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SAZETAK

U ovom radu opisane su teorijske osnove rendgenske difrakcijske analize, objasnjena je
Rietveldova metoda te postupak uto¢njavanja kristalnih struktura primjenom Rietveldove
metode. Rietveldova metoda koristi cijelu difrakcijsku sliku pri analizi kristalnih uzoraka, za
razliku od klasicnih metoda, koje promatraju samo difrakcijski maksimum kao
eksperimentalni podatak. Postupak uto¢njavanja proveden je na primjeru Kristalne strukture
hidroksiapatita (HAp) u programu TOPAS v.5.0 (Bruker). Struktura hidroksiapatita uto¢njena
je Rietveldovom metodom i dalje je koriStena kao pocetna struktura za uto¢njavanje uzoraka
Mg-HAp. Utocnjavani su parametri jedinicne resetke, veliCina kristalita, pozadina, parametri
funkcije profila. Razli¢iti udjeli magnezija (1, 2,5, 5 1 10 %) dodani su u uzorak
hidroksiapatita kako bi se ispitao utjecaj magnezija na kristalnu strukturu hidroksiapatita.
Dobiveni rezultati pokazuju da sa povetanjem sadrZaja magnezija dolazi do smanjenja
parametara 1 volumena jedini¢ne ¢elije hidroksiapatita. Kao razlog se moze navesti zamjena

veceg jonskog radijusa Ca®*-iona sa manjim ionskim radijusom Mg?*-iona.

Kljuéne rijeci: rendgenska difrakcijska analiza, Rietveldova metoda uto¢njavanja, kristalna
struktura, hidroksiapatit (HAp)



ABSTRACT

This paper describes the theoretical basics of X-ray diffraction analysis, explains the Rietveld
method and crystal structure refinement using Rietveld method. Rietveld method uses the
whole diffraction pattern when analyzing crystal samples, unlike the classical methods, which
consider only the diffraction peak as a experimental data. The refinement process was carried
out on the example of the crystal structure of hydroxyapatite (HAp) in TOPAS v.5.0.
(Bruker). The hydroxyapatite structure was refined with Rietveld refinement and used as
initial structure for refinement Mg-HAp samples. The unit lattice parameters, crystallite size,
background, profile function parameters were specified. Different contents of magnesium (1,
2,5, 5110 %) were added to the hydroxyapatite sample to examine the effect of magnesium
on the structure of hydroxyapatite. The obtained results show that with increase of magnesium
content there is a decrease in the parameters and volume of the unit cell of hydroxyapatite.
Reason for this is the replacement of a larger ionic radius of Ca**-ions with a smaller ionic

radius of Mg**-ions.

Key words: X-ray diffraction analysis, Rietveld refinement method, crystal structure,

hydroxyapatite (HAp)
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1. UVOD

Rendgenska difrakcija praha metoda je kojom se mogu dobiti kvalitativni i kvantitativni
podatci o kristalnom materijalu koji se analizira, takoder moze se odrediti njegova kristalna
struktura, parametri jedini¢ne Celije te veli¢ina kristalita. Metoda je brza i jednostavna i moze
se primjeniti za Sirok raspon materijala. No, kao nedostatci navode se problemi preklapanja
difrakcijskih maksimuma, nemoguénost preciznog odredivanja njihova polozaja i detekcije

amorfne faze te prisutnost usmjerene orijentacije kristalita.

Rietveldova metoda moze umanjiti ili eliminirati ve¢inu tih problema. Takoder, omogucuje
uspjesno utoc¢njavanje velikog broja kristalnih struktura. U ovoj metodi promatra se svaka
podatkovna tocka $to znaci da se pri analizi koristi cijela difrakcijska slika. Uto¢njavanje se
provodi dokle god se izracunati difrakcijski profil (temeljen na strukturnom modelu) najbolje
ne podudara s promatranom (eksperimentalnom) difrakcijskom slikom. Rietveldovom
metodom moguce je provesti analizu uzoraka koji sadrZze amorfne komponente, upotrebom
unutarnjeg standarda. Rietveldova metoda uto¢njavanja daje precizne i toCne parametre
jedinicne reSetke, no zahtijeva poznavanje priblizne kristalne strukture svake faze prisutne u
smjesi. Prisutnost usmjerene orijentacije kristalita moze utjecati na to¢nost intenziteta

difrakcijskih maksimuma rezultiraju¢i loSom ili neto¢no uto¢njenom strukturom. [1,2]

Cilj rada je opisati postupak Rietveldove metode uto¢njavanja. Uto¢njavani su prethodno
pripremljeni uzorci Cistog hidroksiapatita 1 uzorci hidroksiapatita dopiranog razliCitim
udjelima magnezija. S obzirom da hidroksiapatit u svoju strukturu moze primiti samo
odredenu koli¢inu magnezija ocekivano je da ¢e dodatak magnezija utjecati na strukturu
hidroksiapatita. Zamjenom vecih kalcijevih iona s manjim magnezijevim ionima dolazi do
naprezanja reSetke hidroksiapatita, a posljedica toga je smanjenje parametara i volumena

jedini¢ne resetke hidroksiapatita.



2. OPCI DIO

2.1. Rendgensko zracenje

Rendgensko zracenje vrsta je elektromagnetskog zracenja visokih energija i malih valnih
duljina. Raspon energije rendgenskog zracenja krec¢e se od 200 eV do 1 MeV, a raspon valne
duljine od 0,1 A do 100 A, §to znadi da se u elektromagnetskom spektru nalazi izmedu
v-zraka 1 ultraljubi¢astog zracenja. Difrakcija rendgenskog zracenja moze se opisati kao
interakcija izmedu rendgenskih zraka i elektronskog omotaca atoma jer dolazi do prijenosa
energije iz rendgenskih zraka u atom te taj atom zraci rendgensko zracenje iste valne duljine.
Rendgensko zraCenje nastaje u rendgenskoj cijevi koja se sastoji od dviju metalnih elektroda
(anode i katode) zatvorenih u vakuumskoj komori. Elektroni napustaju uzarenu katodu na
kojoj je jako negativan potencijal. Nastali snop elektrona ubrzava se u jakom elektri¢nom
polju, izmedu katode i anode, i velikom brzinom udara u anodu. Energija koju elektroni
izgube prilikom sudara s anodom oslobada se kao rendgensko zra¢enje odnosno samo se mali
postotak (manje od 1 %) energije pretvara u rendgensko zraCenje, dok se velika veéina

oslobada kao toplina u metalnoj anodi koju je zbog toga potrebno hladiti. [3-5]
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Slika 1. Shematski prikaz rendgenske cijevi [4]

Rendgensko zracenje koje izlazi iz cijevi ¢ini dva spektra, kontinuirani ili ,,Bremsstrahlung® i
diskontinuirani ili karakteristi¢ni rendgenski spektar. Diskontinuirani (linijski) spektar nastaje
sudarom onih elektrona sa atomima materijala anode ¢ija je energija dovoljna da izbaci
elektrone s energetskih razina (atomske ljuske) atoma materijala anode. Praznine koje se tako
stvaraju popunjavaju se preskakanjem elektrona s viSih energetskih razina u atomu uz
oslobadanje rendgenskog zracenja to¢no odredene (karakteristicne) energije pri cemu nastaje

karakteristicni spektar. Linije karakteristicnog rendgenskog spektra oznaCuju se prema
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ljuskama u koje se vracaju elektroni pa tako elektroni koji iz L ljuske skacu u K ljusku
oslobadaju K, zracenje, elektroni koji iz M ljuske skacu u K ljusku oslobadaju Kp zracenje,
elektroni koji iz M ljuske skacu u L ljusku oslobadaju L, zracenje, itd. Najvaznije
karakteristi¢ne linije su Ky i Ky linije koje se prema valnim duljinama vrlo malo razlikuju
te se zato mogu nazivati i K, dubletom. No, moze se reci da je Ky linija otprilike dvostruko
jaceg intenziteta 0d K, linije. Buduéi da je K, linija najintenzivnija karakteristi¢na linija,
anodna cijev obi¢no se bira na temelju valne duljine K, linije. U difrakciji rendgenskih zraka
najéescée se koristi CuK, zradenje valne duljine 1,54 A jer je ta valna duljina pogodna za

primjenu na vecini polikristalnih materijala. [3,6]

M ljuska

K ljuska

N\
o jezgra

Slika 2. Prijelazi elektrona u atomu pri ¢emu nastaju K,, Kg i L, valne duljine

karakteristicnog rendgenskog zracenja [4]

Za vecinu difrakcijskih ispitivanja zeli se koristiti monokromatsko rendgensko zracenje to¢no
odredene valne duljine. Najjednostavniji nac¢in za dobivanje takvog zraCenja filtriranje je
nezeljenih rendgenskih linija koriste¢i metalne filtre koji apsorbiraju nezeljeni dio spektra.
Metalni filtri mogu prigusiti samo odredene valne duljine zracenja. Zato se kod vecine
rendgenskih difraktometara monokromatsko zracenje dobiva koriStenjem kristalnog
monokromatora (opti¢ke resetke). Kristalni monokromator propusta samo Zeljenu valnu
duljinu, dok ostale valne duljine prigusuje Sto znaci da ¢e propustiti samo K, zracenje, a ne 1

Ksp zracenje. [4]



2.2. Kristalne strukture

Cvrste tvari mozemo podijeliti u tri opéenite kategorije: monokristal, polikristal i amorfna
tvar. Kristal posjeduje uredenost dugog dosega jer se sastoji od atoma koji su pravilno i
periodicki rasporedeni u Ssve tri dimenzije u uzorku. Takav periodic¢ki raspored naziva se
kristalna struktura. U monokristalu uredenost se proteze Sirom cijelog volumena materijala.
Polikristalni materijal sastoji se od puno manjih monokristalninh zrna koji su odvojeni
granicama zrna, koja mogu biti razliCite veli¢ine, oblika i orijentacije. U jednofaznim
polikristalnim materijalima zrna imaju istu kristalnu strukturu, ali su razli¢ite orijentacije, a
kod viSefaznih materijala viSe vrsta kristalnih struktura pomijesano je zajedno. Za razliku od
kristala, amorfni materijali ne posjeduju uredenost ili je ona kratkog dosega $to znaci da se
uredenost proteZze na samo nekoliko najblizih susjednih atoma. U amorfnim materijalima

atomi nisu uredeni u pravilan periodicki raspored. [4,6]

Kristalna struktura moZe se jednostavno opisati pomoc¢u &vorova resetke. Cvorovi resetke
predstavljaju trodimenzionalan raspored atoma u kristalnoj strukturi i mogu biti minimalno
predstavljeni jedini¢énom celijom. Jedini¢na ¢elija je osnovna prostorna jedinica kristala koja
sadrzava jedan strukturni motiv ili ve¢i broj strukturnih motiva ¢ime odrazava kemijski sastav
kristala. Veli¢ina i oblik jedini¢ne celije definirani su trima vektorima (a, b i c) koji se
nazivaju kristalografske osi ¢elije i meduosnim kutevima («, S i y) koji se nalaze izmedu tih
osi. Razli¢iti odnosi izmedu navedenih parametara resetke rezultiraju razliitim kristalnim
sustavima. Razlikujemo sedam kristalnih sustava: monoklinski, triklinski, tetragonski,
kubi¢ni, heksagonski, trigonski i ortorompski. Najjednostavniji kristalni sustav je kubicni
sustav u kojem su sve tri kristalografske osi jednake po duljini i okomite jedna na drugu (a =
b=c a=p=y=90°. Pojedini kristalni sustav moze se dalje granati na najvise Cetiri
Bravaisove resetke, koje su definirane beskona¢nim sustavom tocaka. Razlikuju se prema
rasporedu ¢vorova u paralelepipedu pa tako primitivna kubicna resSetka (P) sadrzi ¢vorove
samo u vrhovima paralelepipeda. Kod sloZenijih struktura, ¢vorovi mogu biti smjesteni tako
da predstavljaju srediSta svih ploha, srediSta gornje i donje baze ili srediSte samog
paralelepipeda. Tada govorimo o prostorno centriranoj kubicnoj reSetki (I) ili plosno

centriranoj kubi¢noj resetki (F). Dakle, postoji ukupno Cetrnaest Bravaisovih resetaka. [6]

Orijentacija ravnina reSetke moZe se opisati koriStenjem skupa od tri cijela broja koji se
nazivaju Millerovi indeksi (h k I). Millerovi indeksi predstavljaju polozaje atoma na plohi i
uvijek se svode na najmanji cijeli broj. Iz dobivenih vrijednosti Millerovih indeksa moze se

odrediti vrsta kubi¢ne reSetke: primitivna (P), plosno centrirana (F) ili prostorno centrirana

4



() kubicna resetka. Kod primitivne kubi¢ne reSetke moguée je postojanje difrakcijskih
maksimuma za sve vrijednosti Millerovih indeksa. Kod prostorno centrirane kubicne resetke,
difrakcijski maksimumi su odsutni za plohe ¢iji je zbroj Millerovih indeksa, h + k + |,
neparan. Kod plosno centrirane kubic¢ne resSetke prisutni su oni difrakcijski maksimumi koji

zadovoljavaju sljedece uvjete: h + k = paran broj, k + | = paran broj, h + | = paran broj. [3,6]

2.3. Difrakcija - Braggov zakon

Monokromatsko rendgensko zra¢enje obasjava uzorak i stvara rasprSene rendgenske zrake
koje imaju istu valnu duljinu kao i upadne zrake te se takav tip rasprSenja naziva elasti¢no ili
koherentno rasprsenje. RasprSene rendgenske zrake sa uzorka nisu ravnomjerno rasporedene
u prostoru, no funkcija su rasporeda elektronske gusto¢e u uzorku. Raspored atoma u uzorku
moze biti ureden kao u monokristalu ili neureden kao u staklu ili tekuéini. Intenziteti i
prostorne raspodjele rasprSenih rendgenskih zraka tvore specificnu difrakcijsku sliku, koja je

jedinstveno odredena strukturom uzorka, prikazanu na slici 6. [4]

/ ® b
A \\ D//Ee e
: °

Slika 3. Difrakcija rendgenskih zraka na kristalu [4]

Braggov zakon jednostavan je nacin opisivanja difrakcije rendgenskih zraka na kristalu.
Upadne rendgenske zrake padaju na kristalnu ravninu pod upadnim kutom & i reflektiraju se
pod kutom refleksije 6. Na paralelnim ravninama atoma (ekvidistantnim plohama), s
razmakom dpg izmedu njih, do konstruktivne interferencije ¢e doci ako je zadovoljen

Braggov zakon:

nJ. = 2dsing @



gdje je 4 valna duljina rendgenskih zraka u nm, d je razmak ekvidistantnih ploha, 6 je
Braggov kut pri kojem se promatra difrakcijski maksimum i n je cijeli broj, nazvan redom
refleksije. U difrakcijskim eksperimentima koristi se fiksna valna duljina, razmaci dpy
nepoznato su svojstvo uzorka koji se analizira dok su difrakcijski kutevi rezultat promatranog
svojstva. Uobicajeno je da se uzima n = 1 budu¢i da se uvijek mogu opisati difrakcijski

maksimumi za n = 2,3,.. kao difrakcija sa ploha n-tog reda meduplo$nog razmaka dny. [6-8]

Uvjet za rendgensku difrakciju postojanje je duge periodi¢nosti u kristalnim materijalima, no
rendgenskom difrakcijom mozemo dobiti informacije 0 rasporedu atoma i u materijalima kao
Sto su naprimjer plinovi, tekuéine i amorfne krute tvari. Difrakcijska slika, dobivena
difrakcijom na kristalu, daje puno o$trih maksimuma koji su rezultat difrakcije s razlicitih
kristalnih ravnina temeljenih na Braggovom zakonu. U odnosu na kristale, teku¢ine i amorfne
krute tvari nemaju uredenost dugog dosega S§to znaCi da rasprSenjem rendgenskih zraka
nastaju jedan ili dva maksimuma sa vrlo $irokom raspodjelom. Difrakcijska slika materijala
koji sadrzi 1 amorfnu 1 kristalnu strukturu ima Siroku pozadinu uslijed amorfne faze 1 ostre

maksimume uslijed kristalne faze. [6]

kristobalit

Intenzitet

silikatno

Difrakeijski kut, 20

Slika 4. Rendgenska difrakcijska slika a) kristalnog kristobalita i b) silikatnog stakla [4]

Rendgenska difrakcijska analiza koristi se za analizu kristalnih uzoraka i njome se moze
identificirati fazni sastav, izmjeriti parametri jedini¢ne céelije, procijeniti veli¢ina kristalita,
mikronaprezanja i koncentracija defekata, odrediti orijentacija monokristala i doznati
struktura analiziranog materijala. Uzorci koji se koriste za rendgensku difrakcijsku analizu
ve¢inom su praskasti polikristalni materijali i analiziraju se instrumentom koji se naziva
difraktometar. Najbitnije komponente difraktometra su izvor rendgenskog zracenja, uzorak i
detektor rendgenskog zracenja. Upadni kut, 6, je kut izmedu izvora rendgenskih zraka i

uzorka, a difraktirani kut, 26, je kut izmedu upadnog snopa zraka i detektora. Uzorak se



nalazi u sredini kruga, a izvor rendgenskog zracenja i detektor leze na obodu kruga.
Goniometar je centralna komponenta rendgenskog difraktometra koja sadrzi nosa¢ uzorka.
Ima ruke na kojima su montirani detektor i izvor rendgenskog zracenja, a njegova baza
obi¢no se sastoji od dvije osi u paralelnim smjerovima koje se preklapaju kroz srediste
instrumenta. Kod vecine difraktometara za difrakciju praskastih uzoraka goniometar je
vertikalno postavljen, dok je kod drugih difraktometara, naprimjer za proucavanje tankih

filmova, goniometar postavljen horizontalno. [4-6]

krug fokusiranja T Detector /=

: =9n0
izvor X-zraka X-Ray Primary Optics Receiving 26=2n
. Tube Anti- slit
krug difraktometra Soller i . B Soller \
- ~SH St sit  Shts ingle Crystal
N

‘ \ Monochromator

Secondary Optics

6=n°

a) b)

Slika 5. a) Geometrija rendgenskog difraktometra i b) Konfiguracija Bragg Brentano
difraktometra [4,6]

Vecina difraktometara zasniva se na geometriji refleksije u kojoj se izvor rendgenskog
zraCenja i detektor nalaze na istoj strani uzorka. RasprSene rendgenske zrake iz rendgenske
cijevi prolaze kroz primarnu optiku i padaju na uzorak. Od uzorka se odbijaju, prolaze kroz
sekundarnu optiku te potom padaju na detektor. Ovakav tip geometrije poznat je pod nazivom
Bragg-Brentano geometrija 1 dominantna je u vecini laboratorija. Difraktometar u Bragg-
Brentano geometriji djeluje s divergentnim snopom koji se $iri sve dok ne dosegne uzorak.
Postoje dvije vrste Bragg-Brentano geometrije, 6-20 i 6-0 geometrija. U geometriji 0-20,
izvor rendgenskog zracenja je fiksiran, uzorak se kre¢e oko 6, a detektor se kre¢e oko 26. No,
u ovoj vrsti geometrije problem se javlja ako 26 prelazi 90° jer tada uzorak moze skliznuti sa

nosaca. U geometriji 0-0, uzorak je fiksiran dok se izvor rendgenskog zracenja i detektor
krecu oko 6°.



2.4. Rendgenska difrakcijska slika

Rendgenska difrakcijska slika svakog kristalnog materijala je jedinstvena, stoga dvije
razli¢ite tvari ne mogu dati istu difrakcijsku sliku. Primjer tipicne difrakcijske slike prikazan
je na slici 6. Rendgenska difrakcijska slika sadrzi serije maksimuma, intenzitet maksimuma

nalazi se na ordinati (y-os) dok se difrakcijski kut, 26, nalazi na apscisi (x-0S).

e

61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72 73 74 75 76 77 78

20 (°)

Intenzitet (s. j.)

Slika 6. Rendgenska difrakcijska slika [5]

Svaki difrakcijski maksimum na difrakcijskoj slici rezultat je rasprsenja rendgenskih zraka sa
seta ravnina u uzorku, i ti maksimumi razli¢itog su intenziteta. Intenzitet je proporcionalan
broju fotona rendgenskih zraka odredene energije koje je detektor racunao za svaki kut 26.
Pozicija maksimuma na difrakcijskoj slici zavisi o kristalnoj strukturi materijala (to¢nije
obliku i veli¢ini jedini¢ne ¢elije) $to omogucuje odredivanje strukture i parametara kristalne
reSetke materijala. Pozicija maksimuma takoder ovisi i 0 valnoj duljini upotrebljenih
rendgenskih zraka. Doprinos uzorka u profilima difrakcijskih maksimuma Cesto se opisuje
kao kombinacija Gaussove i Lorentzove funkcije. Voigtova funkcija skup je Gaussove i
Lorentzove funkcije. Pseudo-Voigtova funkcija linearna je kombinacija (tezinski zbroj)
Gaussove 1 Lorentzove funkcije. Navedene funkcije imaju neka zajedni¢ka svojstva:
simetricne su i nemaju definirani presjek, ali se na obje bo¢ne strane spustaju asimptotski
prema nuli. Za opisivanje profila difrakcijskog maksimuma najbitniji parametri su oblik i
Sirina maksimuma. Oblik maksimuma moze Se opisati naprimjer parametrom mijesanja

izmedu Gaussovih i Lorentzovih doprinosa profilu, a Sirina maksimuma moze se opisati



razli¢itim parametrima od kojih se najc¢escée koriste puna $irina na pola maksimuma (engl. full

width at half maximum, FWHM) ili integralna Sirina (engl. integral breadth, IB).

Iz difrakcijske slike, dobivene rendgenskom difrakcijom na kristalu, mogu se dobiti
informacije iz polozaja maksimuma, intenziteta maksimuma te sirine i oblika maksimuma.
Polozaj maksimuma daje informacije o razmaku d i parametrima kristalne resetke (dimenzija
jedini¢ne Celije), intenzitet maksimuma govori o kristalnoj strukturi i udjelu faza u kristalu.

Oblik i Sirina maksimuma govore o veli¢ini Kristalita i defektima kristalne resetke. [4,8]

Sirenje difrakcijskih maksimuma lako je uoéljivo na difrakcijskim slikama dobivenim
difraktometrom i ta se informacija moZe direktno kvantificirati. Sirenje difrakcijskog
maksimuma posljedica je viSe ¢imbenika kao $to su instrumentacija, veli¢ina kristalita,
deformacije reSetke, udio defekata, temperaturni faktori itd. Kristaliti manji od 120 nm
uzrokuju Sirenje difrakcijskih maksimuma i ovo proSirenje maksimuma moze se upotrijebiti
za mjerenje srednje veliGine kristalita koriste¢i Scherrerovu jednadzbu (2). Sto je veli¢ina
kristalita manja to difrakcijski maksimum postaje Siri, medutim preko odredene veliine

kristalita (100-500 nm) prosirenje je zanemarivo. [4,5,7]

Heoptereden Razmak izmedu
T Opterecen maksitruma

Intenzitet (s. ).)

Intenzitet (s. J.)

Froéirenje maksiruma | I‘l
| § .-"j: _.-'l I' II‘M
Difrakrijski but 28

D razmak, &

a) b)

Slika 7. a) Prikaz Sirenja difrakcijskog maksimuma i njegov pomak dobiven XRD analizom
b) Sirine difrakcijskog maksimuma: a) idealno, b) uslijed instrumentacije, c) uslijed
instrumentacije i veli¢ine kristalita i d) kombinacijom efekata instrumentacije, veli¢ine

kristalita i deformacije resetke [9,4]



Scherrer je povezao Sirinu difrakcijskog maksimuma i veli¢inu kristalita. Prosirenje zbog
veli¢ine kristalita smatra se najdominantnijim faktorom koji dovodi do proSirenja
maksimuma. Scherrerova jednazba, opisuje obrnutu ovisnost Sirine difrakcijskog maksimuma

(B) i veli¢ine kristalita (L), i dana je izrazom:

KA
L cos@

B(20) = @)

gdje je K konstanta proporcionalnosti (Scherrerova konstanta) koja ovisi o $irini maksimuma,
obliku kristala i raspodjeli veli¢ine, 4 je valna duljina rendgenskih zraka (nm), a 6 je
difrakcijski kut. Najcesce vrijednosti Scherrerove konstante (K) su 0,94 (za FWHM sferne
kristale sa kubicnom simetrijom) 1 0,89 (za integralnu Sirinu sfernih kristala sa kubi¢nom
simetrijom). Scherrerova metoda predvida veli¢inu kristalita umjesto veliCine Cestica,
predvida i debljinu kristalita ako su kristali manji od 1000 A. Scherrerova jednadzba je $iroko

primjenjivan alat u odredivanju veli¢ine kristalita polikristalnih uzoraka. [5,8,10-12]

2.5. Rietveldova metoda

Rietveldova metoda tehnika je koja obuhvaca podeSavanje cijele eksperimentalne
difrakcijske slike uzorka s izraCunatim profilom temeljenom na modelu koji ukljucuje
parametre kristalne strukture, dimenzije jedini¢ne Celije, oblik i Sirinu maksimuma, pozadinu
I usmjerenu orijentaciju. Prije samog provodenja Rietveldove metode potrebno je unijeti
ulazne podatke kao $to su toc¢na pripadaju¢a prostorna simetrijska grupa, priblizni pocetni
polozaji atoma u reSetci i §to to¢nija dimenzija elementarne ¢elije. Prednosti koje nudi ova
metoda su: upotreba cijele difrakcijske slike smanjujuéi time sistematske efekte usmjerene
orijentacije 1 ugaSenosti, eliminiranje problema preklapanja maksimuma S§to omogucava
promatranje difrakcijskih slika vecée sloZzenosti 1 onih koje sadrze Sire maksimume,
sposobnost uto¢njavanja kristalne strukture i parametara profila maksimuma za pojedine faze
u smjesi, sposobnost uto¢njavanja pozadine preko cijele difrakcijske slike Sto dovodi do
boljeg definiranja intenziteta maksimuma. Kao glavni nedostatci mogu se navesti: potreba
strukturnog modela za svaku kristalnu fazu u uzorku, metoda nije jednostavna za koristenje,
potrebno je znanje i iskustvo te kod praSkastih uzoraka, iz difrakcijske slike, se ne moze

direktno uociti simetrija. [13]
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Glavni cilj Rietveldove metode predstavlja uto¢njavanje kristalne strukture varijacijom
strukturnin parametara te parametara koji imaju direktan efekt na difrakcijsku sliku, kako bi
se postiglo najbolje moguée slaganje izmedu izracunate i eksperimentalne difrakcijske slike.
Kao ulazni podatci u obradi mogu se Kkoristiti difrakcijske slike istrazivanih uzoraka,
snimljene standardnim rendgenskim difraktometrom. Ulazni podatci moraju biti
digitalizirani, te se uto¢njavaju metodom najmanjih kvadrata kako bi se minimizirale razlike
izmedu izracunate i eksperimentalne difrakcijske slike. Veli¢ina koja se minimizira dana je

sljede¢im izrazom:

D =% ly; (0) = yi (o) ©)

gdje su yi (0) i yi (C) opaZeni i izraCunati intenzitet u i-tom koraku na difrakcijskoj slici, a

1 . . v ™ v -
@ = Je pridruzena matematicka tezina.
i

Difrakcijski intentizitet y; (c) u i-tom koraku, odreden je zbrajanjem doprinosa pozadine i

svih K difrakcijskih maksimuma koji daju mjerljiv intenzitet, dan izrazom:

yi (€) = yip (©) + STk P Lk |Fxl*G(A0;) Pk (4)

gdje je yip (¢) intenzitet pozadinskog zra¢enja odnosno Sum, S mnozitelj normiranja, Lk je
Lorentzov i polarizacijski faktor, Fg je strukturni faktor, pk je faktor viSekratnosti za mrezne
ravnine (hkl), Pk je funkcija usmjerene orijentacije, ik je Braggov kut, a G(46i) je funkcija

profila K-tog difrakcijskog maksimuma.

Strukturni faktor, Fk, fizi¢ki je vrlo znacajan budu¢i da su u njemu sadrzane informacije o
relativnim koordinatama atoma u jedini¢noj celiji, faktoru zauzeca atomskih mjesta i o

izotropnom temperaturnom faktoru. [14]
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Da bi se postiglo dobro slaganje izmedu izraCunate i eksperimentalne difrakcijske slike
potrebno je imati kvalitetne ulazne difrakcijske i strukturne podatke. Faktor slaganja,
odnosno R-faktor broj¢ano opisuje kvalitetu uto¢njavanja. Najcesce koristeni faktor slaganja

je tezinski faktor, Ry, definiran jednadzbom:

pr =100 x \[[ZLWL (YOLy_Ya) (5)

Ako je proces uto¢njavanja voden ispravno, krajnja vrijednost Ry, faktora trebala bi biti §to

slinija vrijednosti ocekivanog faktora, Reyp:

N—-P+C
Rexp = 100 X [ziwiygi]

(6)

gdje je: w; — tezinska funkcija,
N-P+C- broj stupnjeva slobode,
N — broj izmijenjenih intenziteta,
P — broj parametara koji se uto¢njavaju,

C — broj ograniCenja koja se koriste u metodi najmanjih kvadrata.

Ako je red veli¢ine faktora Ry, oko 10 % ili manji, takav rezultat smatra se prihvatljivim.
Parametri ¢ija se vrijednost mijenja tijekom postupka uskladivanja uto¢njavaju se dokle god

se faktor Rwp ne mijenja tijekom tri uzastopna ciklusa uto¢njavanja. [14,15]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Softver TOPAS v.5.0 (Bruker) [16] koriSten je za provedbu Rietveldove metode uto¢njavanja
na uzorcima koji su prethodno pripravljeni na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije
Sveudilista u Zagrebu [17,18] i dani za koriStenje za potrebe ovog zavr$nog rada.
Rendgenskom difrakcijskom analizom na XRD Shimadzu 6000 uredaju snimljene su
difrakcijske slike uzorka cCistog hidroksiapatita (HAp) i uzoraka hidroksiapatita dopiranog
magnezijem (Mg-HAp) s razli¢itim udjelom magnezija od 1, 2,5, 5 i 10 %. KoriSteno je
CuKa zracenje pri 40 kV 1 30 mA, u mjernom podrucju kuteva 5°< 26 < 70° s brzinom
snimanja od 0,02°/s i vremenskom zadrSkom od 2 s za kvalitativhu analizu te 0,02°/s i

vremenskom zadrSkom od 10 s za kvantitativnu analizu.

Rietveldova metoda podrazumijeva poznavanje pocetnog strukturnog modela na osnovi kojeg
se izraCuna difrakcijska slika. Potrebno je unijeti strukturne informacije o svakoj kristalnoj
fazi, a to podrazumijeva unoSenje CIF datoteka koje sadrze kristalografske informacije o
pojedinoj fazi (eng. Crystallographic Information File) koja je odobrena od strane
International Union of Crystallography. CIF datoteka predstavlja standardnu tekst datoteku
ASCII, koja ukljucuje prikaz kristalografskih informacija poput prostorne grupe, polozaja
atoma, parametara jedini¢ne Celije 1 druge. Rietveldova metoda podrazumijeva uskladivanje
eksperimentalne difrakcijske slike s difrakcijskom slikom izraCunatom na osnovi strukturnog
modela. Uskladivanje se provodi na osnovi variranja pozadine, parametara profila (oblika
difrakcijskog maksimuma, parametri polusirine), parametara jedini¢ne celije 1 strukturnih
parametara (atomske koordinate, zaposjednutost kristalograskih polozaja). Uskladivanje
izracunatih 1 eksperimentalno dobivenih difrakcijskih podataka izvodi se pomocu racunalnog
programa, u nasem slucaju TOPAS-a. Kao pocetni parametri uto¢njavanja uzete su literaturne
vrijednosti polozaja atoma i prostorne grupe (P6s/m, broj 176) za strukturu hidroksiapatita
[19], a za preostale kristalne faze struktura vitlokita uto¢njena od strane Gopal i sur. [20] te
struktura aragonita [21]. Uto¢njena struktura hidroksiapatita dalje je koriStena kao pocetna

struktura za uto¢njavanje uzoraka hidroksiapatita dopiranog magnezijem (Mg-HAp).
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Utoc¢njavani su faktor razmjere, pomak uzorka, veli¢ina kristalita, mikronaprezanja, parametri
jedini¢ne resetke i parametri funkcije profila. Svi parametri uto¢njeni su istodobno. Pozadina
je opisana Chebychevim polinomom 5. reda, a profili difrakcijskih maksimuma opisani su
pseudo-Voigtovom funkcijom koja predstavlja kombinaciju Lorentzove i Gaussove funkcije

u omjeru n/(1-n), pri cemu # predstavlja pseudo-Voigtov parametar mijesanja:

2 (20;-26))%] . 2 [in2 (20,-26)2
POy =1 [1 + 4T’] L () /"7 exp [—4ln2 — ] (7)

gdje je W §irina profila na polovici maksimuma (engl. full width at half maximum, FWHM),
A asimetrija maksimuma, P (26;) je matemati¢ka funkcija koja modelira profil maksimuma i

n je udio Lorentzove funkcije.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

U uzorke je dodan standard, silicij (w =5 %) [22], kako bi se odredio udio amorfne faze te
provjerila pozicija difrakcijskog maksimuma. Na slici 8. prikazane su difrakcijske slike ¢istog
hidroksiapatita i hidroksiapatita kojem je dodan silicij kao standard. Rietveldovom metodom

uto¢njavanja potvrdena je prisutnost amorfne faze u uzorku ¢istog hidroksiapatita.

Hidrokslapatit 100, 00%
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Slika 8. Rendgenska difrakcijska slika a) uzorka ¢istog hidroksiapatita i b) uzorka
hidroksiapatita s dodatkom 5 % silicija kao standarda. Plava linija prikazuje snimljenu
difrakcijsku sliku, a crvena linija prikazuje izracunatu. Siva krivulja ispod difrakcijske slike

predstavlja razliku izmedu snimljene i izracunate difrakcijske slike.
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Iz dobivenih difrakcijskih slika moze se vidjeti da dodatak silicija nije utjecao na difrakcijsku
sliku hidroksiapatita. Nije doslo do evidentnog Sirenja difrakcijskih maksimuma ili opadanja
njihova intenziteta. Na difrakcijskoj slici uzorka hidroksiapatita s dodatkom silicija, dolazi do
pojave novih difrakcijskih maksimuma oznacenih crnom linijom na slici 8.b). Difrakcijski
maksimumi pojavljuju se na hkl pozicijama (111), (022) i (311) s kutom 26 od 28,435° ,
47,292° i 56,112° koji odgovaraju dodanom standardu, siliciju. Usporedbom ovih dviju
difrakcijskih slika, moze se uoditi bolje slaganje izracunate i snimljene difrakcijske slike kod
uzorka hidroksiapatita sa dodatkom silicija (slika 8.b)) nego kod uzorka Cistog hidroksiapatita

(slika 8.a)).

Ako usporedimo difrakcijski maksimum silicija na hkl poziciji (111), koji bi se prema
standardu [22] trebao nalaziti na 28,441°, s podacima snimljene difrakcijske slike, gdje se taj
difrakcijski maksimum nalazi na 28,35°, ocito je odstupanje pozicije maksimuma od 0.09°.
Navedeno ukazuje da je doslo do pomaka kuta koje je vidljivo i na ostalim hkl pozicijama
silicija. Na temelju dodatka silicij standarda programom je moguce unijeti korekciju uslijed

odstupanja prilikom nesavrSenosti uredaja, pripreme uzorka i postupka mjerenja.
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Slika 9. Difrakcijske slike uzoraka hidroksiapatita dopiranog magnezijem. PoloZaji 26
oznaceni s + pripadaju vitlokitu u skladu s karticom JCPDS broj 70-2064, polozaji 26
oznaceni s ° pripadaju aragonitu u skladu s karticom JCPDS broj 41-1475, preostali
difrakcijski maksimumi pripadaju HAp-u (JCPDS broj 09-0432).

Prema dobivenim difrakcijskim slikama vidljiva je razlika izmedu wuzorka Cistog
hidroksiapatita i uzorka hidroksiapatita dopiranog magnezijem, a to je pojava vitlokita.
Vitlokit (Ca;sMgoH2(PO4)14) je kalcij ortofosfatni kristal u kojem je kalcij djelomi¢no
zamijenjen magnezijem. Vitlokit moze sadrzavati veliku koli¢inu magnezija, $to znaci da je 1
ocekivano da dodatkom vece koli¢ine magnezija dolazi do povecanog formiranja vitlokita.
Hidroksiapatit (Cas(PO4)3(OH)) u svoju strukturu moze primiti samo odredenu koli¢inu
magnezija. Kod uzoraka hidroksiapatita u kojem je dodano 5 odnosno 10 % magnezija, moze
se primjetiti da je prisutna mala koli¢ina aragonita. Prisutnost aragonita moze se protumaciti
da pri odredenim uvjetima sinteze gdje je dodana velika koli¢ina magnezijevih iona, reakcija
nije u potpunosti transformirala aragonit u hidroksiapatit i vitlokit. S porastom sadrzaja
magnezijevih iona uocava se Sirenje difrakcijskih maksimuma i opadanje njihovog intenziteta

Sto ukazuje na smanjenje veli¢ine kristalita (L) kao i stupnja kristalnosti uzoraka Mg-HAp.
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Dobivene difrakcijske slike ukazuju na dobro slaganje izmjerenog i izraCunatog strukturnog
modela analiziranih uzoraka, a to potvrduju i dobivene vrijednosti faktora slaganja, Ry,

prikazane u Tablici 2.

Prema dobivenim rezultatima u Tablici 1. moZe se uocCiti smanjenje masenog udjela
hidroksiapatita odnosno povecanje masenog udjela vitlokita dodatkom magnezija. Kod
uzorka hidroksiapatita s dodatkom 2,5 % magnezija proracunom je dobiveno da je prisutna
mala koli¢ina aragonita kao i u uzorcima s dodatkom magnezija od 5 i 10 %. No, na gore
prikazanoj slici 9. prisutnost aragonita u uzorku 2,5-Mg-HAp nije jasno izrazena kao §to je
kod uzoraka 5-Mg-HAp i 10-Mg-HAp.

Tablica 1: Rezultati kvantitativne analize uzoraka hidroksiapatita dopiranog magnezijem

l':/clj?;%/: HAp 1-Mg-HAp | 2,5-Mg-HAp | 5-Mg-HAp | 10-Mg-HAp
Hidroksiapatit 78,99 68,53 67,79 60,30 41,01
Silicij 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
Amorfna faza 16,01 17,14 15,47 2,64 9,89
Aragonit / / 1,45 1,77 7,15
Vitlokit / 9,32 10,28 30,28 36,05

Rezultati izraCuna dimenzija jedini¢ne celije hidroksiapatita i vitlokita ovisno o udjelu
magnezija prikazani su u Tablicama 2. i 3. U hidroksiapatitu dolazi do nepravilne promjene
dimenzija u smjeru kristalografske osi a, u uzorcima 1-Mg-HAp i 2,5-Mg-HAp o0s a se
smanjuje, a u uzorcima 5-Mg-HAp i 10-Mg-HAp njena vrijednost se povecava dok se os C
smanjuje. Volumen jedini¢ne ¢elije mijenja se kao i 0s a, dok veli¢ina kristalita raste. U
kristalnoj reSetci vitlokita dolazi do smanjenja svih parametara jedini¢ne ¢elije sto dovodi do
smanjenja volumena jedini¢ne ¢elije. Smanjenje parametara jedini¢ne reSetke hidroksiapatita
i vitlokita posljedica je zamjene Ca**-iona (0,99 A), veéeg ionskog radijusa, s Mg**-ionom

(0,65 A), manjeg ionskog radijusa. [23]
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Tablica 2: Parametri jedini¢ne ¢elije hidroksiapatita u uzorcima hidroksiapatita dopiranog

magnezijem
HAp 1-Mg-HAp 2,5-Mg-HAp 5-Mg-HAp 10-Mg-HAp
alA 9,4330 9,4326 9,4303 9,4347 9,4368
c/A 6,8979 6,8962 6,8988 6,8946 6,8906
V/A3 531,5481 531,3742 531,3121 531,4863 531,4212
L/nm 36,599 42,045 51,257 57,863 60,578
| Rwp | 10,096 9,697 9,631 9,457 8,260

*Hidroksiapatit ICDD PDF # 09-0432 (a=9,418; b = 6,884; V = 528,80 ).

Tablica 3: Parametri jedini¢ne ¢elije vitlokita u uzorcima hidroksiapatita dopiranog

magnezijem
1-Mg-HAp | 2,5-Mg-HAp | 5-Mg-HAp | 10-Mg-HAp
al A 10,3756 10,3724 10,3708 10,3571
c/A 37,2523 37,2408 37,2522 37,2114
V/A3 3473,0135 3469,8000 3469,7966 3456,8835
L/nm 26,224 27,772 23,999 26,094

*Vitlokit ICDD PDF # 70-2064 (a = 10,35(5); b = 37,085; V = 3440,41).

Sli¢ne rezultate dobili su Ren [24], Lala [25] i Cacciotti [26]. Istrazivanjem koje su proveli

Ren i sur. [24], dobiveni eksperimentalni rezultati pokazuju da magnezij jako utjee na

kristalnost, morfologiju, veli¢inu kristala i toplinsku stabilnost hidroksiapatita. Pove¢anjem

sadrZaja magnezija, kristaliti postaju manji i nepravilniji, a njihova se kristalnost smanjuje.

Ocigledno je da magnezij destabilizira apatitnu strukturu $to se moze objasniti supstitucijom S

mnogo manjim ionima, pri ¢emu dolazi do naprezanja reSetke §to pogoduje raspadu

hidroksiapatita odnosno prijelazu hidroksiapatita u vitlokit.
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5. ZAKLJUCAK

Prema dobivenim rezultatima, potvrdena je tocnost i preciznost Rietveldove metode
uto¢njavanja kristalnih ~struktura. Uto¢njavani su uzorci cistog hidroksiapatita |
hidroksiapatita dopiranog magnezijem. Rietveldovom metodom uto¢njavanja postignuto je
dobro slaganje izmedu izmjerene i izraCunate difrakcijske slike, Sto potvrduju vrijednosti
faktora slaganja (Rwp). S obzirom da hidroksiapatit u svoju strukturu moze primiti samo
ograni¢enu koli¢inu magnezija, iz viska Mg”*-iona doslo je do formiranja vitlokita. Dodatak
manjih koli¢ina magnezija u kristalnu strukturu hidroksiapatita utjeCe na kristalnost 1
parametre reSetke hidroksiapatita. S povefanim sadrzajem magnezija dolazi do smanjenja
parametara ( 0si a i ¢ ) kao i volumena jedini¢ne ¢elije hidroksiapatita. Smanjenje parametara
jedinicne ¢elije hidroksiapatita moze se protumaciti kao posljedica zamjene Ca’*-iona, veceg

radijusa, s Mg**-ionom manjeg radijusa.
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