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1. Uvod

Poznato je da se Cvrsta supstanca moze javiti u Cetiri razli¢ite forme:

¢ u formi monokristala, skoro idealno hemijski ¢istog ili sa prisustvom
necisto¢a koje dovode do stvaranja defekata

e u formi polikristala koji je sacinjen od veoma velikog broja razlicito
orijentisanih kristali¢a jedne ili viSe kristalnih faza

e kao tanki film

e kao amorfna supstanca tzv. staklo

U zavisnosti od tipa uzorka koji koristimo, tj. od finalne informacije koju zelimo da
dobijemo, razlikujemo veoma Sirok spektar eksperimentalnih metoda.

Ukoliko se radi o monokristalima, moguce je odrediti kristalnu i molekulsku
strukturu supstance. To bi znacilo da mozemo odrediti tacne koordinate svih atoma u
elementarnoj ¢eliji kristala kao i meduatomska rastojanja i uglove medu njima.

Metode difrakcije koje koriste uzorke u formi polikristala najcesce se koriste
za identifikaciju kristalnog materijala. Rendgenska difrakcija daje odgovor na pitanje
koja je kristalna faza ili koje su kristalne faze prisutne u polikristalnom uzorku. Svaka
kristalna supstanca daje karakteristi¢nu difrakcionu sliku na osnovu koje je u principu
moguca njena identifikacija.

Tokom decenija ispitivanja razlicitih kristalnih formi iskustvo je pokazalo da
je odredivanje molekulske strukture supstance iz monokristala vazna ali ne i jedina
metoda koja se koristi u ispitivanju materijala. Nedovoljno kvalitetni uzorci
monokristala kao 1 nemoguénost da se pojedini uzorci sintetiSu sem u formi
polikristala su razlog zaSto se u poslednje vreme intenzivno razvijaju racunarski
programi za obradu podataka iz difrakcije X-zraka na praskastom uzorku.

Metode difrakcije koje koriste uzorke u formi polikristala ili kristalnog praha
imaju prednost u odnosu na metode koje koriste monokristalne uzorke, usled Cinjenice
da se u toj formi u svakom slucaju kristali mogu uspesno preparirati. Cak se i problem
sa uzorcima koji bi bili isklju¢ivo u formi monokristala, lako prevazilazi jednostavnim

mrvljenjem.
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Razvijanje metoda dobijanja visokokvalitetnih rezultata iz polikristalnih uzoraka
pomocu rendgenske difrakcije, jednostavno se samo po sebi nametnulo.

Danas, u vreme visokoautomatizovanog prikupljanja 1  obrade
eksperimentalnih podataka nije dovoljno samo veliko znanje iz kristalografije, vec¢ je
nuzno 1 poznavanje kompjuterskih programa za obradu izmerenih intenziteta
difraktovanih zraka.

Ideja vodilja naseg istrazivanja bila je dobijanje kvalitetnih rezultata
obradom podataka iz uzorka kristalnog praha. U tu svrhu koristili smo nekoliko
kristalografskih programa: pew23 (sluzi za modeliranje teorijskog difraktograma
praha iz podataka za reSenu strukturu monokristala, kao i za vizuelni prikaz
elementarne Celije konkretnog jedinjenja), Mercury (vizualizacija molekula kao 1
elementarne Celije datog jedinjenja, kalkulacija duzine veze 1 uglova izmedu pojedinih
atoma i moguénost formiranja teorijskog difraktograma praha iz PDF podataka),
WinXPow (kvalitativna analiza tj. utvrdivanje koje su sve faze prisutne u uzorku),
FindIt (pronalazenje odgovaraju¢eg CIF fajla za svaku fazu pojedinacno u cilju
kvantitativne analize kao i formiranja teorijskog difraktograma praha) i konacno
Maud (kao primer programa koji se Cesto primenjuje za kvantitativhu analizu
snimljenog difraktograma praha) [15].

Obzirom da smo imali na raspolaganju reSenu strukturu jedinjenja natrijum
hidrogen maleata tri hidrata iz monokristalnog uzorka, pokusali smo da na osnovu
snimljenog difraktograma iz uzorka kristalnog praha dobijenog u procesu sinteze istog
monokristala, izvr§imo identifikaciju datog jedinjenja. Drugim recima, pokusali smo
da na osnovu difraktograma praha potvrdimo da se radi o istom jedinjenju ¢ija
struktura je unapred bila poznata, odnosno da odredimo kvalitativni sastav kristalnog

praha dobijenog u procesu hemijske sinteze.
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2. Teorijski deo

2.1. Priroda i dobijanje rendgenskog zracenja

V. K. Rendgen (Rontgen) je 1895. godine, pri eksperimentima za dobijanje
katodnih zraka u zatopljenoj vakuumiranoj cevi uvijenoj u crnu hartiju sluc¢ajno otkrio
X-zraCenje. Snop elektrona udarao je u staklo cevi i proizvodio slabe zrake, $to je
izazvalo neke fluorescentne materijale da svetle u mraku. Rendgen je pravilno
predpostavio da je nastala nova vrsta zracenja. Sam Rendgen im je dao naziv X-zraci
zbog mnogih nepoznanica u vezi sa tim zra¢enjem, medutim cesto se u ¢ast Rendgena
nazivaju jos§ i rendgenski zraci. Njegovi pokusaji da izmeri talasnu duzinu ovih zraka
bili su bezuspesni, a bas taj problem je i doveo do otkri¢a difrakcije rendgenskog
zracenja u kristalima [5].

Pocetkom XX veka na Institutu za teorijsku fiziku Minhenskog univerziteta,
zajedno su radili mnogi ¢uveni fizicari: Zomerfild (Sommerfeld), Rendgen (Rontgen),
Vin (Wien), Evald (Ewald), Plank (Planck) i drugi. Godine 1909. tamo je doSao i
tridesetogodi$nji Maks Laue (Max von Laue), ve¢ poznat istraziva¢ sa osecajem za
opticke pojave. Jedan od najblizih saradnika bio mu je Evald koji je u to vreme radio
na teorijskim istrazivanjima vezanim za predpostavku o zadrzavanju
elektromagnetnih talasa u prostornoj reSetki. Pod uticajem svojih kolega Laue se
spontano usmerio na ovaj problem, imajuéi u vidu da su Vin i Zomerfild ukazivali da
su X-zraci, elektromagnetne prirode sa talasnom duzinom reda veli¢ine 10 '° m. Veé
tada su Zonke (Sohncke), a potom i Fjodorov (®énopos) i Senflis (Schonflies),
matematickim putem ukazali na teoriju mogucih prostornih grupa kristalnih sistema,
polaze¢i od uredenog rasporeda atoma u takvim materijalima.

Po analogiji sa drugim predpostavljenim atomskim rastojanjima u ¢vrstim i
teCnim telima, smatralo se da konstante reSetke treba da su reda veli¢ine 10 10 m.
Polaze¢i od Cinjenice da vidljiva svetlost difraktuje na optickoj reSetki reda veliCine
talasne duZzine tog elektromagnetnog zracenja, Laue je zaklju¢io da bi na uredenoj
kristalnoj resetki trebalo ocekivati pozitivnu interferenciju rendgenskih zraka. Bilo je
to februara meseca 1912. godine.

Fridrih (Friedrich) i Kniping (Knipping) su odmah pokazali spremnost da

eksperimentalno razviju ovu ideju. Kao kristal je posluzio bakar sulfat proizvoljne
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orijentacije koji je stavljen na put X-zracima, a iza se nalazila fotografska ploca. Na
njoj su se pored upadljivog traga direktnog snopa pojavile i pravilne tacke jasno
skrenute sa pravolinijske putanje. Bio je to pionirski eksperiment interferencije
elektromagnetnog zracenja na kristalnoj reSetki za koji je Laue 1914. godine dobio 1

Nobelovu nagradu [3].

Slika 1. Fridrihova i Knipingova aparatura [6]

Rendgenski zraci nastaju kada se termalni elektroni, koji se krecu velikom
brzinom sa uzarene katode, naglo zaustave na metalnoj anodi rendgenske cevi, koja
tada postaje izvor X-zraka. Katoda je obi¢no takvog oblika (konkavna) da se katodni
zraci fokusiraju na antikatodu. Rendgenski zraci sa antikatode prostiru se na sve
strane. Manje od 1% kineticke energije elektrona se transformiSe u rendgenske zrake,
a ostalo se pretvara u toplotu. 1z tog razloga antikatoda se obi¢no mora hladiti.

Rendgenski zraci su elektromagnetne i talasne prirode kao i svetlost 1 leze u
elektromagnetnom delu spektra izmedu ultraljubiCastog 1 y-zracenja. Opseg talasnih
duzina je priblizno od 0.1-100 A (1A = 0.Inm = 10 '° m). X-zraci ne skreéu u

elektricnom i1 magnetnom polju, Sto direktno ukazuje na to da nisu naelektrisane
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Cestice. Barkla je 1906. godine pokazao da su X-zraci transverzalno polarizovani kao i
svetlost.

Na svom putu od katode do anode elektroni se ubrzavaju u elektricnom polju,
te tako ubrzani bombarduju povrSinu anode sudaraju¢i se sa atomima anode.

Kinetic¢ka energija jednog elektrona koji bombarduje povrsinu anode je data izrazom

E=el,
gde je
V, — napon izmedu elektroda u cevi pomocu kojeg se ubrzavaju elektroni
e — naelektrisanje elektrona i iznosi priblizno 1.602 - 10™"° C

Ako se pri jednom sudaru elektrona sa atomom anode celokupna energija elektrona

transformise u energiju fotona, onda ¢e to biti foton sa najviSom energijom

E=eV, =hv,_ :ﬂ
gde je
h — Plankova konstanta (6.63 - 10™* Js)
Vmar  — frekvencija fotona sa najveom energijom (s™)
c — brzina svetlosti u vakuumu (= 3- 10® m/s)
Amin  — minimalna talasna duzina koja odgovara maksimalnoj frekvenciji
fotona (m)

Vecina elektrona se ne zaustavi potpuno pri jednom sudaru, ve¢ se zaustavlja
postepeno sudarajuc¢i se pri tome sa viSe atoma anode. Energija koju ima elektron
potpuno ili delimi¢no prelazi u energiju jednog ili vise fotona, a rendgensko zracenje

koje pri tome nastaje, naziva se kontinualno, belo zracenje.
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Volfram

Intenzitet
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Slika 2. Kontinualni spektar Volframa, za razlicite vrednosti napona [2]

Za kontinualni spektar je karakteristicno da ima jasno definisanu donju

grani¢nu talasnu duzinu, 4,;, na kojoj ¢e intenzitet / (J/smz), biti nula za odredenu

vrednost napona V,. Talasna duzina 4,,;, odgovara elektronu koji je izgubio svu svoju

energiju ve¢ pri prvom sudaru sa atomom anode. Ova kratkotalasna granica ne zavisi

od materijala antikatode, ve¢ samo od energije elektrona odnosno napona na cevi.

Na gornjoj slici prikazan je kontinualni spektar x-zraka emitovan sa katode od

volframa (W), za razlicite vrednosti napona izmedu elektroda Rendgenove cevi.

Sa povecanjem energije elektrona, odnosno napona na cevi, kratkotalasna granica se

pomera prema kra¢im talasnim duzinama, a ukupan intenzitet rendgenskog zracenja

se poveéava. Zavisnost izmedu A, (A) i primenjenog napona V, (kV) izmedu

elektroda rendgenske cevi data je izrazom

Ukupan intenzitet X-zraka je proporcionalan atomskom broju elementa od koga je

antikatoda napravljena.
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Postepenom gubljenju energije elektrona u nekoliko sudara sa atomima anode
odgovaraju vece talasne duzine od A,,,. Ako se povecava talasna duzina pri istom
naponu V,, intenzitet / ¢e najpre naglo rasti do nekog maksimuma i zatim blago
opadati. U smeru vecih talasnih duzina od A,; kontinualni rendgenski spektar se
proteze u beskonacnost, tj. intenzitet se asimptotski priblizava nuli.

Kada napon na rendgenskoj cevi prede odredenu kriticnu vrednost V
karakteristicnu za metal od kojeg je napravljena anoda (tzv. eksitacioni potencijal),

izroni€e iz kontinuiranog spektra oStri maksimumi na odredenim talasnim duzinama.

Molibden

Intenzitet

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
A [nm]

Slika 3. Karakteristi¢ni spektar Molibdena, za razli¢ite vrednosti napona [1]

Ti1 maksimumi su karakteristicne linije elementa od kojeg je izradena anoda i
oni ¢ine linijski tj. karakteristicni spektar. Redovno je linijski spektar superponiran na
kontinualan spektar. Ove linije se obelezavaju sa K, L, M, itd. zavisno od toga izmedu
kojih atomskih ljuski nastaje prelaz elektrona u atomima anode.

Da bi se dobile, na primer K-linije rendgenskog spektra, elektron koji udara u
anodu mora da ima dovoljno energije da izbaci elektrone iz K-ljuske atoma, tako da
drugi elektroni sa visih (L, M, N) ljusaka mogu da predu na K-nivo, emitujuci

energiju u obliku rendgenskog zracenja.
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Prilikom prelaska elektrona sa L na K ljusku, emituje se Ko zracenje, a
prelaskom sa M na K nastaje KB; zracenje. Ako na L ljusci postoje elektroni Ciji se
energetski nivoi medusobno malo razlikuju, onda ¢e njihovim prelaskom na K-nivo

nastati K-spektar koji se sastoji od Ka, 1 Ka, zracenja bliskih talasnih duzina.

N o e 4s (1/2)
3d (5/2

Mo ———seeee— 3 53/2;
- - 3p $3/2}

- oo ~ 3pi/2
M1 1l ee 3s (1/2)
L 1| eoee 2p (3/2)
L oo 2p (1/2)
L, oo —— 25 (1/2)

KB,| KB, Ko, [Ka,

K y y vV 15(1/2)

~—
izbaceni e iz K-ljuske

Slika 4. Nastajanje karakteristicnog rendgenskog zrac¢enja

prelaskom elektrona sa vise na nizu ljusku atoma [1]

Na slici je prikazano nastajanje karakteristicnog rendgenskog zraCenja sa
bakarne antikatode. Pored oznaka pojedinih putanja u zagradi su dati i kvantni brojevi
ukupnog momenta j; pomocu kojeg se objaSnjava nastanak dubleta, odnosno pojava
dve linije bliskih talasnih duZina.

Sve metode rendgenske difrakcije uglavnom koriste monohromatsko
rendgensko zracenje odredene talasne duzine. Medutim snop rendgenskih zraka koji
izlazi iz cevi sa bakarnom (Cu) anodom sadrzi ne samo Ka, » liniju ve¢ 1 slabu Kp 3

linjju 1 belo zracenje. Jedan od naina da se smanji intenzitet nepoZzeljnog belog 1
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KPi3 zraCenja jeste upotreba filtera. Filter je nacinjen od nikla (Ni), ¢ja K
apsorpciona ivica lezi izmedu Ka;, i Kp;3 talasne duzine koju emituje Cu-
anoda.Tako odabrani filter jace ¢e absorbovati belo zraenje 1 KB 3 komponentu, a
slabije Ka;, komponentu. Debljina se mora birati tako da ne oslabi previse Ka,»
liniju, a da istovremeno apsorbuje §to je moguce vise nezeljeno zracenje.

Za dobijanje monohromatskog zraCenja moderni difraktometri uglavnom
koriste monohromatore u vidu kristala. Kristalni monohromatori su monokristali koji
difraktuju rendgenske zrake sa odabranog niza ravni pod odgovaraju¢im uglom 26 i
koji su otporni na dugotrajni uticaj rendgenskih zraka kao i na atmosferski uticaj.
Postoji vise tipova monohromatora, a u difraktometriji praha najces¢e se koriste

monohromatori sa linijskim fokusom (line-focusing) [1, 2].

2.2. Merenje i instrumenti u difraktometriji praha

Identifikacija kristalne supstance na osnovu karakteristi¢ne difrakcione slike
jeste prvi korak u analizi bilo kog materijala. U retkim slu€ajevima kada su na
raspolaganju dovoljno veliki monokristali, razlike u boji, sjajnosti, providnosti itd. za
iskusnog kristalografa mogu biti sasvim dovoljne za identifikaciju. Za sitnije kristale
pri identifikaciji moze da posluzi lupa ili mikroskop. Medutim, najefikasnija, najbrza,
najpreciznija i najjednostavnija metoda za identifikaciju jeste metoda rendgenske
difrakcije praha [1].

Primena rendgenskih zraka u ispitivanju kristalne materije bila je klju¢na za
razvoj kristalografije. Do 1912. godine, kristalografi su na osnovu cepljivosti, optickih
osobina 1 pravilnog oblika, mogli zakljuciti da kristali imaju uredenu strukturu, ali je
njihovo shvatanje geometrije kristalnih struktura imalo snagu hipoteze. Rendgenski
zraci su dali moguénost ne samo da se izmere medupljosna rastojanja ve¢ i polozaj
razli¢itih atoma, ili jona u kristalu i1 na taj nacin otkrili put za odredivanje kristalne
strukture [5]. KoriS¢enjem difrakcije, pre svega X-zraka, ali i snopova elektrona,
protona, ili neutrona ¢ija je odgovarajuca talasna duzina reda veliine perioda
kristalne resetke, moze se realizovati Sirok spektar nedestruktivnih i veoma znacajnih
eksperimentalnih metoda. U zavisnosti od tipa uzorka koji se koristi, metode se mogu
podeliti u dve grupe:

¢ metode difrakcije na uzorcima monokristala

¢ metode difrakcije na polikristalnim uzorcima (kristalnom prahu)
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2.2.1. Metode difrakcije na uzorcima monokristala

Ova grupa metoda koristi se pre svega za odredivanje parametara elementarne
¢elije, utvrdivanje simetrije koja karakteriSe prostornu grupu kristala i za reSavanje
strukture. U zavisnosti da li je detektovanje efekata difrakcije preko osetljivih
emulzija na filmu (tzv. filmske metode), ili preko sistema osetljivih brojaca, postizu
se razliciti rezultati u nivou tacnosti i susrecu razli¢ita tehnicka reSenja [3].

Obzirom da je jedan od primarnih zadataka ovog diplomskog rada kvalitativna
analiza difraktograma praha, kao i opis postupaka i racunarskih programa koji se pri
tome mogu koristiti, neCemo se dalje udubljivati u problematiku metoda vezanih za

difrakciju na monokristalnim uzorcima.

2.2.2. Metode difrakcije na polikristalnim uzorcima

U sintezi novih makromolekula i pri preciS¢avanju bioloSkih materijala 1
biljnih alkaloida, kao i pri sintezi nanoprahova, relativno se retko sre¢u dobro
formirani monokristali, pa je to izmedu ostalog doprinelo razvoju metode praha za
rendgenska ispitivanja ovih jedinjenja.

Pre svega, ova metoda odgovara na prvo i obi¢no najéesée pitanje “Sta je to?”,
odnosno koja kristalna faza ili koje su kristalne faze prisutne u polikristalnom uzorku.

Treba naglasiti da je rendgenskom difrakcijom lako razlikovati kristalne faze
cak 1 kada je njihov hemijski sastav potpuno isti. Ovo su dobro poznati slucajevi
polimorfizma (na primer, kalcit i aragonit CaCOs; rutil, anatas i brukit TiOy).

Teskoce u analiziranju ponekad ¢ine ¢vrsti rastvori. Forsterit Mg;Si04 1 fajalit
Fe,S104, na primer imaju istu kristalnu strukturu, poznatu strukturu o/ivina i formiraju
neprekidan niz ¢vrstih rastvora. Jedino precizna merenja parametara celije mogu
pokazati kojem ¢lanu niza pripada ispitivani uzorak. Ukoliko je uzorak visefazni
polikristalni materijal, moze se pristupiti kvantitativnoj analizi, odnosno ispitivanju
zastupljenosti pojedinih faza u ispitivanom uzorku. Nesumnjivo, pre toga treba
utvrditi da li su prisutne faze kristalne ili amorfne. Rendgenska difrakcija je veoma
pouzdana metoda koja na to pitanje moze da odgovori. U mnogim slucajevima
rendgenska difrakcija direktno ili indirektno daje 1 hemijsku analizu. Metoda praha
dajuéi precizne podatke o parametrima ¢elije moZze posrednim putem da ukaze na

promene u hemijskom sastavu kristalnih faza.
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Sirenje difrakcionih linija ukazuje na prisustvo defekata i veli¢inu kristalita
koja je narocito bitna pri sintezi nanomaterijala, a postoje i metode da se utvrdi
priroda 1 broj prisutnih defekata.

Broj informacija koji se dobija kod difrakcije na polikristalnim uzorcima, iz
intenziteta nezavisnih refleksija, je daleko manji nego kod tehnika vezanih za
monokristalne uzorke. To ima za posledicu da je reSavanje strukture (polozaja atoma
u elementarnoj ¢eliji kristala) ovim pristupom, posebno kod kristala koji pripadaju

niZzim simetrijama, veoma otezano 1 rede se primenjuje [1, 3, 5].

Debaj-Sererova (filmska) metoda

Za ovu metodu praha uzorci se sprasuju §to sitnije i prah se stavlja u kapilaru
(Lindemanova kapilara), precnika 0.2 do 0.3 mm. Ovaj kapilarni, praSkasti preparat se
sastoji, u idealnom slucaju, od kristalnih ¢estica sa potpuno haoti¢nom orijentacijom.
Da se obezbedi statistiCka orijentacija izmlevenih kristalica u odnosu na upadni
rendgenski snop, u toku merenja preparat obicno rotira oko ose normalne na pravac
upadnog zracenja. Time se povecava homogenost difrakcionih linija na snimku, mada
principijelno gledano, statisticki raspored kristalnih zrna u polikristalima i bez
obrtanja uzorka obezbeduje polozaj svih kristalnih ravni pod odgovarajuc¢im
Bragovim uglom. Kod polikristalnog uzorka za koga su karakteristicne znacajne
kohezione sile izmedu deli¢a materijala, uzorak se najéesce direktno formira u obliku
zicanog valjka 1 pri¢vr$¢uje za nosac u centralnom delu kamere.

Kao osnovne karakteristike postavke eksperimenta koji odgovara ovoj metodi
mogu se istaci:

e monohromatsko inicijalno X-zracenje

e polikristalni uzorak koji se obrée

e nepokretna cilindri¢na filmska kamera kao detektor

Specificnost ove metode je 1 Cinjenica da je za njenu realizaciju potrebna

relativno mala koli¢ina materijala za preparaciju uzorka.
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Slika 5. Sematski prikaz Debaj — Sererove metode [3]

Za precizno odredivanje relevantnih meduravanskih rastojanja, potrebno je
utvrditi tacnu korelaciju izmedu obima kamere i dimenzija filma. Naime, standardne
kamere koje se koriste kod ove metode su obima 180 mm ili 240 mm, ali realizovano
naleganje filma i njegovo skupljanje prilikom razvjanja i suSenja, po pravilu proizvodi
izvesna odstupanja. Obzirom da su kolimator i antikolimator obavezno pod uglom od
180°, siguran su reper koji obezbeduje relativno jednostavnu korekciju 1 utvrdivanje
tatne korelacije izmedu rastojanja sa snimka 1 uglova difrakcije, koriS¢enjem

jednostavne proporcije /180 : AB =6 :X.

ONIIGE

L e A I
A” ‘-‘a - ‘q_.a s- ‘B“
A B

[

Slika 6. Sematski prikaz filma nakon difrakcije po Debaj—Sererovoj metodi [4]
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Kada na taj naCin odredimo ugao 6 , upotrebom poznate Bragove (Bragg)

relacije :

nl=2dsin0

jednostavno se odreduju meduravanska rastojanja.

Treba napomenuti da Debaj- Sererova metoda i kada je kvalitetno realizovana
1 uz preciznu obradu dobijenih informacija, Cesto zahteva veliki napor i iskustvo u
identifikaciji materijala. To proizilazi najéeS¢e iz komplikacija koje unosi prisustvo
viSe komponenti u jednom uzorku, ali i iz Cinjenice da se broj mogucih razli¢itih

kristalnih modifikacija kre¢e na desetine.

Automatski difraktometar za polikristalne uzorke

Klasi¢na kamera Debaj-Serera omogucuje da se intenziteti difraktovanog
zracenja procenjuju na osnovu zacrnjenja osetljive emulzije nanesene na film ili foto
ploc¢u. Medutim, daleko je direktnija i efikasnija metoda koja kao detektor koristi
Gajgerov (H. Geiger) proporcionalni ili scintilacioni broja¢ ili CCD kameru. Tako
kod difraktometra za prah, preko jonizacije koju izazivaju fotoni rasejanog X-
zracenja, moguce je direktno merenje relativnih intenziteta, do kojih se iz filmskih
metoda dolazi na sloZen 1 manje tacan nacin [3, 4].

Cinjenica je da se za ispitivanje razli¢itih materijala najées¢e koristi metoda
praha, a od instrumenata, difraktometar za prah. Zbog svojih prednosti, kao §to su
jednostavnija priprema uzorka, krae vreme eksperimenta, tacniji rezultati, ova je
metoda gotovo potpuno istisnula kori§¢ene metode filma [1].

Kao osnovne karakteristike eksperimenta koji odgovara metodi praha mogu se
istaci:

¢ monohromatsko inicijalno X-zracenje
e polikristalni uzorak koji se obrce
e scintilacioni broja¢ kao detektor koji se sinhrono obrée sa obrtanjem

uzorka
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Osobenost ove metode je i Cinjenica da je za njenu realizaciju potrebna
relativno velika koli¢ina materijala za preparaciju uzorka jer treba omoguciti da meta
bude dovoljne veli¢ine kako bi snop upadnog zraka u potpunosti difraktovao na svim
uglovima. Polikristalni uzorak se obraduje do optimalno predvidenih dimenzija
(20x10mm), dok se uzorak kristalnog praha presovanjem ili meSanjem sa pogodnim
amorfnim nosacem dovodi u stanje potrebne mehanic¢ke C¢vrsto¢e. Kod kristalnog
praha materijal se sabija u tabletu koja je po pravilu pravougaonog oblika reda
veli¢ine centimetra i debljine milimetra, tako da se kod polikristalnog uzorka moze
direktno formirati meta ukazanog reda veli¢ine i montirati na drza¢ uzorka.

Posebnu paznju treba obratiti pored obezbedivanja dovoljne veli¢ine uzorka
koja mora omoguciti da snop X-zraka u potpunosti difraktuje na svim upadnim
uglovima, da sama povrSina bude i1 dovoljno glatka. Takode je veoma bitno, ukoliko
se uzorak preparira u nekom nosacu, da se obezbedi homogenost cele povrsine, jer se
sa pomeranjem ugla 0 donekle Seta i snop X-zraka po uzorku. Pri pripremanju uzorka
presovanjem treba izbeCi eventualnu tendenciju praskastih delica ka preferentnoj
orijentaciji, jer osnovna predpostavka metode leZi u idealno haoti¢nom rasporedu svih
kristalografskih ravni. U praskastim uzorcima Cesto postoji tendecija da se plocasti ili
Stapicasti kristaliti poredaju u jednom pravcu duz ose cilindri¢nog drzaca uzorka.

Priprema ¢vrstih polikristalnih materijala moze rezultirati povecanjem
zapreminske frakcije usled postojanja preferentne orijentacije kristalita (uobic¢ajeno
nazivane tekstura). U takvim slucajevima intenzitet pika moze varirati od o¢ekivane

do totalno nasumic¢ne vrednosti [3, 4, 7].
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brojac
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Slika 7. Sematski prikaz difraktometra za polikristalne uzorke [3]

Kolimisani inicijalni snop X-zraka je monohromatizovan posebnim
apsorbcionom filtrima ili monokristalnim monohromatorima. Nakon toga da bi se
defokusiranje smanjilo, sistemom pukotina (slitova) se utice na diferencijaciju
upadnog 1 difraktovanog snopa. Sistem paralelnih pukotina S; 1 S,, koje se nazivaju
pukotine Solera (Soller), smanjuje divergenciju zracenja iz linijskog fokusa izvora u
vertikalnim ravnima.

Najcesc¢a postavka uredaja je takva da se detektorski krug skeniranja nalazi u
vertikalnoj ravni. Iz osnovnih postavki Bragovog modela difrakcije, jasno je da ako je
uzorak postavljen pod upadnim uglom 6, aktuelno je merenje na dvostruko veéem
uglu 26 u odnosu na inicijalni zrak. Zato je neophodno da se prilikom skeniranja

obezbedi sinhronizacija pri kojoj obrtanje uzorka prati obrtanje brojaca za dvostruko

15



Upotreba kristalografskih programa u analizi podataka iz difraktograma praha Teorijski deo

veéi ugao. U centru geometrijskog sistema se nalazi poseban mehanizam za
prihvatanje drzaca uzorka.

Za precizno izraCunavanje relevantnih meduravanskih rastojanja, potrebno je
iskljuivo ta¢no odredivanje ugla difrakcije sa horizontalne ose ovakvih
difraktograma, Sto se odabiranjem odgovaraju¢ih brzina obrtanja uzorka i brojaca i
brzina pomeranja papira pisaca, moze uciniti sa visokim stepenom tacnosti. Obrada
ovako dobijenih vrednosti uglova difrakcije vrSi se na osnovu Bragove formule,
analogno na¢inu kako se to ¢ini kod Debaj-Sererove filmske metode.

Dijagram praha se sastoji od niza pikova razli¢itog polozaja i intenziteta.
Polozaj pika se definiSe uglom 26 i zavisi od talasne duzine upotrebljenog
rendgenskog zraCenja. Kod upotrebe vecih talasnih duzina rastojanja izmedu pikova
su veca, a kod upotrebe manjih talasnih duZina, pikovi ¢e biti blizi jedan drugom bez
obzira §to se radi o istom uzorku. Medutim, vrednosti za medupljosna rastojanja d
izracunate pomocu poznate Bragove jednacine ostaju jednake u svim sluc¢ajevima, jer
zavise isklju¢ivo od strukture ispitivanog kristalnog materijala [1]. Intenziteti
difrakcije sa svake kristalografske ravni linearno su proporcionalni povrSinama ispod
krivih koje na snimku odgovaraju pojedinim pikovima. Tako se na osnovu vrednosti
ovih povrSina mogu direktno vrSiti normiranja i odredivati medusobni odnosi
intenziteta difrakcije. Medutim, relativno visoka tacnost odredivanja intenziteta pruza
mogucnost za procenu kvantitativnog uceSca pojedinih komponenti u sastavu
sloZzenog kristalnog uzorka. Naime, sa porastom koncentracije neke komponente raste
i povrSina odgovarajucih difrakcionih pikova. Treba ista¢i da i vrlo korektan i
precizno realizovan postupak ovakve analize omogucuje samo procenu sadrzaja sa
greSkom koja je reda veli¢ine celog procenta. Pri tome je neophodno raspolagati sa
odgovarajuc¢im standardima i saciniti eksperimentalne kalibracione krive [3, 4].

Danasnji difraktometri za prah uglavnom su automatizovani, $to znaci da se
svim ovim operacijama upravlja pomocu ra¢unara, odnosno kompjuterskih programa.
Sve funkcije difraktometra kontroliSe mikroprocesor. Direktno preko mikroprocesora
ili indirektno, koriste¢i neki od kristalografskih programa, bira se nacin prikupljanja
podataka. Sakupljeni podaci se mogu prikazati graficki na ekranu racunara, $to
omogucava njihovu brzu proveru i dalju analizu. Sa pojavom automatizovanih
difraktometara za prah sada je moguce podatke koji su dostupni na racunaru

analizirati u velikom broju razli¢itih tehnika [1, 8].
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3. Cilj rada

Difrakcijom na monokristalnim uzorcima mogu se dobiti precizni podaci o
strukturi, medutim kako smo ve¢ ranije spomenuli u svakodnevnoj praksi Cesto se
javlja problem dobijanja kvalitetnih uzoraka monokristala prihvatljivih dimenzija a ne
retko se javlja i slu¢aj da pojedine supstance nije moguce iskristalisati u formi
monokristala. Iz tog razloga prirodno se nametnula potreba za usavrSavanjem metoda
dobijanja kvalitetnih podataka iz polikristalnih uzoraka tj. uzoraka kristalnog praha.

Cilj ovog rada je opisivanje viSe raunarskih programa koji se naj¢esce koriste
pri analizi podataka dobijenih difrakcijom na polikristalnim uzorcima.

Kao konkretan primer uzeli smo uzorak praha istaloZzenog u procesu sinteze
natrijum hidrogen maleata tri hidrata. Obzirom da smo unapred posedovali reSenu
strukturu natrijum hidrogen maleata tri hidrata iz uzorka monokristala, imali smo
moguénost verifikacije kvaliteta dobijenih podataka iz kristalnog praha za koji smo
predpostavljali da predstavlja isto jedinjenje.

Pored toga cilj naseg rada bio je tkd. da pokazemo prednosti u analizi procesa
sinteze 1 njihovih produkata hemijske sinteze iz prikupljenih podataka difraktograma

kristalnog praha u odnosu na analizu podataka dobijenih sa monokristalnih uzoraka.
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4. Eksperimentalni deo

Difraktogram praha za koji smo verovali da predstavlja jedinjenje natrijum
hidrogen maleata trihidrata snimljen je na difraktometru BRUKER D8 ADVANCE

na Institutu za nuklearne nauke ,,Vinéa“.

Slika 8. Difraktogram praha ispitivanog uzorka

Pcw23

Prva faza naSeg istraZivanja bila je kreiranje teorijskog difraktograma praha
jedinjenja natrijum hidrogen maleata trihidrata 1 to u cilju vizuelnog poredenja sa

eksperimentalno dobijenim difraktogramom praha slika 8.
Kristalografski program pcw23 osmisljen je tako da omoguéi strukturnu

vizualizaciju, strukturnu manipulaciju 1 pre svega kalkulisanje teorijskog

difraktograma praha iz poznatih podataka za reSenu strukturu iz monokristala.
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Cinjenica je da smo unapred resili strukturu jedinjenja natrijum hidrogen
maleata trihidrata iz monokristala, a to zna¢i da smo imali precizne podatke
koordinata za svaki atom elementarne ¢elije kao uostalom i1 vrednosti parametara
elementarne celije 1 uglova izmedu njih. Na taj nacin stekli smo preduslov da
upotrebom pcw23 kreiramo difraktogram praha.

Naime, da bi smo dobili Zeljeni difraktogram praha, potrebno je pre svega
uneti precizne podatke za koordinate, simbol, redni broj, okupacioni broj,
temperaturni faktor, pojedinacno za svaki atom unutar elementarne ¢elije. Pored toga
u specijalni prozor unutar kristalografskog programa pcw23, potrebno je uneti jos
vrednosti za parametre elementarne celije, uglove izmedu njih, kao 1 simbol za

prostornu grupu simetrije.

structure data L X
inial data |
|E:‘\diplumski rad\diplomski‘\NA- AQUA COMPLEX j
lattice constants
space-qioup Ho IZ_ zetting |1 P -1 atomz in cell: 420 [42 pos]
a b c @ B i
5.9609 [6.3907 [11.2308 [104.1780  [91.5740 [100.2410

cell val, 407,059 & dengity: 1.567 afer? el mass: 384.214  mass abs coef; 11,468 crédg

name £ ion ‘Wyck x [ Z 50F B [temp] -
E O 8 0 2i 0.519340 020250 036730 1.0000 3.2340
i 0 8 0 2i 0.20850 014090 024320 1.0000 3.4710
8 C 6 C 2i 016040 023370 045500 1.0000 3.0760 J
 C 6 C 2i 0.21430 028270 057520 1.0000 29970
10 C 6 C 2i 0.43660 031070 064610 1.0002 26030
1 C 6 ©C 2i 0.30610 018500 0.34830 1.0002 26030
12 H 1 H 2 0.31400 022440 1.08070 1.0000 4.25390 -
ﬂ + atom | - atom | comment ? Help ‘ x Cancel «f 0K

Slika 9. Prozor sa strukturnim podacima unutar programa pcw23
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Da bi ocekivani difraktogram bio verodostojan, pored gore navedenih
strukturnih podataka pozeljno je tkd. uneti i podatke o uslovima eksperimenta,
odnosno uslove snimanja difrakcionih podataka, tj. od kog materijala je napravljena
anoda, koje su vrednosti talasne duZine za dato zracenje, koji tip geometrije je u
pitanju. Moguce je tkd. unapred zadati profil funkcije, tj. tip funkcije pika.

Nakon toga, program automatski generise kalkulisani, teorijski difraktogram

praha kao 1 sliku elementarne ¢elije.

=4 PowderCell 2.4 i -[5]x]

Fie Stuctwe Selest Options Diffraction Windows Special  Help

oo elsuzAHuz 2w o N8 |

ﬂE:\diplnmski rad\diplomski\NA- AQUA COMPLEX : oy [s] 3}

l£[=|2|8 |8 Bl o |
FEER I E N R EEE

it

- Ne- AOUA COMPIEX

455

0 35 40 45 o0 95 E0 E5 70 75 80 85 50 95 1o 105 Ly 15

Slika 10. Prikaz elementarne ¢elije i kalkulisanog difraktograma praha za

natrijum hidrogen maleat trihidrat pomoc¢u programa pcw23
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Kristalografski program pcw23 pruza jo§ obilje drugih moguénosti za
manipulaciju samog difraktograma kao i elementarne celije, medutim za naSe
istrazivanje najvaznije je bilo to da smo sada imali na raspolaganju difraktogram koji

mozemo uporediti sa snimljenim difraktogramom praha.

Ono S§to je na prvi pogled bilo ocigledno je to da kada se uporede oba
difraktograma praha, oni ne poc€inju u istim tackama, tj. snimljeni difraktogram praha
ima pikove za mnogo manje vrednosti ugla 20 u odnosu na teorijski difraktogram
praha. Pored toga, lako je uocljivo da se vecina pikova ,poklapa®“ za oba
difraktograma S$to direktno ukazuje da je u pitanju ista faza, medutim cak i tada
postoji odstupanje u intenzitetu i1 Sirini pika. Ono §to je za nas bilo posebno
interesantno je ¢injenica da snimljeni difraktogram praha ima daleko veci broj pikova
u odnosu na teorijski difraktogram.

Nametnuo se jednostavan zakljucak; obzirom da smo pouzdano mogli da
tvrdimo da je teorijski difraktogram praha natrijum hidrogen maleat trihidrat, tj. da je
u pitanju jednofazni sistem, jer smo za njegovu kalkulaciju koristili precizne podatke
dobijene iz istovetnog monokristala, tada je ocigledno bilo da snimljeni difraktogram
praha nije Cist natrijum hidrogen maleat trihidrat. Bolje receno, snimljeni
difraktogram jasno nam je ukazivao da je u pitanju prah sa najmanje dve faze, od
kojih je jedna vrlo verovatno moguce natrijum hidrogen maleat trihidrat.

Istini za volju, samo vizuelno poredenje i nije toliko precizna metoda, ali u
nasem slucaju, kada je razlika izmedu dva difraktograma toliko ocigledna, ovakva
metoda bila je prihvatljiva.

Cinjenica da je snimljeni difraktogram kristalnog praha viSefazni sistem
otvorila nam je nove mogucénosti za ispitivanje datog materijala, a samim tim otvorila
1 nova pitanja na koja je trebalo na¢i odgovore. Pre svega nas je interesovalo koje sve

faze sadrzi ovaj kristalni prah i naravno, koliki je doprinos svake faze?!
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Slika 11. Vizuelno poredenje kalkulisanog difraktograma praha

pomocu softvera pcw23 i snimljenog difraktograma praha
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Eksperimentalni deo

Pre nego Sto ¢emo zapoceti sa kvalitativnom analizom, pozeljno je bilo

napraviti jo$ jednu verifikaciju za snimljeni difraktogram praha.

Polozaji pikova su uporedeni sa podacima preuzetim sa PDF kartice (Powder
Diffraction File) za jedinjenje natrijum hidrogen maleat trihidrata. Dakle, u ovom

slucaju koristili smo unapred poznate podatke dobijene sa kristalnog praha datog

jedinjenja snimljenog u drugoj Laboratoriji.

[00-033-1876] PDF-4 PDF2005 Quality: S Wavelength: 1.540598

Sodium hydrogen malate trihydrate

C4 H3 Na 04 -3 H2 O

Rad.: CuKal (1.54050) Filter: Beta Ni d-sp: Diffractometer

I/Icor.: Cutoff: Int.: Diffractometer

Ref.: Jennissen, H., Klapper., Inst. fur Krist., Tech. Hochschule, Aachen,

Germany., ICDD Grant-in-Aid, (1982)

System: Triclinic Spacegroup: P-1

a: 6.384 b: 11.221 c: 5.945 a/b: 0.5689 c/b: 0.5298

A: 91.52 B: 100.22 C: 104.23 V: 405.1

Z: 2 Dx: 1.575 Dm: 1.560 Mp:

SS/FOM: F30 = 64.7 ( 0.009, 51 ) FOM (DeWolff): 41.1
drt] 2Theta Int. h k 1 dlL] 2Theta Int. h k 1
6.0700 14.581 70 1 0 O 2.4780 36.222 14 1 -4 1
5.9900 14.777 12 -1 1 0 2.3810 37.752 3 -2 -2 1
5.8300 15.185 70 o 0 1 2.3580 38.134 7 0 -3 2
5.3000 16.714 13 0 -1 1 2.3140 38.888 15 1 1 2
4.9840 17.782 6 o 1 1 2.2180 40.644 15 -1 -4 1
4.8050 18.450 20 1 1 0 2.1120 42.781 6 2 -4 1
4.6740 18.972 30 -1 2 0M 2.0890 43.276 5 -3 1 0
4.6740 18.972 30 -1 0 1M 2.0710 43.671 8 -3 2 1
4.5210 19.620 15 -1 1 1 2.0370 44.439 12 -3 0 1
4.1260 21.520 10 0 -2 1 2.0270 44.670 8 1 4 1
4.0960 21.679 5 -1 -1 1 2.0270 44.670 8 -2 5 0
3.9040 22.759 25 1 -1 1 1.9807 45.772 6 -3 3 1
3.8340 23.181 9 o 2 1 1.8638 48.824 20 3 -1 1
3.8080 23.341 2 -1 2 1 1.8638 48.824 20 3 -2 1
3.6160 24.599 7 1 2 0M 1.8447 49.363 3 -3 2 2
3.6160 24.599 7 0 3 0M 1.8107 50.354 7 -2 -4 1
3.5140 25.325 13 1 -2 1 1.8107 50.354 7 3 -3 1
3.1790 28.046 30 0 -3 1 1.7697 51.605 6 -1 6 1
3.1410 28.392 100 -2 1 0 1.7590 51.942 6 1 0 3
3.0380 29.376 90 2 0 O 1.6692 54.965 2 -3 4 2
2.9960 29.797 14 -2 2 0 1.5858 58.123 2 1 -6 2
2.9760 30.002 20 0o 3 1 1.5611 59.133 40 -2 -3 3
2.9680 30.085 20 1 -3 1 1.5611 59.133 40 -2 4 3
2.9320 30.463 20 -2 0 1 1.5594 59.204 30 -4 1 0
2.8410 31.464 20 -2 2 1 1.5580 59.262 20 -3 0 3
2.7880 32.078 30 -1 1 2 1.5359 60.202 2 -2 6 2
2.7670 32.328 20 0o 1 2 1.4549 63.937 3 3 4 0
2.7510 32.521 12 -1 4 0M 1.4395 64.704 4 4 -3 1
2.7510 32.521 12 2 1 0 M 1.4395 64.704 4 -3 4 3
2.7120 33.002 5 0 4 O
2.6890 33.293 14 -2 3 0M

Slika 12. Primer PDF kartice za natrijum hidrogen maleat trihidrat
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Mercury

Kristalografski program Mercury pruza brojne mogucnosti za strukturnu
vizualizaciju. Pored toga moguce je dobiti podatke o duzini veze, vrednosti ugla
izmedu pojedinih atoma, kao i vrednosti za torzione uglove. Ono §to je za nas bilo
veoma vazno je to da program Mercury omogucuje da na osnovu unetog CIF fajla
(reSene strukture monokristala) mi mozemo dobiti odgovarajuci difraktogram praha.

CIF fajl (Crystallographic Information File) predstavlja standardni tekst fajl
format za prezentovanje kristalografskih informacija. Formira se iz reSene kristalne i
molekulske strukture, $to podrazumeva da je poznat raspored atoma u elementarnoj
¢eliji kristala. Odobren je od strane /UCr (International Union of Crystallography).
Mnogi racunarski programi koji sluZze za vizualizaciju molekula danas, kompatabilni
su sa ovim formatom.

U pojedinim slucajevima za konkretna jedinjenja ili hemijske elemente, autori
PDF Kkartica uz strukturne podatke jednostavno ,,prikace* 1 odgovaraju¢i CIF fajl.
Program Mercury predstavlja idealno reSenje jer pruza mogucnost za generisanje
difraktograma praha iz tih podataka

Dakle, sledeca faza naSeg istrazivanja bila je kreiranje difraktograma praha
unutar programa Mercury pomocu CIF fajla koji je formiran iz reSene kristalne
strukture a koji korespondira podacima sa PDF kartice za natrijum hidrogen maleat
trihidrat. Jednostavnim ,,otvaranjem® konkretnog CIF fajla unutar programa
automatski se dobija vizuelni prikaz molekula konkretnog jedinjenja; pored toga,
Mercury tkd. kao opciju nudi automatsko generisanje difraktograma praha. Ovde je
moguce odabrati opseg vrednosti ugla 26 tj. poCetnu 1 krajnju vrednost, vrednost
talasne duzine X-zraCenja, FWHM (Full Width Half Maximum) odnosno zadati

zeljenu vrednost Sirine pika na polovini maksimalne visine.
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Slika 13. Vizualizacija molekula natrijum hidrogen maleat

trihidrata uz pomoc kristalografskog softvera Mercury

Difraktogram praha koji smo dobili u potpunosti se slagao sa
kalkulisanim difraktogramom praha dobijenim pomodu programa pcw?23.
Obzirom da su se pikovi ,,poklapali“ za sve vrednosti uglova 26 i da su
vrednosti intenziteta kao 1 Sirine pikova u vecini slucajeva bile identi¢ne,
mogli smo zakljuciti da se u oba slucaja zaista radi o istovetnom jednofaznom
sistemu tj. natrijum hidrogen maleat trihidratu.

Sada smo sa sigurno$¢u mogli da tvrdimo da je razlika izmedu
snimljenog difraktograma praha i bilo kojeg teorijskog difraktograma
(kreiranog pomocu pcw?23 ili pak pomoéu Mercury) evidentna i da je snimljeni
difraktogram praha slika 8. viSefazni sistem, pri ¢emu je jedna od faza
jedinjenje natrijum hidrogen maleat trihidrat.

Slede¢i korak u naSem istrazivanju bilo je utvrdivanje identiteta i

brojnosti prisutnih faza, drugim re¢ima kvalitativna analiza.
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Slika 14. Vizuelno poredenje teorijskih difraktograma
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WinXPow

Kristalografski softver WinXPow predstavlja meSavinu velikog broja
programa koji mogu biti upotrebljeni u proucavanju i analizi podataka dobijenih
difrakcijom X-zraka. Naime, pomocu WinXPow softvera moguce je prikupljati i
analizirati podatke sa visokotemperaturnih merenja, moguéa je tkd. korekcija
,background“-a, korekcija pozicije pikova, kalkulisanje teorijskog modela kao i
fitovanje postojec¢eg difraktograma; dalje odredivanje stepena kristaliniteta ukoliko
postoji meSavina kristalne i amorfne faze. Postoji tkd. mogucnost za izraCunavanje
veli¢ine kristalita. Isto tako WinXPow nudi opciju za izraCunavanje vrednosti
deformacije naprezanja kristalne resetke. Moguce je ¢ak dobiti vrednost za kolic¢inski
udeo svake faze pojedinacno, ali u ovom slucaju se ne koristi sada ve¢ opste
prihvac¢ena Ritveldova (Hugo Rietveld) metoda za utacnjavanje profila, tako da se ne
mogu ocekivati rezultati visoke tacnosti.

Konkretno u naSem slucaju WinXPow je koriS¢en za kvalitativnu analizu, tj. za
pronalazenje svih prisutnih faza unutar snimljenog difraktograma praha.

Nakon ucitavanja raw fajla koji sadrzi podatke o vrednosti difrakcionih
intenziteta za svaku vrednost ugla sa konstantnim korakom merenja drugim recima
nakon ucitavanja difraktograma, postoje razliite opcije za pronalazenje postojece
faze. Naime, da bi se broj verodostojnih PDF kartica smanjio na §to optimalniji nivo,
potrebno je prilikom pretrage baze uvesti konkretne limite. To se moZe uraditi na viSe
nacina, npr. moguce je definisati da li dato jedinjenje predstavlja mineral, cement,
keramiku, polimer, organsko ili pak neorgansko jedinjenje. Nakon toga pozeljno je
odabrati odredene hemijske elemente za koje predpostavljamo da bi mogli ulaziti u
sastav nasSeg kristalnog praha. Sa svakim konkretnim limitom broj PDF kartica se
smanjuje i izbor pravih tj. stvarno prisutnih jedinjenja ili hemijskih elemenata se
suzava.

Postoji tkd. 1 moguénost definisanja polozaja tri najintezivnija pika, tako da
odabirom uskog opsega vrednosti ugla 26 za tri najintezivnija pika, znatno suzavamo

broj relevatnih PDF kartica.
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SEARCH User: wemerartner File: §:\Gerite XRIMALEKSANDRA-GAVRILOVIC!diplomski rad'snimljend difraktogram\diplomski rad.raw (0] %]
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Slika 15. Primer izgleda prozora za pronalazenje prisutne faze

pomocu softvera WinXPow
Ukoliko unapred postuliramo koji hemijski element ili jedinjenje ulazi u sastav

nasSeg kristalnog praha, moguce je pronaci konkretnu PDF karticu na osnovu bruto

formule, hemijskog naziva jedinjenja, ili pak imena minerala.
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Ono $to je u naSem istrazivanju bila znatna olakSica jeste Cinjenica da smo
unapred predpostavili prisustvo bar jedne faze - natrijum hidrogen maleat trihidrata,
a samim tim smo mogli da uzmemo u obzir prisustvo vodonika, ugljenika, kiseonika, 1
natrijuma jer je bruto formula ovog jedinjenja C4H3NaO4 3H,O.

Ispostavilo se da je naSa predpostavka bila tacna jer je data faza ,,pokrivala“
vecéinu pikova za snimljeni difraktogram praha.

Da bismo smanjili broj pikova koji ulaze u obzir za dalju analizu, bilo je
potrebno selektovati one pikove koji pripadaju poznatoj fazi. Nakon toga,
definisanjem pozicija tj. tacnih vrednosti ugla 26 za tri najintezivnija pika bilo je
znatno laksSe otkriti prisustvo ostalih faza. Ne retko se desava da program WinXPow
ponudi mogucnost prisustva faza ¢ije se vrednosti za uglove 26 savrSeno uklapaju sa
pozicijama pikova nasSeg difraktograma, medjutim hemijski sastav ponudjenog
jedinjenja biva daleko od realnosti. 1z tog razloga kvalitativnoj analizi potrebno je
pristupiti krajnje oprezno i sa velikom dozom kriti¢nosti.

Nakon duze analize otkrili smo tkd. prisustvo jedinjenja mangan bimaleat
tetrahidrata CgHsMnOg 4H,0 kao i1 natrijum hlorida NaCl.

Dakle, kona¢no smo mogli sa sigurnoS¢u da tvrdimo da snimljeni
difraktogram iz kristalnog praha predstavlja sliku difrakcije X-zraka sa tri razlicite

faze: natrijum hidrogen maleat trihidrata, mangan bimaleat tetrahidrata 1 natrijum

hlorida.

Obzirom da je sistem bio trofazan, prirodno se nametnulo novo pitanje koliki
je pojedina¢ni udeo svake od ovih faza?! Da bismo dobili odgovor na ovo pitanje, pre
svega bilo je potrebno da pronademo odgovaraju¢i CIF fajl koji odgovara pronadenoj

PDF kartici, za svaku fazu pojedinacno.
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Slika 16. Kvalitativna analiza za snimljeni difraktogram iz kristalnog praha
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Findlt

ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), iliti baza podataka neorganskih
kristalnih struktura sadrzi informacije u vezi svih neorganskih kristalnih struktura koje
su publikovane jo$ od 1913. godine ukljucujuéi Ciste elemente, minerale, metale i
intermetalna jedinjenja ukljucujuéi pri tom i vrednosti njihovih atomskih koordinata.
Ova baza se dopunjava dva puta godiSnje, pri c¢emu se u proseku dodaje 3000 novih
podataka.

Findlt softver predstavlja elegantno reSenje za pristup ovoj bazi, pri ¢emu je
omoguceno lako pronalazenje i analiza podataka kao 1 reSenje za strukturnu
vizualizaciju.

Ova Windows PC verzija Findlt softvera razvijena je u Internacionalnom
nau¢nom institutu FIZ Karlsruhe (Fachinformationszentrum Karlsruhe) sa sediStem u
Nemackoj u kooperaciji sa NIST (National Institute of Standards and Technology) sa
sedistem u USA [9].

Za naSe potrebe konkretno, Findlt softver je posluzio kao izvor CIF fajlova.
Naime kako smo ve¢ pomenuli gore kristalografski program Mercury koristi CIF fajl
kao ulazne podatke za kreiranje difraktograma praha i vizualizaciju molekula datog
jedinjenja.

Findlt nudi zaista veliki broj opcija za pretrazivanje po njegovoj bazi
podataka. Postoji moguénost pretraZivanja na osnovu hemijskog sastava, na osnovu
konkretnih vrednosti parametara elementarne ¢elije i uglova izmedu njih za dato
jedinjenje ili hemijski element, isto tako samo na osnovu bruto formule ili simbola za
prostornu grupu simetrije. Pretraga se tkd. moZe vrSiti samo na osnovu unosa
hemijskog imena ili pak imena minerala ukoliko postoji. Dalje, naziv autora i godina
publikacije mogu biti sasvim dovoljni u potrazi za zeljenim CIF fajlom.

Mi smo potragu za CIF fajlovima jedinjenja natrijum hlorida, natrijum
hidrogen maleat trihidrata kao 1 mangan bimaleat tetrahidrata obavili preko
hemijskog sastava, tj. pojedinacnim unosom svakog hemijskog elementa koji ulazi u
sastav datog jedinjenja, a da smo pri tom imali na umu da konkretni CIF fajl odgovara
pronadenoj PDF kartici u smislu godine publikacije, autora publikacije, kao i
autenticnosti prostorne grupe simetrije za dato jedinjenje, jer se ne retko javlja slucaj

da jedinjenja istog hemijskog sastava nemaju istu prostornu grupu simetrije.
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Slika 17. Prozor za pretragu baze podataka pomocu Findlt softvera na

osnovu hemijskog sastava

U okviru naSeg istrazivanja nismo imali veéih poteskota u pronalazenju
konkretnih CIF fajlova za jedinjenja natrijum hidrogen maleat trihidrata 1 natrijum
hlorida, medutim nije bilo nafina da pronademo CIF fajl za jedinjenje mangan
bimaleat tetrahidrata. Obzirom da program Findlt nije pruzio moguénost
pronalazenja zeljenog CIF fajla, pokuSali smo tkd. i sa bazom podataka COD
(Crystallography Open Database) kao i sa CSD (Cambridge Structural Database),
medutim bez uspeha [13, 14]. To konkretno ukazuje da kristalna struktura ovog
jedinjenja najverovatnije nije reSena. Vrlo verovatan razlog za to moze biti Cinjenica
da kako smo ve¢ ranije napomenuli, pojedina jedinjenja nije moguée dobiti u formi
monokristala, a samim tim pronalazenje reSene kristalne strukture za dato jedinjenje
nije moguce.

Dakle, cinjenica da nismo posedovali kompletne podatke za svaku fazu
pojedina¢no onemogucéavala nam je dalju analizu praha, tj. onemogucéavala nam je

kvantitativnu analizu.
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Obzirom da je jedan od ciljeva ovog rada da pokazemo koje su sve moguénosti
vezane za obradu podataka dobijenih iz difraktograma praha mi ¢emo ipak okvirno

opisati rad kristalografskog programa Maud.

Postoje neogranicene moguénosti kombinovanja dva, tri ili viSe elemenata u
hemijsko jedinjenje, ¢ije specifi¢ne fizicke karakteristike zavise od hemijskog sastava,
vrste veze izmedu atoma 1 od strukture jedinjenja. Priroda sama predstavlja velikog
kreatora: postoje hiljade prirodnih supstanci, uklju¢ujuéi minerale i stvaranje novih
jedinjenja kontinualno raste. Danas medutim ulogu tvorca preuzelo je Covecanstvo i
vestaCki sintetisana jedinjenja brojno nadmasuju minerale i prirodna organska
jedinjenja. Ogromna kreativna inicijativa ulozena je u potragu za novim jedinjenjima
uz pomo¢ specijalnih uslova tehnologije. Prirodni depoziti koji su predmet
proucavanja geologa i mineraloga ili pak novosintetisana jedinjenja od strane
hemicara ili fiziara moraju biti identifikovana. Dakle, metode za identifikaciju faza
su preporucljive. Logican sled dogadaja je razvoj metoda za kvantitativhu ocenu
udela faza.

Kvantitativna analiza moze biti obavljena samo u slucaju ako je poznat hemijski
sastav komponenata, ukoliko je sistem dovoljno stabilan i ukoliko je poznat
ravnotezni dijagram faza. [z razloga §to se tri gore navedena uslova veoma retko sre¢u
istovremeno, racunarske metode za kvantitativhu analizu morale su biti usavrSene

[10].

Maud

U danasnje vreme postoji zaista Sirok spektar ne komercijalnih
kristalografskih softvera koji se mogu koristiti u svrhu kvantitativne analize. Ve¢ina
ovih softvera podrzava Ritveldovo uta¢njavanje profila.

Od kako je Ritveld (Hugo Rietveld) 1969. godine publikovao njegov pionirski
rad, uta¢njavanje strukture sa podataka iz kristalnog praha pomocéu ove metode,
postalo je dobro utvrdena tehnika. Ritveldova metoda moze biti primenjena kako na
multifazne tako i na jednofazne uzorke [10].

Ritveldovo utac¢njavanje originalno je razvijeno kao metod za utacnjavanje
kristalne strukture iz podataka dobijenih neutronskom difrakcijom. Ovaj metod

uta¢njavanja radi na principu minimiziranja tezinske sume kvadrata razlike izmedu
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posmatranih i kalkulisanih intenziteta, za svaku vrednost ugla 26 za digitalizovane
difraktograme praha.

Ritveldova metoda analiziranja pruza brojne prednosti u odnosu na
konvencionalne metode kvantitativne analize. Kako ovaj metod koristi algoritam za
fitovanje celog modela, sve linije za svaku fazu su sa podjednakom paznjom uzete u
obzir tako da ¢ak i u slucaju preklapanja nekoliko linija ova metoda obezbeduje
pouzdane rezultate[11].

Kristalografski program Maud koristi Ritveldovu metodu za utacnjavanje
profila, $to je bio i jedan od glavnih razloga zasto smo odabrali bas ovaj softver za
opis kvantitativne analize.

U samom startu Maud pruza mogucnost strogog definisanja eksperimentalnih
uslova prikupljanja podataka sa kristalnog praha. Naime, moguce je odabrati tip
geometrije, izvor 1 talasnu duzinu X- zraka, vrstu detektora, nacin kalibrisanja uglova
1 intenziteta kao i niz drugih parametara. Od kvaliteta definisanja ulaznih podataka
veoma zavisi 1 tacnost Ritveldovog utanjavanja profila, tj. tacnost vrednosti
kvantitativne analize.

Nakon definisanja eksperimentalnih uslova, slede¢i korak je definisanje
prisutnih faza, §to se obavlja prostim ucitavanjem unapred pripremljenih CIF fajlova.

Od krucijalne je vaznosti unos relevantnih faza, tj. dobra kvalitativna analiza
uzorka, jer je u suprotnom moguce dobiti potpuno pogresne rezultate. Naime, u
sluc¢aju da se ucita pogres$na faza koja na primer ima veoma sli¢nu difrakcionu sliku
kao konkretna, prava faza, Ritveldovo uta¢njavanje profila ¢e se i u ovom obaviti, ali

¢e podaci o kvantitativnoj analizi biti netacni.
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Slika 18. Primer kvantitativne analize za dve prisutne faze pomocu

kristalografskog softvera Maud

Nakon ucditavanja potrebnih CIF fajlova moZe se pristupiti kvantitativnoj analizi.
Kao krajnji rezultat dobija se slika na kojoj je prikazan eksperimentalno dobijeni
difraktogram, kalkulisani difraktogram kao rezultat Ritveldovog uta¢njavanja kao i
razlika izmedu ova dva difraktograma. Ova razlika predstavlja ocigledan primer
kvaliteta Ritveldove analize. Naime, u slu¢aju minimalne razlike dobija se prava
linjja.
Drugi vazan pokazatelj kvaliteta analize predstavlja faktor R. Naime, slika
razlike izmedu difraktograma je verovatno najbolji nadin pracenja i vodenja
Ritveldove analize, medutim uklapanje kalkulisanog difraktograma moze biti dato 1

numericki preko faktora R.
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Odnos izmedu vrednosti R,, (weighted-profile R value) 1 vrednosti R,

(expected R value) predstavlja faktor dobrote x*:

koji u idealnom slu¢aju mora da iznosi jedan.

Ukoliko je na primer snimanje uzorka praha trajalo predugo, vrednost R.., ¢e
biti veoma mala te ée vrednost faktora x* za potpuno utaénjenu strukturu biti mnogo
veca od jedan. Sa druge strane, ukoliko su podaci prikupljeni suviSe brzo, R.,, ¢e biti
velik i vrednost faktora dobrote y* moze biti manja od jedan.

R vrednosti predstavljaju korisne indikatore za evaluaciju kvaliteta
utacnjavanja, posebno u slué¢aju malih vrednosti napretka u nalazenju dobrog modela,
medutim ne treba ih precenjivati.

Najvazniji kriterijum u proceni kvaliteta Ritveldovog uta¢njavanja
predstavljaju pre svega kvalitet fita kalkulisanog modela sa eksperimentalnim

podacima kao 1 hemijski smisao strukturnog modela [12].
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5. Rezultati i diskusija

Zadatak ovog diplomskog rada bila je analiza difraktograma praha upotrebom
razlicitih kristalografskih softvera.

Polaze¢i od snimljenog difraktograma praha, rutinskim, vizuelnim poredenjem
sa kalkulisanim difraktogramom koji je generisan iz podataka za reSenu strukturu
monokristala utvrdili smo da je na$§ eksperimentalno dobijeni difraktogram visefazni
sistem. Pri tom smo za kalkulaciju teorijskog modela difraktograma praha koristili
program pcw23. Dalje, da bismo u potpunosti bili sigurni da su podaci dobijeni sa
drugacCijeg uzorka, napravili smo novi teorijski difraktogram praha dobijen iz
podataka sa CIF fajla koji odgovara PDF kKartici za jedinjenje natrijum hidrogen
maleat trihidrat 1 poredenjem sa drugim teorijskim difraktogramom praha potvrdili da
je polazni snimljeni difraktogram zaista viSefazni sistem. Za kalkulisanje drugog
modela difraktograma praha koristili smo program Mercury.

Slede¢i korak bila je kvalitativna analiza pomocu programa WinXPow koji
nam je omogucio da otkrijemo da je na$ kristalni prah sainjen od tri faze: natrijum
hlorida, natrijum hidrogen maleat trihidrata 1 mangan bimaleat tetrahidrata.

Prirodno se nametnula potreba za kvantitativnom analizom, ali je pre toga bilo
potrebno obezbediti odgovarajuce CIF fajlove za svaku fazu pojedinacno.

Pronalazenje CIF fajlova za natrijum hlorid i natrijum hidrogen maleat
trihidrat obavili smo pomocu programa Findlt, medutim nismo uspeli pronadi
odgovaraju¢i CIF fajl za jedinjenje mangan bimaleat trihidrata. 1z istog razloga
nismo bili u moguénosti obaviti kvantitativnu analizu, medutim obzirom da je jedan
od ciljeva ovog rada ukazivanje na znacaj kvalitativne analize podataka iz uzoraka
praha; proces kvalitativne analize okvirno je opisan i ukazao je na rezultat hemijske
sinteze koji nije bio oCekivan.

Upotreba pojedinih kristalografskih programa koji imaju opciju Ritveldovog
utacnjavanja pruza mogucnost reSavanja strukture iz podataka sa kristalnog praha.
Medutim, taj zadatak prevazilazi okvire ovog diplomskog rada.

Na temelju gore navedenih informacija mozemo zakljuciti da analiza podataka
sa kristalnog praha mozda ne pruza moguénost dobijanja tako direktne i pouzdane
informacije u vezi strukture posmatranog jedinjenja kao Sto je to slucaj sa analizom
monokristalnog uzorka, ali zato u drugu ruku omogucava analizu viSefaznih sistema

kao 1 dobijanja Sirokog spektra drugih informacija o posmatranom uzorku.
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6. Izvod

Analizom eksperimentalno dobijenog difraktograma praha snimljenog na
uzorku dobijenom pri sintezi natrijum hidrogen maleata trihidrata i poredenjem sa
teorijski dobijenim difraktogramom za isto jedinjenje utvrdili smo da je u pitanju
viSefazni sistem.

Kvalitativnom analizom je utvrdeno da je ispitivani kristalni prah sainjen iz
tr1 faze:

¢ natrijum hlorida
% natrijum hidrogen maleat trihidrata
.

*» mangan bimaleat tetrahidrata

Okvirno je opisan proces kvalitativne analize.

Celokupan eksperimentalni rad zasnovan je na upotrebi razli¢itih

kristalografskih softvera: pcw23, Mercury, Findlt, WinXPow, Maud.
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7. Abstrakt

Prilikom postupka sinteze Na—kompleksa kao krajnji produkt javio se veliki
broj monokristala kao i talog u vidu kristalnog praha.

Obzirom da je prvobitno uradena analiza na monokristalnom uzorku i da je
reSena kristalna struktura ovog jedinjenja difrakcijom X-zraka i da je utvrdeno da se
radi o jedinjenju natrijum hidrogen maleat trihidratu, prirodno je bilo za predpostaviti
da je kristalni prah tkd. jednofazni sistem.

Ovi podaci pruzili su moguc¢nost za dalju analizu i verifikaciju podataka
dobijenih sa istovetnog kristalnog praha.

Upotrebom razli¢itih kristalografskih programa (pcw23, Mercury, Findlt,
WinXPow, Maud) vizuelno smo uporedili teorijski model difraktograma praha dobijen
iz podataka za monokristal sa snimljenim difraktogramom praha, otkrili smo pre
svega da je kristalni prah viSefazni sistem pri ¢emu je jedna od prisutnih faza natrijum
hidrogen maleat trihidrat.

Daljom kvalitativnom analizom otkrili smo prisustvo jo§ dve faze: natrijum
hlorida 1 mangan bimaleat tetrahidrata. Nakon toga uspeli smo da pronademo
odgovarajuc¢e CIF fajlove za samo dve faze. Time je nasa analiza difraktograma praha

uokvirena.
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