koji
omogucavaju jednostavno i brzo mijenjanje parametara ili konstanti nacrtanih funkcija ili
objekata, ¢ime se moze pratiti promjena oblika i polozaja u ovisnosti o odredenom

parametru[5]. U prvom poglavlju je opisano kako svojstva nanocestica ako $to su veli¢ina,



oblik 1 prostorni raspored utjeCu na izgled dobivenih GISAXS spektara koji ¢e biti
analizirana. GISAXS metoda je opisana u drugom poglavlju. U tre¢em poglavlju su rezultati
analize triju GISAXS spektra.

U cCetvrtom poglavlju je primjenom alata dinami¢ne geometrije GeoGebra prikazan oblik i

prostorni raspored nanocestica u ionskom tragu za svaki od analiziranih uzoraka.



1. Poglavlje

Nanocestice

Nanocestica je Cestica veli¢ine izmedu 1 1 100 nanometara. Od velikog su interesa za
istrazivanje upravo zbog toga $to fizikalna svojstva nekog materijala koji sadrzi nanocestice
uvelike ovisi o strukturnim svojstvima koja ukljucuju njihov oblik, veli¢inu i prostorni
razmjestaj, koja utjecu i na prakti¢nu primjenu tih materijala [1,2].

Jedna od metoda priprave nanocestica je koriStenjem interakcije ionskog snopa sa
materijalom kroz koji ion prolazi. Tijekom prolaska iona kroz materijal on postupno prenosi
svoju energiju na okolinu putem dva osnovna mehanizma: sudaranje sa jezgrama atoma
materijala (tkz. nuklearna zaustavha moc) i interakcijom sa elektronskim oblakom (tkz.
elektronska zaustavna moc¢) [3]. Mi ¢emo razmatrati ione kojima je interakcija sa
elektronskim oblakom dominantan mehanizam predaje energije okolini. Zbog te interakcije
okolina putanje iona se zagrijava, $to moZe uzrokovati promjene materijala duz te putanje.
Strukturne tvorevine koje nastaju kao rezultat te interakcije nazivaju se ionski tragovi. Jedan
od vrlo Cestih rezultata takve interakcije je nastajanje nanocestica uredenih linijski duz
putanje (tragova) iona. Prouc¢avanje formiranja i strukturnih svojstava takvih nanocestica je

tema ovog rada.

1.1. Oblik nanocestice

Op¢enito, nanocestice se javljaju u vrlo velikom broju raznih oblika, pocevsi od sferi¢nog,
preko elipsoidalnog, zatim u obliku raznih slozenijih geometrijskih tijela kao i vrlo
kompleksnih oblika. NanocCestice nastale tijekom interakcije s ionskim snopom najceSce

imaju sferoidalan i elipsoidalan oblik, te ¢emo se koncentrirati na takve oblike nanocestica.



1.2. Efekt kvantnog zatocenja

Efekt kvantnog zatoCenja opisuje promjene u elektronskoj strukturi nanocestica sa
smanjenjem njihove velicine.

Osnovna ideja ovog efekta je zatoCenje nosilaca naboja unutar nanocestice koja se
moze promatrati kao beskonatno duboka potencijalna jama. Na dovoljno malim
dimenzijama prestaje vrijediti aproksimacija gibanja elektrona u beskona¢no dugom
periodicnom potencijalu. Kad elektron ostane zatocen u nanocestici, mozemo aproksimirati
da se on nalazi u beskona¢no dubokoj potencijalnoj jami. Gustoca stanja iz kontinuirane

prelazi u kvantiziranu, kao i energetski nivoi [6]. Sto je prikazano na Slici 1.1.
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Slika 1.1: Shematski prikaz energetskih nivoa i gustoce stanja u poluvodicu i poluvodickoj
nanocestici. a) energetski nivoi u poluvodi¢u, b) energetski nivoi u nanocestici istog
poluvodiCa, energetski procijep Eg se poveCava, ¢) gustoca stanja energije za poluvodic
(plavo) i1 za poluvodicku nanocesticu (crveno).

Sa slike se vidi da energijski procijep E; postaje veci, i $to je posebno zanimljivo on ovisi o
veli¢ini nanocestice. To znaci da se promjenom veli¢ine nanocestice mogu mijenjati bitna

svojstva materijala kao $to je energetski procjep. Takoder dolazi do promjene nekih drugih



svojstava kao §to je taliSte, a radijativno vrijeme Zivota nekih opti¢kih pobudenja se mijenja
i do 4 reda veli¢ine[1].

Efekt se moze klasificirati u tri skupine: slabo, srednje 1 jako zatoCenje. Ovisi o odnosu
veli¢ine nanocestice i Bohrovog radijusa ekscitrona u danom materijalu. Jaka zatoCenja se
javljaju kada je veli¢ina nanocestice manja od radijusa ekscitrona. Kod poluvodickih
nanocestica efekt se pojavljuje vec¢ za relativno velike ¢estice u odnosu na izolatore i metale.
Posebno jak efekt kvantnog zatoCenja pokazuje germanij . Zbog toga se poluvodicke

nanocestice veli¢ine nekoliko nanometara nazivaju i kvantnim tockama.

1.3. Prostorni razmjestaj nanocestica

Velika koncentracija nanocestica omogucéava izradu uredaja vrlo malih dimenzija i vrlo
velike efikasnosti. Razna fizicka svojstva materijala ponajvise ovise o prostornoj gustoéi i
homogenosti razmjestaja nanocestica. Za prakticnu primjenu nanocestica ili za opazanje
nekog efekta kvantnog zatocenja iznimno je vazno imati nanocestice $to homogenije veli¢ine
te nanocestice pravilno rasporedene u prostoru, tj. nanocestice superreSetke [7-9]. Zbog toga

su metode priprave nanomaterijala koje vode do pravilnog prostornog uredenja nanocestica
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Slika 1.2: Primjeri samouredene strukture germanijevih nanocestica istog uzorka razli¢itog

povecéanja [10]



Posebno su korisne metode koje su bazirane na efektu samo-uredenja, tj. spontane
formacije prostorno-uredenih nanocestica prilikom izrade samog materijala. Jedna od takvih
metoda je samouredenje potaknuto povrSinskim efektima koje nastaje prilikom rasta
viSeslojnih tankih filmova [11, 12]. Na Slici 1.2. moze se uociti pravilna raspodjela
nanocestica u uzorku. Zbog toga su one od posebnog su interesa za istrazivanje.

Osim toga pravilno uredenje moze nastati i tijekom formacije nanocestica putem
interakcije ionskog snopa sa materijalom [11]. Najcesce ion uzrokuje lokalno zagrijavanje
zbog Cega se formiraju nanocestice duz putanje iona. Ukoliko se nanocestice formiraju na
dijelu pravocrtnog puta iona, onda su one pravilno uredene u linije duz ionskih tragova, Sto
je prikazano na Slici 1.3. U ovom radu paznja ¢e biti posvec¢ena analizi kvalitete prostorne
uredenosti nanocestica formiranih interakcijom ionskih snopova sa povrSinskim slojem

materijala.

Slika 1.3: Shematski model formiranja nano€estica duz putanje iona na povrsini materijala

Zbog samouredenja koje se dogada pri procesu deponiranja tankih slojeva
materijala dolazi do spontane homogenizacije raspodjele i veli¢ine nanocestica, tako da su
nanocestice svakog sljedeceg sloja sve pravilnije rasporedene te tvore superresetku. Polozaj
nukleacijskog centra nanocestice u gornjem sloju nalazi se iznad praznine u prethodnom
sloju [13]. Sto se nanodestice svakog od slojeva pravilnije rasporedene, to ¢e veli¢ina

nanocestica biti homogenija, a struktura materijala pravilnija. Na Slici 1.4. plave tocke



predstavljaju nanocestice, a siva podloga matricu u kojoj se nalaze. Moze se uociti da prvi
(donji) sloj ima vece nepravilnosti, a svaki sljedeci je sve uredeniji. U gornjim slojevima
prikazani su i primitivni vektori superreSetke. Siva boja predstavlja matricu u kojoj se
nanocestice nalaze. U realnim materijalima za visoku razinu uredenja je potrebno vise od
pet slojeva. Sto su nanoéestice pravilnije rasporedene u prostoru svojstva tog materijala su
bolje odredena i stabilnija. Pravilno uredenje uzrokuje pojavu dodatnih elektronskih vrpci.
Tako dobivene strukture se primjenjuju u elektronici, kvantnoj i nelinearnoj optici, medicini

i drugim podru¢jima znanosti.

Slika 2.3: Spontana homogenizacija raspodjele i veli¢ine nanoCestica.



2. Poglavlje

GISAXS

2.1. GISAXS metoda

Rasprsenje x-zraka pod malim kutom uz vrlo mali upadni kut — GISAXS (eng. Grazing
Incidence Small Angle X-ray Scattering) je ne destruktivna eksperimentalna metoda koja
sluzi za ispitivanje strukturnih svojstava tankoslojnih materijala [13-15]. Primjenom ove
metode moguce je dobiti podatke o obliku cestice, prosjecnoj veli¢ini, raspodjeli i prosjec¢noj
udaljenosti medu cesticama. Nadalje, volumnom udjelu ¢estica unutar uzorka, hrapavosti
povrsine te dubinsku raspodjelu tih svojstava u tankom povrsinskom sloju s dubinskim
razlucivanjem do nekoliko desetaka nanometara .

Jedna od prednosti ove metode je statistic¢ki usrednjena informacija s velikog dijela
uzorka. To je prednost posebno u odnosu na mikroskopske tehnike koje daju informacije sa
relativno malog broja nano-objekata. Kod metode GISAXS dobivena informacije sadrzana u
jednom mjerenju obi¢no sadrzi prosjek od vise milijuna nano-objekata, dok je kod
mikroskopskih metoda taj broj znatno manji. Druga pogodnost ove tehnike je povrsinska
osjetljivost. Ona se zasniva na efektu potpunog odbijanja X-zraka. Kad upadna zraka pada
na uzorak pod kriticnim kutom, refraktirana zraka putuje kroz uzorak paralelno povrsini.
Povecanjem upadnog kuta moguce je kontrolirati dubinu prodiranja upadnog zracenja na
uzorak, ¢ime se dobivaju podaci o strukturi uzorka do Zeljene dubine. Time se moze ispitati
hrapavost povrsine uzorka i struktura Cestica unutar uzorka [15,16]. To je posebno vazno
kod analize tankih filmova ili objekata na samoj povrsSini nekog materijala.

Princip metode GISAXS i primjer dvaju dvodimenzionalnih (2D) spektara

rasprSenja na implantiranim nanocesticama prikazan je na slici 2.1.1.



Upadno zraéenje SFERICNE CESTICE
Rasprsenje na ¢esticama

unutar uzorka

3. Koherentno rasprsenje 2D detektor
na povrsini z
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Slika 2.1.1: GISAXS rasprsenje na implantiranim nanocesticama

Na slici je crvenom bojom oznaceno upadna zraka zracenja valne duljine 4, u rasponu 0.5 —

2 A, tj. X-zragenje valnog vektora E Vidljivo je da se samo zracenje dijeli na vise dijelova.
Refraktirani i reflektirani dio te rasprsenje.

Zbog prelaska u sredstvo razlicitog indeksa loma jedan dio upadnog zracenja se
lomi, odnosno refraktira. Na Slici 2.1.1. je oznacen zelenom bojom.
Refraktirana zraka unutar uzorka nastavlja putovati sredstvom dok se ne rasprsi na nekoj od
nanocestica. Tako se formira slika rasprSenja koja se, nakon §to zraka ponovno izade iz
uzorka, snima zajedno s ostalim doprinosima na dvodimenzionalnom (2D) detektoru koji je
postavljen okomito na smjer upadne zrake.

Zbog hrapavosti povrSine i1 heterogenosti uzorka (nanocestice su razli€ite gustoce
od okolne matrice) dolazi do nekoherentnog rasprSenja na povrsini U svim smjerovima. Na

Slici 2.1.1. je oznac¢eno zutom bojom.



To zracenje uzrokuje dva efekta. Prvi efekt je pozadinski sum koji se u analizi
GISAXS spektara lako otkloni, a drugi je pojava Yoneda maksimuma [16]. Budu¢i da je
koherentno rasprseno zracenje na povrsini najveceg intenziteta nije pozeljno na detektoru jer
bi doslo do brzog prezasicenja detektora i nemogucnosti mjerenja. Zbog toga se duz
spekularne osi (y — os) postavlja apsorber koji onemogucava prodor tog dijela zracenja do
detektora. Na primjerima GISAXS spektara koji se mogu vidjeti na Slici 2.1.1. u desnom
gornjem i donjem kutu uocavamo tamnu liniju duz donjeg dijela spekularne osi. Prilikom
obrade GISAXS spektra odabire se takozvano podrucje interesa, u daljnjem tekstu R1O (eng.
Region of interest), koje ne ukljucuje dio slike oko spekularne osi i podrucje ispod x — osi
zbog ograni¢enosti modela. Primjer ROl za jedan od analiziranih spektara je prikazan na
Slici 2.1.2. b.

experiment

experiment

4o 4 4
Oyirm)
eo00 TO00 8000 o

1900 2000 2000 4000 5000

a)

Slika 2.1.2: a) Slika GISAXS spektra, b) RIO — podrucje unutar svijetloplavih pravokutnika

s lijeve i desne strane spektra.
Geometrija formiranja GISAXS spektra moze se vidjeti na slici 2.1.3.

Indeks loma za X-zrake ima sljedeci oblik:
n=1-46—if (2.1)
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gdje & ovisi o gustoci materijala, a § opisuje apsorpciju zracenja u materijalu. Odnos kutova

izmedu upadne zrake i povrSine, @, te izmedu refraktirane zrake i povrSine, a', dan je

Rasprsena
Upadna zraka (k)
zraka (k)

e
*a
.

e
.
.

Snellovim zakonom:
Slika 2.1.3: Geometrija GISAXS rasprSenja

cosa n 2.2)
cosa’ n, '
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n, je indeks loma koji se odnosi na sredstvo iz kojeg zraka upada na uzorak, a n se odnosi

na indeks loma sredstva u koji se zraka transmitira. Nakon rasprSenja zrake na nanocestici

unutar uzorka, rasprSena zraka ky ide do povrSine pod kutom ¢’, a nakon izlaska iz sredstva

pod kutom ¢ do detektora.

Zbog refrakcije ulazne i izlazne zrake javljaju se tri efekta:

1)

2)

Skaliranje valnog vektora

U eksperimentu se na detektoru mjeri intenzitet kao funkcija kuta rasprsSenja 26. Kut
rasprSenja se definira kao kut izmedu upadne E i izlazne zrake k_f) Kut rasprsenja

unutar sredstva 26’ je kut izmedu ulazne i izlazne zrake ali unutar sredstva i
razlikuje se od kuta 26. Cilj je prikazati intenzitet rasprSenja kao funkciju kuta 26’,
tj. rasprSenje bez efekta refrakcije. Veza izmedu valnog vektora i1 kuta rasprSenja

dana je relacijom
4

q= TSinG (2.3)

Transmisija kroz povrSinu
Opisuje se Fresnelovim koeficijentom transmisije Tr, koji daje omjer intenziteta
ulazne i transmitirane zrake. Za idealno glatku povrsinu vrijedi:

., 2
2nsino

ngsino + nsina’

Shematski prikaz realnog uzorka hrapave povrsine prikazan je na Slici 2.1.4. Upadno
zraCenje se rasprSuje na povrsinskim i podpovrSinskim nehomogenostima u svim
smjerovima, pa kod realnih hrapavih povrsina koeficijent transmisije ovisi o

hrapavosti.

12



Slika 2.1.4: Shematski prikaz realnog uzorka

Hrapavost povrsine uzorka opisana je koeficijentom hrapavosti ¢ [16].

_ 1
Tp = Tp - e2ko k)™ (2.5)

ko = k} sing’, k; = kfsino

13



Graf ovisnosti koeficijenta transmisije o upadnom kutu o’ za idealnu i realnu
povrsinu s koeficijentom hrapavosti ¢ = 0.5nm prikazan je na slici 2.1.4. Ovdje se

koeficijent definira kao omjer ulazne, naspram izlazne zrake, pa se kre¢e izmedu 1 1 oo.

Koeficijenti transmisije za idealnu i realnu povrSinu

Ar ] = :

Koeficijenti transmisije

VW ot T Y Y R A T VT Vs T T 1 0 M O T W A

T R I B

L 1 " 1 Il 1 1
.0 04 10 1.5
Upadni kut u stupnjevima

>
=

Slika 2.1.4: Koeficijent transmisije za idealnu (puna linija) i realnu (isprekidana linija)

povrsinu.

3) Apsorpcija intenziteta unutar sredstva:
Intenzitet zraGenja I nakon prolaska refraktiranog snopa intenziteta I, do dubine D

dan je izrazom:
D 1 1
I=1, f e Hmatsmedz (2.6)
0

gdje je u linearni koeficijent apsorpcije, povezan s imaginarnim dijelom indeksa

loma B (2.1) preko relacije:

p=— (2.7)

14



2.2. Tragovi iona

Interakcijom s elektronskim oblakom nanocestice ion gubi energiju. Posljedica te interakcije
je formacija traga iona duz njegove putanje. Na slici 2.2.1. prikazane su slike mikroskopom
atomskih sila (MAS), snimke tri razli¢ita uzorka. Strukture vidljive na slici su nastale
iradijacijom Ge+ITO tankog filma razli¢itim tipovima iona, razli¢itih strukturnih svojstava
[17].

Slika 2.2.1: MAS slike uzoraka koristenih u obradi GISAXS metodom a) 23 MeV I6+, doza
20 tragova/m?, b) 15 MeV Si** doza 20 tragova/m? c) 15 MeV Si**, doza 350 tragova/m?

Ovisno 0 gustoci tragova, te energiji i vrsti iona, tragovi vidljivi na Slici 2.2.1. se
razlikuju po duljini, strukturi i medusobnoj udaljenosti. Ovisno o0 svojstvima materijala i

iona, mogu se pojaviti tragovi razli€itih struktura i medusobnog uredenja. U iducem

poglavlju razmotrit ¢emo razne modele uredenja.

2.2.1.Modeli uredenja

Pretpostavljamo da se tragovi ionskog zracenja mogu dobro matematicki opisati modelom

parakristalne resetke. Uredenje nanocCestica nastalih ozracivanjem opisujemo je sa n vektora
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(a; — ay). Oni opisuju polozaje nanocestica u idealnoj reSetci nastaloj ozracivanjem.
Naravno, u realnom slucaju uvijek postoje odstupanja od idealnih polozaja, koja se opisuju
XYZ _ XYz

parametrima o, o,”"”. Broj parametara potrebnih za potpun opis sustava ovisi 0

uredenju nanocestica u uzorku.

Osnovni vektori se definiraju na sljedeci nacin:

a; = [aJIC, a?{'l ai] (28)
a, = [aJZC; a32’, a%] (29)
a; = [a},a}, a%] (2.10)

Za opis odstupanja koriste se tri modela uredenja:
1. Dugodosezno uredenje — LRO (long range ordering)
2. Kratkodosezno uredenje — SRO (short range ordering)

3. Nasumicno uredenje — RO (random ordering)

Glavna razlika ovih modela je sljedece:
Idealna pozicija nanocestica je preddefinirana za LRO model, dok realna pozicija
nanocestica fluktuira oko tih pozicija.

Za SRO preddefinirana je udaljenost izmedu dvije nanocestice, ali ne i njihova
pozicija. Polozaj nanocestice s indeksom n se tada definira u odnosu na nanocesticu s
indeksomn — 1. To dovodi do toga da se faktor odstupanja povecava udaljavanjem od
promatrane nanogestice.

Na kraju, za RO model nije definiran niti polozaj pojedinih nanocestica niti udaljenost medu
njima, polozaji su nasumicni
Pozicija n — te nanocestice za ova tri modela dana je sa:

RFO = na + &, = na + DLRO (2.11)
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n
RSRO = na + Z 8 = an + D3RO (2.12)
j=1

RRO =, = DRO (2.13)
gdje je 6, vektor odstupanja n — te nanocestice.
Kada je raspored nanocestica opisan koriste¢i neki od navedenih modela, te znamo njihov
oblik odreduje se raspodjela GISAXS intenziteta. Detalji modela i izrazi za ukupan GISAXS
intenzitet mogu se naci u radu [18]. Osim o prostornom rasporedu nanocestica, GISAXS
intenzitet ovisi i 0 njihovom oblik, te analizom GISAXS podataka dobivamo parametre koji
odreduju veli¢inu oblik i prostorni razmjestaj nanocestica.
U nastavku su opisana tri osnovna modela prostornog razmjestaja nanocestica koji su

koriSteni u ovom radu.

2.2.2. Nekorelirani ionski tragovi

Osnovna pretpostavka ovog modela je da pojedinacni tragovi nisu ni na koji nacin
medusobno korelirani. Svaki trag se sastoji od N; nanocestica medusobno udaljenih za
vektor a,. lzgled takvih tragova u idealnom slu¢aju moze se vidjeti na Slici 2.2.4 (a), dok je
na Slici 2.2.4.(b) prikazan izgled takvih tragova snimljen metodom MAS. Na slici se vide
izolirani tragovi sa dobro definiranim nanocesticama.

Odstupanja poloZaja nanogestica od idealnih opisana su parametrima o, ", koji su
shematski prikazani na Slici 2.2.4 (c). GISAXS spektar nekoreliranih ionskih tragova je
dobiven zracenjem eksperimentalnog uzorka I°* ionima snage 23MeV, malom dozom od 20

tragova po um?.
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Slika 2.2.4: Nekorelirani tragovi iona. Pozicija svakog od tragova (odredena crvenim

krugom) je slu¢ajna. Razmak izmedu susjednih nanocestica u tragu je odreden s |a,|, broj

nanocestica u tragu N;.

Simulacije GISAXS spektra sa povrSine prekrivene nekoreliranim tragovima
prikazane su na Slici 2.2.5. Kut ¢ oznacava kut izmedu x-zrake i smjera traga. Zbog
usmjerenosti tragova i uredenja nanocestica unutar njih izgled GISAXS spektra jako ovisi o
kutu ¢ . Za kut ¢ = 0° vidimo samo doprinos oblika nanocestica, dok se za druge kutove
vide i doprinosi uredenja nanocestica unutar traga. Oni se pojavljuju u obliku maksimuma
intenziteta koji se vide sa strana, simetricno Q, = 0. $to je kut ¢ veci to se ti maksimumi
bolje vide jer se smjer x-zraka postavlja sve viSe okomito na smjer ionskog traga. Naravno,

za pravi kut (¢ = 90°) periodi¢nost unutar traga se najbolje vidi.
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Slika 2.2.5. Ovisnost GISAXS raspodjele intenziteta o kutu ¢ za nekorelirane tragove iona

[18]. Detalji simulacije se mogu naci u citiranom znanstvenom radu.
2.2.3. Korelirani ionski tragovi

Ovaj model opisuje raspored nanocestica formiranih nakon iradijacije povrSine uzorka
visokom dozom iona, §to dovodi do preklapanja tragova iona.

To preklapanje u nekim slucajevima uzrokuje samouredenje nanocestica na povrsini uzorka,
pa ionski tragovi dobivaju odredene karakteristike. Nanocestice su uredene unutar traga
(predstavlja smjer x) s periodom a,;, dok je period susjednog traga u y smjeru dan
vektorom a,. Zbog preklapanja tragova uvodi se i treci period (a3) koji opisuje periodi¢no
ponavljanje tragova u X smjeru, $to je vidljivo na Slici 2.2.6. (a). MAS slika povrSine
ozracenog materijala je prikazana na slici 2.2.6. (b). Odstupanja od idealnih poloZzaja opisana
su parametrima o,%”. &, je opisan u prethodnom modelu, a o5 su oznadeni na Slici
2.2.6.(c).
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Slika 2.2.6: Korelirani tragovi iona. (a) model idealnog uredenja u parakristalnu resetku, (b)
MAS slika povrsine Ge+ITO tankog filma ozra¢enog visokom dozom Xe iona, (c) prikaz

parametara neuredenja

Simulacija GISAXS spektara za korelirane ionske tragove pri raznim kutovima ¢
prikazane su na Slici 2.2.7. Sa slike se moze vidjeti da se za kut ¢ = 0° pojavljuje
maksimumi sa strana, simetricno Q, = 0. Ti maksimumi potjeCu od postojanja korelacije, tj.
periodi¢nosti, medu susjednim tragovima iona. uz nju, naravno postoji i periodi¢nost
polozaja nanocCestica unutar svakog traga, §to je opisano u prethodnom modelu. Ta

periodi¢nost uzrokuje dodatne maksimume u GISAXS spektrima koji su vidljivi za kut

$ > 0°.
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Slika 2.2.7: Ovisnost GISAXS raspodjele intenziteta o kutu ¢ za korelirane tragove iona.

Detalji simulacije se mogu naci u [18].
2.3. Diskusija

Koriste¢i gore navedene modele moguce je dobiti strukturne parametre nanocestica unutar
tragova dobivenih ozra¢ivanjem ionskim snopom. Da bi se to realiziralo potrebno je provesti
prilagodbu parametara modela eksperimentalnim podacima, §to se radi procesom fitiranja.
No, vazno je napomenuti da se procedura fita treba provoditi sa dozom opreza jer se u fitu
koristi veci broj parametara. Zbog toga je moguce dobiti neto¢ne vrijednosti parametara uz
relativno dobar fit. Kako bi se to izbjeglo vrlo je vazno odabrati odgovarajuc¢i model te je
korisno imati u vidu prihvatljive granice za svaki od potrebnih parametara. Korisno je i
unaprijed znati oblik nanocestica i priblizno njihovu velic¢inu. U tu svrhu se za svaki uzorak

radi dodatna MAS slika, pomocu koje se lakse moze provjeriti to¢nost fita.
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3. Poglavlje

Rezultati 1 analiza podataka

U ovom poglavlju analizirana su tri razli¢ita uzorka nanocestica. Uzorci su pripremljeni

ozrac¢ivanjem Ge+ITO povrsine ionima. Detalji priprave uzorka prikazani su i Tablici 3.1.

Uzorak lon Energija Doza
1. Si* 15 MeV 350 tragova/pm?
2. Si* 3 MeV 350 tragova/pm?
3. 1%* 23 MeV 20 tragova/pum?

Tablica 3.1. Detalji priprave analiziranih uzoraka

Prva dva uzorka ozracena su ionima sa visokim brojem tragova po jedinici povrSine. Zbog
toga kod ovih uzoraka ocekujemo pojavu koreliranih ionskih tragova, te koristimo taj model
za njihovu GISAXS analizu. loni KoriSteni za ozracivanje razlikuju se po energiji, te za prvi
uzorak oc¢ekujemo stvaranje duzih tragova sa ve¢im nanocesticama. Zadnji uzorak je ozracen
vrlo niskom dozom, te se ocekuje pojava nekoreliranih ionskih tragova.

Za svaki od uzoraka analizirana su po dva GISAXS spektra koristenjem GISAXStudio
programa [18]. Uz svaki od dva uzorka prikazana je i mikroskopska slika koja olaksava

trazenje stvarnih parametara pri prilagodbi modela GISAXS rasprSenja.
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3.1. Rezultati fita

Za svaki od tri uzorka obraduju se dva GISAXS spektra, za dva razli¢ita kuta ozraivanja.
Najmanje dva kuta su neophodna zbog anizotropije rasporeda nanocestica. Kutovi
najprikladniji za analizu su otprilike ¢ = 0° i ¢ = 5°. Na slikama dolje se nalaze GISAXS
spektri i popratne mikroskopske slike ionskih tragova koji su koriSteni. Desno od svakog
spektra nalazi se i slika GISAXS fita. GISAXS spektri za prvi uzorak snimljen je pod
kutovima ¢ = —0.85° (1la) i ¢ = 4.5° (1b). Kutovi za drugi uzorak su ¢ = 0.9° (2a) i
¢ = 7.9° (2b), do su za tre¢i ¢ = 0° (3a) i ¢ = 5.5° (3b). Manja odstupanja od ciljanih
kutova (0° i 5°) se dogadaju zbog nemogucnosti vrlo preciznog namjestanja kuta u aparaturi
za snimanje GISAXS spektara.

Parametri koji se dobiju ovom analizom su podijeljeni u 4 kategorije:

e Osnovni parametri fita - ukljucuju hrapavost povrSine (sigma), pozadinsko zracenje
(bckg) i konstantu koja mnozi sveukupni intenzitet (C_wh). Detaljan opis ovih
parametara moze se nac¢i u znanstvenom radu [18]. Takoder se odabire i jedan od
modela GISAXS tragova: korelirani ili nekorelirani.

e Parametri modela GISAXS tragova - se odnose na parametre parakristalne reSetke
a, — a,, te broj nanocestica u tragu (N)

e Parametri odstupanja o;_,

e Parametri oblika nanocestica — ukljucuju parametre poluosi sfere, sferoida ili
elipsoida, ovisno o obliku nanocestice Ry, Ry, R, te parametar y koji opisuje Sirinu

raspodjele veli¢ina nanocestica.
Prilikom procesa fita za svaki spektar odabran je interval vrijednosti svakog od parametara

koji bi ga najbolje prikazao. Taj proces je raden koriStenjem metode kontrole varijabli 1

promatranjem promjene spektra za promjenu pojedinog parametra. Nakon postavljanja
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granica za svaki od parametara koji opisuju uzorak pokrenut je algoritam fita.
Usrednjavanjem danih vrijednosti program je odabrao sljedece rezultate koji nabolje opisuju
analizirane GISAXS spektre.

Dobiveni parametri fita za svaki od GISAXS spektara se nalaze u tablici 3.1. Svaki od
stupaca predstavlja fit jednog GISAXS spektra.
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MAS snimak uzorka GISAXS spektar Fit

300 m

la

0. (')

0,

1b

150m

2a

2b

300mm

3a

0. (i)

3b

Q, (nmt)
Q, (m?)

-0.5 1 -1

1

0
Q)

0
Q )

Tablica 3.1. prvi stupac — MAS snimka uzorka, drugi stupac - analizirani GISAXS spekiri,

tre¢i stupac - slika fita
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parametar/uzorak | 1 2 3
a; (nm) 16.4 | 13.5 | 115
ax(hm) 185|205 | -

N 15 15 10
ai*(nm) 139 78 | 7.8
a (nm) 10 | 54 | 5.9
a3’ (nm) 41 | 56 | -
a (nm) 7.8 | 120 -
o (nm) 357 | 242 | -
o (nm) 10.4 | 140 | -
a?(nm) 06 | 03 | 08
R, (nm) 33|21 36
R, (nm) 29 | 21 | 3.2
R,(nm) 13 | 1.0 | 1.3

em 10 13 14

Tablica 3.1: Rezultati fita

3.2. Analiza rezultata

O obliku i uredenju nanocestica u uzorcima mozemo zakljuciti sljede¢e na temelju obradenih

GISAXS mjerenja:

Nanocestice U svim uzorcima su elipsoidalnog oblika s rasporedom i veli¢inama parametara

koji ovise o 1onima koriStenim za ozracivanje.

Uzorak 1: Cestice su uredene unutar traga s periodom a; = 16.4 nm, dok je period
susjednih tragova u y smjeru dan vektorom iznosa a, = 18.5 nm. Jedan trag iona sadrzi 14

do 15 nanodestica.
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Uzorak 2: Cestice su uredene unutar traga s periodom a; = 13.5nm, dok je period
susjednih tragova u y smjeru dan vektorom a, = 20.5 nm, srednji broj nanocestica u tragu je
15.

Uzorak 3: Ionski trag sadrzi oko 10 nanoCestica. Cestice su uredene unutar traga s periodom

a; = 11.5 nm. Budu¢i da su tragovi nekorelirani ne odredujemo vektor a,.

Najvece Cestice generirane su uzorku 3, §to je i o¢ekivano jer su za taj uzorak koristeni ioni
najviSe energije. Dobiveni rezultati mjerenja su u skladu sa mjerenjima metodom MAS, sa
razlikom §to iz GISAXS podataka mozemo izvuéi puno vise podataka o uzorku. Dok iz
MAS mjerenja mozemo vidjeti prosjecnu visinu nanocestica, njihov srednji broj u tragu te
pribliznu udaljenost tragova, iz GISAXS podataka dobivamo puno toénije podatke za sve 3
prostorne dimenzije, to dobivamo podatke o neuredenosti sustava, tj. odstupanjima polozaja

nanocestica od idealnih koje bi imali u savrSenoj reSetci.
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4. Poglavlje

Prikaz modela u programu GeoGebra

Osuvremenjivanju nastave pomaze i prac¢enje razvoja tehnologije, odnosno uvodenje novih
nastavnih sredstava kako bi se ucenicima priblizila matematika i fizika, poboljsalo
razumijevanje i otkrivanje matematickih pojmova, pojava i zakonitosti. Nastavnici odabiru
pojedine programe na racunalu kao pomo¢ u nastavi. Ti programi sadrze jedan ili vise
matematickih prikaza (grafickih, simbolickih, tabli¢nih i drugih). To su alati dinamicke
geometrije, graficki alati, tabli¢ni kalkulatori, te razliiti programi koji se mogu koristiti i u
poucavanju bilo kojeg drugog predmeta. Alati dinami¢ke geometrije imaju mogucnost lakog
mijenjanja poloZaja nacrtanih geometrijskih objekata, pri ¢emu odnosi medu objektima
ostaju sacuvani. Najpoznatiji programi koji se koriste u nasim $kolama su GeoGebra i The
Geometer's Sketchpad, a prevedeni su i na hrvatski jezik [19]. Alat GeoGebra se koristi u
nastavi matematike, te ujedinjuje geometriju, algebru i analizu. Dostupan je za besplatno

preuzimanje.

4.1. Prednosti alata dinamicke geometrije GeoGebra

Konstrukcije u GeoGebri sastoje se od matematickih objekata koji mogu biti izradeni
koriste¢i alate 1 naredbe. Mozemo crtati osnovne elemente, kao §to su tocke, duzine, pravci i
kruznice, ali i elemente sastavljene od osnovnih: mnogokute, kutove, paralele i sli¢no, te
grafove funkcija zadanih pravilom pridruZivanja.

Osim konstrukcija u ravnini mogucée je konstruirati krivulje 1 plohe u prostoru.
Takoder je vrlo korisna jer se pri konstrukciji i crtanju mogu postaviti klizaci koji
omogucavaju jednostavno i brzo mijenjanje parametara ili konstanti nacrtanih funkcija ili
objekata, ¢ime se moze pratiti promjena oblika i1 poloZaja u ovisnosti o odredenom

parametru. Takvom vizualizacijom objekata i modela uc¢enici mogu bolje uociti pravilnosti
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te ih lakSe razumjeti 1 zapamtiti. Primjenjujuéi istrazivatku metodu u nastavi poti¢emo
ucenike da se viSe ukljucuju u nastavu, da samostalno istrazuju i sami dodu do nekih

zakljucaka.

4.2. Prikaz modela ionskih tragova

U GeoGebri prikazan je 3D model ionskog traga nanocestica analiziranih uzorka. Trag
sastavljen od dviju nanocestica dobiven je translacijom elipsoida u ishodistu s poluosima
Ry, Ry iR, za vektor a; (2.8) u x smjeru prikazano na slici 4.1. Svaka sljede¢a nanocestica u
tragu dobiva se translacijom elipsoida za vektor (n — 1) - a4, gdje je n redni broj nanocestice

u tragu.

Slika 4.2. Prikaz dviju nanocestica u tragu iona dobivenih translacijom
Za svaki od parametara vezanih uz oblik pojedine nanocestice u tragu, te vektore a, i a, Su

postavljeni klizaci koji omogucéavaju brzi i jednostavno mijenjanje njihovih vrijednosti. Na

Slici 4.3. prikazan je model dvaju koreliranih tragova iona opisanih u poglavlju 2.
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Slika 4.3. Model koreliranih tragova iona u programu GeoGebra
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Zakljucak

U ovom radu opisano je eksperimentalno istrazivanje strukture uzoraka nanocCestica
metodom rasprsenja X-zracenja pri malom upadnom kutu u mali izlazni kut. Opisana je
metoda priprave uzoraka nanocestica ozraCivanjem materijala ionima razli¢itih doza 1
energija. Analizom spektara GISAXS metodom dobiveni su rezultati oblika i prostornog
razmjeStaja nanocestica u tri uzorka, odnosno geometrija superreSetke. Mozemo zakljuditi da
su nanocestice u svim uzorcima elipsodalnog oblika. Ova metoda analize uzoraka ima vise
prednosti u odnosu na druge, manje efikasne metode. No, zbog velikog broja parametara koji
opisuju ovaj model procedura fita je kompleksna i potrebno ju je vrsiti sa dozom opreznosti.
Opisani model je prikazan u alatu dinamic¢ke geometrije GeoGebra u kojem se vrlo
jednostavno mogu mijenjati svi parametri povezani s grafiCkim prikazom modela. Alat se
koristi u nastavi matematike za vizualizaciju i analizu raznih matematickih pojmova i

objekata. Na ovaj nacin je pojednostavljen prikaz sloZenog modela.
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Sazetak

Materijali bazirani na prostorno uredenim nanocesticama i kvantnim to¢kama iznimno su
zanimljivi zbog posebnih svojstava i velikih moguénosti primjene u nanotehnologiji.
VeliCina i1 prostorno uredenje nanocestica u materijalu vrlo su vazni jer bitno utjeCu na
makroskopska svojstva materijala koja su bitna za njihovu primjenu. Razvijen je teorijski
model za opis tih svojstava raznih materijala metodom rasprsenja X-zracenja pod malim
kutom u mali izlazni kut (GISAXS). Tema diplomskog rada je opis i analiza teorijskog
modela, odredivanje strukture nanocesti¢nih materijala GISAXS metodom te vizualizacija

strukture materijala.

U okviru teme istrazena je serija od 3 uzorka sastavljenih od kvantnih to¢aka u
staklenoj matrici razli¢itih po nekom strukturnom svojstvu. Primjenom metode GISAXS je
odredena struktura materijala uklju¢ujuci veli¢inu i oblik nanocCestica, te njihov raspored u
matrici. Dobiveni rezultati su vizaulizirani koriStenjem programa GeoGebra koji se koristi u

Skolskoj nastavi matematike i fizike.
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Summary

Materials based on three-dimensional nanoparticles and quantum dots are very interesting
due to their specific properties and wide usage in nanotechnology. The nanoparticle sizes
and their arrangement in the matrix are very important because they influence significantly
the material macroscopic properties that are important for their applications. Theoretical
models aimed for determination of these properties by small angle x-ray scattering
(GISAXS) are developed. This thesis describes and applies the GISAXS models for the
structural characterization of specific nanostructured materials and is provides visualization

of the obtained structural properties.

A series consisting of three different samples consisting of nanoparticles in glass
matrix have been analyzed within this thesis. Using GISAXS method it is determined the
structure of these materials, including size and shape of nanoparticles and their arrangement
in the matrix. The obtained results are visualized in program of dynamic geometry

GeoGebra that is used in schools for teaching math and physics.
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