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Elektronska kristalografija (EC) je specifitna metoda i tehnika koja ima dugu
tradiciju na Institutu za fiziku u Zagrebu. To je metoda kvantitativnog odredivanja
kristalne strukture, koja rezultira mapom elektrostatickog potencijala u jediniénoj
celiji, analogno mapi elektronske gustode u rentgenskoj kristalografiji (XRC). Teo-
rijski, EC kombinira strukturnu informaciju, koja je sadrzana u obliku elektronske
difrakeije (ED), s informacijom sadrZzanom u pripadnim slikama visokog razludiva-
nja (HREM). Praktiéno, to je opti¢ka metoda vizualizacije lokalne kristalne strukture
u obliku njene dvodimenzijske (2D) projekcije. Nasuprot tehnikama XRC, kojima
defekti, djelomiécni nered, dodatno uredenje, neperiodiénost i modulacija u realnoj
kristalnoj strukturi ¢ine metodolosku potetkodu, tehnike EC su najmoénije u karak-
terizaciji upravo takvih odstupanja od idealne, periodicne, strukture. U radu su
opisani neki primjeri nasih ranijjih ali i nedavnih strukturnih istrazivanja: potpuno
neuredeni (amorfni) i djelomi¢no uredeni kristali, fazni prijelazi tipa red-nered u
trodimenzijskim (3D) periodiénim kristalima i dvodimenzijskim liotropskim teku-
¢im kristalima, difrakcijske slicnosti i razlike nanokristalne faze prema amorfnoj

fazi, neperiodicni red kvazikristala, vrsta i doseg uredenja u slojevitim naslagama.
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1. Uvad

Kristalografija se na Institutu za fiziku u Zagrebu (prije: Institutu za fiziku Sve-
udilidta), od svojih podetaka 1960/70-ih godina osnivala, osim na tehmici rentgen-
ske difrakdje (XED), naglaZeno i na tehmici transmisijske elekironske mikroskopije
(TEM). Orve se dvije tehnike plodonosno nadopunjuju naroéito pri istraZivanju ne-
pravilnosti periodiéne kristalne strukture (tockastih, linigkih, ravninskih defekata),
ifili lokalnih varijacija u strukturi neravnoteznih metastabilnih faza, te dodatmog
uredenja (domene, nadstrukiure, sumjerljive i nesumjerljive moduladije) u fazama
funkcionalnih materijala neobicnih fizickih svojstava.

U to su se vrijeme dominanino istrafivali udinci brzog hladenja, s naglaskom
na povezanost neravnoteine strukfure i fizickih svojstva tako dobivenih metala i
metalnih slitina (najfesce s aluminijem kao glavnom komponentom). Uredaji za vrlo
(ultra) brzo kaljenje (UBK) kucne izrade omogudcavali su brzine hladenja od oko 10°
°C/s (Franetovic 1979, a u pripravljenim uzorcima nadene su metastabilne kristalne
i amorfne faze. Strukiura UBK uzoraka uglavnom je istrazivana ili nekom od tehni-
ka XRD, ili tehnikom ED. U grupi koju su &inili A Bonefadic, K. Kranjc, A. Kirin, D.
Duzevic, M. Stubiar, D. Kunstelj, V. Franetovic, A. Tonejc, A M. Tonejc, O. Milat, (i
dijelom: M. Ocko, Z. Vudic), svi su koristili XRD osim D). Kunstelja (iskljudive TEM),
te D). DuZevica, A M. Tomejc, O. Milata (obje tehnike: XED i TEM). Instrumentaciju
su cinili rentgenski difraktometri i kamere za monokristal i pral: Siemens, Univac,
Anton Paar, te elektronski mikroskop Phalips EM300.

2. Kristalografija rentgenskim difraktometrom i elelktronskim mikroskopom

Od posebnog je interesa uoditi slicnosti i razlike u kristalografskom istraZivanju
tehnikama XED i TEM, te istaknuti njihove usporedne prednosti i slabosti.

Slicnost je vidljiva na slici 1 (Milat 1995), s tim Sto je ekvivalentna valna duljina
elekirona energije 200 keV oko sto puta manja od rentgenske Cula, pa je difrakcij-
ska informacija saZeta u manjem kutnom intervalu (28 = 3%). Zato se ne rasprosfire
po dijelom prostornom kutu kao u rentgenskoj difrakeifi, nego je usmjerena napri-
jed i propagira se duf opticke osi kroz strafnju Zarifnu ravninu objektivne lece, te
dalje kroz projekcijsku lecu, do zaslona mikroskopa. Razlika, koja se ne vidi na sl.
1, proizlazi iz 10¢ puta jafe interakdje upadnog elekirona (200 keV) u odnosu na
upadni X-foton (8keV; Cula) s elektronima i atomima u kristalnoj refetci uzorka,
pa je volumen za mijerljivu difrakciju razmjerno manji. Zato je i vidljivost lokalne
nepravilnosti (mereda, neperioditnosti, ...), ili nadstruktumog uredenja, kroz pojavu
difraktiranog intenziteta (difuznog ili tockastog nadrefleksa) izmedu osnovnih &vo-
rova recprocne refetke, puno veca u ED (vidi sl 2, 4, 5) u odnosu na XED.
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Slika 1 Prikaz kristalografske analize rentgenskom difrakcijom i transmisijskom elektronskom
mikroskopijom. U sredini je skicirano kako rasprienje upadnog snopa/zrake u niz difraktiranih
snopova predstavlja Fourierovu analizu, t.j. direktnu transformaciju FT {f(r)} — F(s’). Lijevo je
shematizirano kako XRD detektor registrira difrakcijsku informaciju i prenosi u ra¢unalo, gdje
se inverznom transformacijom FT"' {F(s")} — f(r’) odreduje kristalna struktura. Desno je skicirano
kako se obje transformacije zbivaju unutar mikroskopa: direktna - kroz difrakciju F(s) u straznjoj
Zari$noj ravnini objektivne lece, pa inverzna kojom se strukturna slika f(r’) stvara na zaslonu
unutar mikroskopa; tu realnu sliku moZemo preko CCD kamere prikazati i na vanjskom monito-
ru. Sasvim desno je slikoviti prikaz dva alternativna oblika strukturne informacije o kristalu kao
objektu: kroz difrakciju u recipro€nom, ili sliku (povecanu) u direktnom prostoru.

Medutim, prejaka interakcija upadnog visokoenergijskog elektrona s elektroni-
ma i atomima materijala uzrokuje dinamiénost difraktiranog intenziteta, pa ni struk-
turna slika nije jednoznacéna (Amelinckx 1992); jako ovisi o instrumentalnim uvjetima
(zarisna daljina objektiva, polozaj objektivnog otvora, ...), i 0 uzorku (debljina krista-
Ia, otklon od zonske orijentacije, ... ).

Dodatno treba spomenuti mogucnost in situ eksperimenata u elektronskom mi-
kroskopu: mogucde je analizirati difrakcijsku sliku i sliku s istog odabranog djelica
materijala — kristala; i to pri grijanju/hladenju (sl. 4) ili nagibanju oko izabrane kri-
stalografske osi (sl. 5). I sve to “preskakivanjem” iz recipro¢nog prostora difrakcije u
direktni prostor slike, pritiskom prsta na preklopnik DIFF/IM!

3. Uredenje i kristalizacija amorfne metalne slitine Zr-Fe

Kuénom izradom uredaja za vrlo brzo kaljenje metodom levitacije (Milat 1977)
bilo je moguce zagrijavati do 1800 °C te rastaliti uzorke metala i metalnih slitina
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mase od 50mg do 5g (bez kontakta taljevine sa stijenkama reaktorske posude), te ih
zakaliti brzinom od 10°°C/s. Osim tada ve¢ poznate slitine Pd Si,, zakaljena je u
amorino stanje (prvi puta u svijetu) i ¢isto metalna slitina Zr_Fe,. (Milat 1978), sl.
2a, b.

Slika 2 Kristalizacija amorfne slitine Zr ,,Fe ,,; elektronsko-mikroskopijske slike s pripadnim
difrakcijskim slikama; (a) beskontrastno podruéje amorfne faze, s difuznim rasprienjem (b);
(c) sitnozrnata polikristalna faza s prstenastom difrakcijskom slikom (d); (e) veliki monokristal
faze Zr Fe s tockastom difrakcijskom slikom (f). Okrugli kristal u (e) izrastao je nukleacijom i
radijalnim rastom iz okolne amorfne faze pri in situ grijanju na 350°C. Kontrast tamnih pruga
u (e) odraZava ispupéenje diskolikog kristala, a pravokutna mreZa svijetlih tocaka-spotova u
(f) otkriva njegovu kubnu strukturu sa simetrijom Pm3m (s podreSetkom Fm3m). Oznacene su
mjere u direktnom i reciproénom prostoru.

U difrakcjjskim profilima snimljenim tehnikom XRD uvijek su, uz difuzne mak-
simume, bili registrirani i tragovi kristalnih linija. Elektronska difrakcija je pokazala
da su samo najtanji dijelovi uzorka potpuno amorine strukture dok su deblji dijelovi
polikristalni sa zrnima veli¢ine =10 'um (sl. 2¢, d). Amorini profili (sl. 2b) analizirani
su vlastitom verzijom rac¢unalnog programa po G.G. Johnsonu Jr. Ustanovljeno je
da se struktura i ove slitine moze zadovoljavajuce opisati modelom topoloski ne-
uredene politetraedarske slagaline koji dobro opisuje strukturu amorfne slitine s
metaloidnim komponentama.

Slika 3 Kinetika rasta kubnih kristala Zr,Fe iz amorfne faze Zr .Fe ,; pri izotermnom popu-
Stanju na 350°C u elektronskom mikroskopu. U (a) nukleacija je inducirana pocetnim pre-
grijavanjem 1 min na 390°C; rast okruglih kristala pracen je mjerenjem njihovih dijametara
(do koalescencije) u snimkama od (b) do (f), slijedom 4, 8, 16, 32, i 64 minute grijanja. Sirina
svake slicice je 4,5 pm.
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Nadena je zavidna stabilnost amorfne faze jer trenutno kristalizira tek zagrija-
vanjem na oko 400°C. Kinetika rasta velikih okruglih monokristala in situ grijanjem
na 350°C (sl. 3), otkriva spori aktivacijski proces u napredovanju granice kristalna-
amorfna faza (Milat 1979).

4. Superstrukturno uredenje mobilnih kationa Cu __u Cu-Se resetci superionskog
kristala Cu,_ Se

Problem odredivanja kristalne strukture niskotemperaturne faze -Cu, Se datira
od davnine kada je ustanovljeno (Rahlfs 1936) da niti jedna jednostavna struktura,
poput kubne (antifluoritne), ne moze objasniti tadasnje eksperimentalne XRD nalaze.

Slika 4 Transformacija strukture kristala Cu, Se je dokumentirana in situ grijanjem u elektron-
skom mikroskopu; (a) i (c) - difrakcijske slike niskotemperaturne monoklinske B-faze na sobnoj
temperaturi; (b) difrakcijska slika visokotemperaturne kubne a-faze na 150°C; osnovni spotovi

indicirani su pomocu kubne podresetke a-faze. Vrpce nadstrukturnih refleksa u (a), i slabi
spotovi izmedu osnovnih u (c), odraZavaju reorijentaciju domenskog uredenja Cu, _kationa
u B-fazi po trigonskim medumjestima unutar razli¢itih ravnina {111} podre3etke; odsustvo
nadstrukturnih spotova u (b) posljedica je neuredenosti Cu, _kationa po svim intersticijskim
mjestima imobilne Cu-Se reSetke, i njihove mobilnosti u a-fazi. U (d) je skica preklapanja
¢vornih mrezZa triju domenskih varijanti monoklinske reetke B-faze pomocu kojih je interpreti-
rana difrakcijska slika (a).

Naime, takvom jednostavnom strukturom visoke kubne simetrije, Fm3m, mo-
gude je karakterizirati strukturu visokotemperaturne faze a-Cu, Se. U ovoj se fazi
iznad 140°C (za x=0) iskazuje svojstvo tzv. superionske vodljivosti. Ono se moze
strukturno objasniti u modelu mobilnosti Cu kationa po viSestruko brojnijim
medumjestima unutar Cu-Se kubnog skeleta-kaveza simetrije F43m (Borchert 1945)
zvanog imobilni podsistem.

Nase EM&D istrazivanje (Milat 1990) trebalo je ustanoviti strukturni model ni-
skotemperaturne (ionski nevodljive) faze, te dati razumijevanje strukturne promjene
pri faznom prijelazu iz visokotemperaturne (tzv.superionske) a faze, u niskotempe-
raturnu (3 fazu.

Analizom elektronskih difrakcijskih slika snimljenih pri in situ grijanju i hladenju
unutar mikroskopa (slika 4) za nekoliko uzoraka kristala Cu, Se, s rastucom neste-
hiometrijskom devijacijom x, po prvi su put vizualizirane strukturne promjene pri
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faznom prijelazu § — a — B (Vudic 1981). Vrpce nadrefleksa s ucetverostrucenjem
periodicnosti duz osi [A/ih]", skracene za 1,5% u sl 4a, odrazavaju slojevitu urede-
nost Cu-kationa s utrostrucenjem perioda unutar romboedarski razvucenih cetve-
roslojeva (111) Cu-Se ravnina; isCezavanje nadrefleksa s anuliranjem skrac'enja duz
osi [lhh]" u sl. 4b odrazava promjenu red-nered u kationskom podsistemu s isceza-
vanjem romboedarskog istegnuca kubnog Cu-Se skeleta; slabi spotovi na sl. 4c od-
razavaju preusmjerenje kationskog uredenja ali s romboedarskim istegnucem duz
druge osi [111], tj. druge prostorne dijagonale kubne celije Cu-Se skeleta.
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Slika 5 Studij recipro€nog prostora faze -Cu, Se kroz tri difrakcijske zone snimljene nagiban-

jem kristala unutar mikroskopa, oko zajednicke [111]_osi kubne podreSetke. Nagibna os koin-

cidira s pravcem kroz sredisnje vrpce spotova u (a), (b), i (c), a izlazi okomito iz sredisnje tocke
ravnine (d), u kojoj su oznaceni polutragovi odgovarajucih reciprocnih ravnina (a), (b) i (c).

Razumijevanje strukturnih promjena svodi se na sljedece (Milat 1987): romboe-
darsko istegnuce imobilnog Cu-Se skeleta duz jednog smjera [111] ima za posljedicu
zatvaranje kanala za Cu-kationsku difuziju duz okomitih <110= smjerova. To rezul-
tira imobillizacijom Cu-kationa po podskupinama medumjesta, s potrostrucenjem
periodicnosti unutar slojeva podskupa ravnina (111). Takvim sredivanjem mozZe na-
stati dvanaest varijanti monoklinske nadreSetke (parametri jedinicne celije objavljeni
u radu Milat, 1987). Naime, simetrijska analiza redukcije simetrije s kubne T?, (F:l3m)
na monoklinsku C?, (Cm), pri faznom prijelazu prvog reda a — B, pokazuje da po-
stoje Cetiri puta po tri orijentacijske varijante monoklinske nadcelije (Gladic 1992). Po
tri varijante monoklinskih domena grupiraju se u okviru svake od Cetiri simetrijski
ekvivalenine romboedarske deformacije.

5. Slojevito molekulsko uredenje u liotropskom tekucem kristalu

Struktura koloidnih precipitata jedno-, dvo-, i tro- valentnih dodecil benzen-
sulfonata, tj. soli dodecil benzen-sulfonske kiseline (HDBS) s metalnim kationima,
Na, K, Cs, Mg, Ca, Sr, Ba, La, i/ili Al, istraZivana je tehnikama polarizacijske mikro-
skopije, svjetlosnog rasprienja, rentgenskog rasprienja pod malim kutom (SAXS) i
rentgenske difrakcije na sobnoj temperaturi (Tezak 1984a, slika 6 ).
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Slika 6 Uredenje u fazi liotropskog tekuceg kristala karakterizirano pomocu rentgenske di-
frakcije- (a) potpuno neuredena tekuca faza koncentriranog deterdzenta (HDBS kiselina); (b)
2D uredena faza Mg(DBS), soli u vodenoj otopini; (c) djelomicno uredena 3D kristalna faza
u isusenom talogu Mg{DBS), soli; {d) nered u tekucoj fazi H,O. Markirani refleksi na niskim
kutovima u (b) opisuju viSeslojno uredenje organskih molekula karakteristicno za smekticke
faze -A 1 -C tekucih kristala - skice (g} i (h}; (f) je skica nematicke faze djelomicno orijentiranih
molekula bez meduslojnog uredenja. Uz skice su pripadne mikroskopske slike s karakteristic-
nim kontrastom u polariziranoj svjetlosti (irina slika 500 pm). () je skica izotropne faze t.j.
nereda — s odsustvom i orijentacijskog molekulskog uredenja.

Opazene su i karakterizirane dvije djelomicno kristalizirane faze za Mg(DBS),;
osim djelomicno neuredene 3D kristalne faze u sasuSenim talozima (sl. 6c) pri iz-
viesnim precipitacijskim uvjetima, nadeno je da postoji Sire podrudje koncentracija
DBS/Mg”, gdje je uljasti precipitirani materijal u fazi liotropskog tekuceg kristala.
Oblik molekulskog uredenja u precipitiranoj uljastoj fazi razotkriva se u XRD slici
( slika 6b), karakteristicnom za smektik fazu A tekuceg kristala. Naime, markirani
maksimumi na niskom kutu predstavljaju vise redove difrakcijskih maksimuma za
slojevitu strukturu s meduslojnim razmakom (debljinom sloja) od 3,2 nm; opazeno
je da ovaj meduslojni razmak jako ovisi o valenciji kationa. Molekulsko uredenje
unutar pojedinog sloja je djelomicno i ograniceno na prve susjede, a izmedu susjed-
nih slojeva je vrlo slabo. Prosjecni medurazmak susjednih molekula unutar slojeva
proizlazi iz polozaja difuznog maksimuma na kutu od oko 9° (28) i iznosi oko 0,9
nm (Tezak 1984b).

U ovisnosti o stupnju molekulskog uredenja mijenjaju se opticka svojstva te-
kucih kristala; od prozirnosti do nepropusnosti za neke boje vidljive svjetlosti, te u
drugim dijelovima spektra izvan vidljivog podrudja.
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6. Nanokristali faze WC, _ u amorfnoj naslagi tankog W-C filma na Si-podlozi

Struktura tankih filmova volfram karbida, dobivenih mangetronskim nanosenjem
na razne podloge (staklo, monokristalni silicij, Celik, zlato, ... ) istraZzivana je tehnika-
ma rentgenske i elektronske difrakcije (Radic 1998). Difrakcijski profili snimljeni XRD
tehnikom pokazivali su difuzne maksimume karakteristicne za amorfne strukture,

ntirforance hncken ¥a)

Slika 7 Nanokristalna struktura tankog filma volframovog karbida WC, _analizirana elektron-
skim mikroskopom: (a), (b) i (c) slike u direktnom prostoru, (d) difrakcijska slika- reciprocni
prostor. Neuredenost strukture odrazava se u difuznosti prstenova u (d) (lijevo — kraca, desno
— duza ekspozicija); radijalni profil intenziteta u (d) 1 interferencijska funkcija u (e) ukazuju na
nanokristalnu strukturu nasuprot potpuno amorfne strukture. To potvrduju sve slike, a poseb-
no (b} - slika tamnog polja, gdje svijetle tockice predstavljaju nanokristale osvijetljene kroz
necentricno postavijen objektivni otvor (kruZic na difrakcijskom maksimumu u (dj. Oznacene
su mjere u direktnom i reciprocnom prostoru.

ali i za jako neuredene kristalne faze WC, W,C i WC, . Elektronsko mikroskopijska
istrazivanja uzoraka W-C nanosa na AuiCu podloge otkrila su kompakine grozdove
(agregate) nanokristala kubne faze B-W,C ( slika 7). OpazZena je ujednacena veli¢ina
kristalita od 2,9 nm, i to oslikavanjem u tzv. svgetlom polju —BF (sl. 7a), u tamnom polju
-DF (sl. 7b), u visokom razlucroanju ~HREM (sl. 7¢), i difrakciji —ED (sl. 7d). Iako sve
slike pokazuju isto, tj. — nanokristale faze ﬁ-W:C, (5to je i razumljivo jer prikazuju
isto mjesto istog uzorka), vrijedi istaknuti razlike izmedu ovih vidova oslikavanja i
informacija sadrzanih u njima. HREM slika (sl. 7¢), s velikim povecanjem i visokim
razlucivanjem, dobivena je propustanjem cijele difrakcijske informacije prikazane u
sl. 7d; zato se moze razluciti razmak kristalnih ravnina od 0,23 nm. BF slika (sl. 7a)
dobivena je kroz mali centrirani otvor propustanjem samo sredidnjeg dijela difrakti-
ranog intenziteta, a DF slika (sl. 7b) propustanjem dijela difrakcijskog maksimuma
kroz mali necentricni otvor oznacen na sl. 7d. Zato se na DF slici vide kao svijetle
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tockice samo oni nanokristali koji su orijentirani tako da im difrakcijski maksimum
upravo prolazi kroz necentriéni otvor; sve drugo je tamno, pa tamne tockice na sl. 7b
predstavljaju okolne nanokristale koji su tako orijentirani, da difraktiraju u ostatak
prstenastog maksimuma blokiranog necentriénim otvorom. Ovakvo se oslikavanje
koristi u elektronskoj mikroskopiji kao bitan dokaz nanokristalne strukture nasu-
prot amorfnoj strukturi. I difrakdijski difuzni prstenovi na sl. 7d, iako naizgled slice
rasprienju u amorfnoj tvari (usporedi sl. 2b), ipak ukazuju na nanokristalnu struk-
turu jer zapravo predstavljaju niz prosirenih fcc linija kubne faze g-W,C. Pripadni
difrakcijski profil nije moguce opisati Debyevom formulom (sl. 7e) za statisticki
neuredenu strukturu (Milat 2007).

7. Zabranjena simetrija petog reda i neperiodic¢nost dekagonskog kvazikristala
AlCuCo

Odnos nereda nasuprot redu u kristalnim strukturama posebno je interesantan
u sluéaju neperiodicne strukture kakva se opaza u kvaziperiodicnim kristalima, za
koje se uvrijezio naziv kvazikristali. Iako istrazivanje strukture kvazikristala nije ve-
zano uz Institut za fiziku, osim preko imena autora, susret s kvazikristalima datira
od 1992. godine (Milat 1996), kroz medunarodnu suradnju.

Kao i u regulamih kristala, istrazivanje ¢ijih struktura se povijesno temeljilo (a
i danas se temelji) na analizi difrakdjskih maksimuma, {j. na razumijevanju struk-
turne informacije u reciproénom prostoru, tako se i u kvaziperiodickih kristala lakse
moze razumjeti i analizirati viSedimenzijska difrakcijska slika (sl. 8a), nego njihova
viSedimenzijska struktura u direktnom prostoru, te pripadna 2D projekcija (sL. 8b ).

Slika 8 Neperiodicno strukturno uredenje u dekagonskom kvazikristalu Al ,Cu, Co, ., kako se
opaza u elektronskoj difrakcijskoj slici (a) i mikroskopijskoj slici (b), za zabranjenu os petog
(desetog) reda. U (a), osim 5to nema 2D periodicnosti u mrezi difrakcijskih spotova, ne postoji
niti 1D periodicnost ni u jednom reciprotnom smjeru. Omjer razmaka spotova duz nekog ista-
knutog smjera svodi se na zlatni rez: 1= 1.618... (omjer dijagonale L, i stranice 5, peterokuta).
To odgovara neperiedic¢nim slijedovima motiva kotaca na slici (b), s doticucim i preklapajucim
razmacima L i 5; vidi se visoka uredenost motiva, te pravilan, ali samo neperiodicni red (nered)
u njihovom penavijanju.
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8. Uredenje u tankim filmovima i viseslojnim nanosima na debeloj podiozi

Karakterizacija strukture tankog filma i/ili viSeslojnih naslaga na debeloj podlozi
je zahijevno istraZivanje jer podrazumijeva opis same povrsine (hrapavost, kompo-
zicijska i morfoloska nehomogenost), potpovriinskog sloja (ili slojeva) s jednom ili
vise meduslojnih granica i laterainih nehomogenosti unutar svakog sloja, te struk-
tumih karakteristika (hrapavost, ostrina) medugranice sloja i podloge.

Kako je rijec o strukturnim karakteristikama u Sirokom rasponu dimenzija, od ra-
zine atoma (10~ nm) preko nanostrukture (10°-10°nm) do mikrostrukture (10"'-10° umj,
primjenjuje se tehnika rasprienja rentgenskog zracenja pod malim kutom uz okrz-
njujud upadni kut, tzv.: GISAXS (Grazing Incidence Small Angle X-ray Scaftering). Pra-
tece tehnike su rentgenska reflektancija, XRR (X-ray Reflectivity), i difrakcija, GIXRD
(Grazing Incidence X-Ray Diffraction). Sve tri navedene tehnike i pratece metode anali-
ze, razvijene suna Institutu (Salamon 2009a), na tragu iskustva i institutske tradicije
(K. Kranjc, M. Stubicar), a zahvaljujuci preuredenju i modernizaciji stare Kratkyjeve
kamere (iz 1960-ih godina).

Primjer GISAXS istrazivanja - formiranja i karakterizadije germanijskih nanopre-
cipitata, prikazan je na slici 9 a b,c. Naime, priredeni su viseslojni germanosilikami
nanosi (Ge:5i0,) (Salamon 2009b) s ciljem dobivanja monodisperznih nanodestica
Ge, kao osnove za neuobicajena opticka svojstva novih materijala s takvim nanosi-
ma. Termickom obradom na povisenim temperaturama inducirana je precipitacija
Cestica Ge unutar slojeva SiO..

el

Intenziot (ALL)

g I’
Slika 9 Uredenije u tankim vieslojnim nanosima (filmovimaj Al/nSi/pSi/SnO, na SiO, podlogu.
(a) GISAXS rasprienje snimljeno 2D detektorom (s jednog uzorka, za upadni kut a.=0,37°;
sjiena po sredini potjece od vertikalnog atenuatora). Oznaceni su normalni i lateralni tragovi —b,
i —¢, duz kojih su profilirani 1D spektri prikazani na slikama (b) i (c), za niz uzoraka grijanih na
oznacenim temperaturama. Strulduru slojeva po dubini odreduju maksimumi u (b), a precipita-
ciju Cestica unutar slojeva odrazava pojava maksimuma u lateralnim spektrima (c). U (d) su 1D
difrakcijske slike (2©: 23-70°; ACuKa) s jednog te istog uzorka ali za dva upadna kuta;
pod manjim kutom (o= 0,37°) vide se samo difrakcijske linije aluminija iz zavrinog zadtitnog
filma (do dubine 50 nm), a pod vecim upadnim kutom {a.= 3,7°) vide se dominantno
difrakcijske linije SnO,, koji Cini podpovriinski aktivni sloj do dubine od 400 nm.
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Analiza veli¢ine precipitiranih estica, njihova oblika, i lateralne i dubinske ko-
relacije, izvedena je iz 2D spektara rasprienja pod malim kutom ( sl 9a ), preko
normalnih i lateralnih profila ( sl. 9b, ¢ ). Maksimumi u normalnim profilima karak-
teriziraju debljinu sveukupnog viseslojnog nanosa i debljinu svakog pojedinog sloja,
te homogenost i hrapavost meduslojnih granica. Maksimum u lateralnim profilima
otkriva pojavu nanocesticnih precipitata koje mogu imati uredenu kristalnu struk-
turu ili neuredenu strukturu; sama 5iO.-matrica je amorfna.

Izborom odredenog upadnog okrznjujuceg kuta moguce je analizirati slojeve po
dubini; za najnizi upadni kut « < 0,24° dobivaju se podatci samo za nanometarski
tanki povrsinski sloj, kako to pokazuje difrakcija u vanjskom zastitnom sloju alumi-
nija na sl. 9d; za visi upadni kut zracenje prodire dublje u potpovrsinski sloj, pa reg-
istrirani spekitri odrazavaju strukturne karakteristike integralno do razli¢ite dubine.

9. Zakljuéak

Elektronsko-mikroskopijske slike i difrakcijske slike savrsenih periodicnih kri-
stalnih faza, kao i potpuno neuredenih — amorfnih faza, jednolicne su i neinteresan-
tne, zapravo - dosadne. Tek ih nepravilnosti — defekti i neperiodicnosti ¢ine infere-
santnin!
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