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Сажетак
Када говоримо о карактеризацији материјла,  разноврсне аналитичке методе и технике се користе се у карактеризацији иситих, једна од ових метода је рентгенска дифракциона анализа или X-ray analiza. Она је по свему судећи и најважнија базичних метода карактеризације материјла, а допуњује се са оптичким методама и/или електронском микроскопијом, као и рентгенском спектроскопија, посебно у случајевима квантификације фаза.  Прије свега, користи се за геолошка и минералошка истраживања прашкастих материјaла. Дакле, ова метода омогућава истраживачима и аналитичарима брзу и ефикасну идентификацију кристалних супстанци у квалитативној хемијској анализи, под одређеним условима и примјеном одговарајућих техника може се користити и у квантитативним одређивањима.

Кључне ријечи: Анализа, кристал, прах, рентгенски зрак.

Abstract

When we discuss about the characterization of materials, various analytical methods and techniques used in the characterization of them, one of these methods is the XRD analysis or X-ray analysis. It is apparently the most important basic material characterization methods, and supplemented with optic methods and/or electron microscopy, X-ray spectroscopy as well, especially in cases of quantification phase. First of all, it is used for geological and mineralogical studies of powdery substances. Therefore, this method allows researchers and analysts rapid and efficient identification of crystalline substances in qualitative chemical analysis, but under certain conditions and using appropriate techniques can be used in quantitative determinations.
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1. УВОД
Свакa кристална хемијска супстанца, укључујући и елементе, има карактеристичну дифракциону слику, tzv. crystal fingerprint, различиту од слике свих осталих супстанци, те због тога рентгенска дифракција омогућава једнозначну идентификацију [1,2,3] кристалних супстанци и материјала. 
Као што је познато, X-ray дифракцијa захтијева монохроматско зрачење. Сноп рентгенских зрака који излази из цијеви са Cu-анодом садржи не само Kα1,2 линију, већ и слабу Kβ1,3 линију и бијело зрачење, те је неопходно користити кристалне монохроматоре, који у суштини представљају монокристал који дифрактује рендгенске зраке под одговарајућим углом 2Ө. На савременим уређајима, монохроматор се поставља у дифрактовани сноп рендгенских зрака, између узорка и детектора, тако да дифрактује само Kα1,2 зрачење. 

                Код испитивања материјала, најчешће је заступљена метода праха, а од инструмената дифрактометар за прах. На бази Браговог закона [4] и једначине, помоћу дифрактометра за прах мјере се интензитети и углови 2Ө, а вриједности за међуповршинска растојања d се израчунавају на бази измјерених углова 2Ө помоћу наведне једначине:
nλ=2dsinӨ                                                                                                                                           (1)
гдје су:

n- цијели број,
λ- таласна дужина,
d-међуповршинско растојање,
Ө-угао упадног зрачења,

На основу једначине (1) произилази  да разлика у путевима између два таласа које се дифрактују под углом θ у односу на двије паралелне равни унутар кристалне решетке удаљене за d, представља цјелобројни  умножак таласне дужине λ [5,6,7].
2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛНИ ДИО
За предметна испитивња кориштени су узорци који јасно показују примјену XRD анализе код вишефазних система, као типичан примјер фишефазног сложеног система кориштен је портланд цемент. Обзиром да је XRD анализа базична анализа у карактеризацији кристалних материјла, иста са успјехом може бити кориштена код идентификације полиморфних модификација, што је показано у случају алуминијум-оксида и титан-диоксида. 
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Слика 1. Припрема узорка прашкастог материјaла


У раду је вршенa припрема узорка за рентгенску дифракцији праха, цемента, алуминијум-оксида и титан-диоксида, на такав начин да се од прашкастог узорка просијаног кроз сито 150μm, узме се маса око 2g и уситни у ахатном тарионику. Узорак је неопходно сушити 10-15 минута на 105˚C. Палета за снимање (Сл.1) се прави тако што се на чисто и суво стакло постави метални калуп, при чему зарез на металном калупу мора бити са доње стране, те се формира узорак за анализу. Узорак се поставља у дифрактометар, при чему зарез на калупу и држачу узорка морају бити у истој линији.
3. РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЈА
Идентификација вишефазних кристалних система је релативно комплекснија у односу на једнфазне кристалне системе [8,9]. Наиме, када је испитивани узорак мјешавина двије или више кристалних фаза, дијаграм праха таквог узорка је сума пикова појединих фаза. Систематским разматрањем пикова највишег интензитета идентификује се основна фаза, након тога разматрањем преосталих пикова идентификују се преостале фазе. За превазилажење евентуалних потешкоћа при идентификцији кристалних фаза у једнофазним и вишефазним системима [10,11] могу помоћи подаци хемијске анализе ﴾ако су на располагању﴿ тако што смањују листу могућих фаза. Проблеми при идентификацији појављују се понекад и услед недостатка литеретурних података.
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Слика 2. Дифрактограм цемента, вишефазног кристалног система

На основу дифрактограма (Сл.2) узорка цемента као вишефазног кристалног система, извршена идентификација на основу АСТМ картица за све присутне фазе са карактеристичним d-вриједностима. Идентификоване се следеће минаралне форме:
· Трикалцијум-силикат, 3CaO(SiO2, са d-вриједностима: 2,78; 2,64; 2,83; 2,32; 2,19; 1,96; 1,85; 1,65;
· Калцит, CaCO3, са d-вриједностима: 3,02; 1,87; 3,85;
· Тетракалцијум алумо-ферит, 4CaO(Al2O3(Fe2O3, са d-вриједностима: 2,63; 2,77; 1,92: 7,24;

· Кварц, SiO2, са d-вриједностима:3,34;4,25; 1,81; 

· β-калцијум орто-силикат, (-Ca2SiO4, са d-вриједностима: 2,80; 2,74; 2,78; 4,90; 2,71; 2,60; 2,32;

· Калцијум алуминијум-оксид, 12CaO(7Al2O3, са d-вриједностима: 2,68; 4,89; 2,45; 2,99; 2,18; 2,05; 1,94; 1,76; 1,63;
· Калцијум алуминијум-оксид, CaAl2O4, са d-вриједностима: 2,97; 2,96; 2,51; 5,92. 
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Слика 3. Дифрактограм модификације α-Al2O3 
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Слика 4. Дифрактограм узорка  прелазне фазне модификације Al2O3

На сликама 3 и 4 извршена је идентификација фазних модификације алуминијум-оксида, обзиром да узорак α-Al2O3 представља финалну и стабилну кристалну модификацију алуминијум-оксида, који је у потпуности заузео стабилну кристалну конфигурацију, идентификација овог узорка је у у потпуности једнозначна. У другом случају код прелазне фазне модификације кристализација још није у потпуносто окончана, можде је боље рећи да је у почетку, те је интензитет рефлектованог зрачења значајно мањи, а пикови су шири и неправилног облика, из овога разлога, није у потпуности могуће једнозначно идентификовати све присутне полиморфне модификације, осим присутне γ-Al2O3.
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Слика 5.  Дифрактограм узорка рутила
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Слика 6.  Дифрактограм узорка анатаса

Рутил и анатас (Сл.5 и Сл.6), су двије тетрагоналне модификације ТiО2, које дају потпуно различите дифрактограме праха. За обадвије структуре је карактеристично присуство октаедара у чијим центрима се налазе јони TiO4+, док су у рогљевима смјештени јони кисеоника. Различито паковање октаедара даје потпуно различите дифракционе ефекте, са јасним пиковима, одговарајућег интензитета, те се ове двије модификације ТiО2 могу лако идентификовати примјеном XRD анализе.
4. ЗАКЉУЧАК

Рентгенском дифракцијом прашкастог материјала, као недеструктивном методом, добијен је снимак полиморфног узорка алуминијевог-оксида у којем су идентификоване полиморфне модификације α-Al2O3 и γ-Al2O3, такође је извршено снимање полиморфних модификација титан-дикосида, у којем су идентификоване фазе рутил и анатас. Извршена је фазна идентификација узорка цемента, као вишефазног кристалног система извршена идентификација на основу АСТМ картица за присутне фазе са карактеристичним d-вриједностима.  Експериментално се показало да фактори који утичу на тачност мјерења су:
· начин биљежења импулса и подешеност инструмента,
· припрема, постављање узорка те одређивање положаја пика,
· одређивање базне линије и α2 линије,
· израчунавање d из 2Ө.

Када се ради о једноставним, монофазним системима, идентификација може да буде компликована због више фактора који утичу на изглед дијаграма праха. Материјали различитог хемијског састава, а сличне кристалне структуре, могу дати веома сличне дијаграме праха. Један такав примјер су флуорит CaF2  и силицијум Si, чије се d-вриједности и релативни интензитети веома мало разликују. На основу свега претходног можемо аргументовано рећи да дифракциона фазна анализа представља најзначајнију експерименталну методу мјерења за анализу и одређивање карактеристика поликристалних материјала. Рентгенска дифракција одговара на питања која је кристална фаза или које су кристалне фазе присутне у поликристалном узорку материјала.
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