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Vecina prirodnih 1 sinteti¢kih tvari ima kristalnu prirodu. Javljaju se ili kao jedinic¢ni
kristali ili mnogo ¢eS¢e kao polikristali, a to su nakupine mnostva malih pa i mikroskopski sitnih
jedini¢nih kristala razli¢itog oblika, koje zovemo kristalna zrna ili kristaliti. U kristalu su sastavne
Cestice, atomi, ioni odnosno molekule, rasporedene pravilno, periodicki, prema zahtjevima
simetrije s redom dalekog dosega tvoreci kristalnu reSetku. Za drugi oblik ¢vrste tvari, u kojoj
nema prostorne uredenosti, kaze se da je amorfan. Kristalnu, odnosno polikristalnu, gradu imaju
metali 1 metalne slitine, keramicki 1 gradevinski materijali, ve¢ina anorganskih i organskih
industrijskih proizvoda, lijekovi, pigmenti boja, minerali, rude, kamenci humanog podrijetla,
kosti zivih bica 1 zubi, te 1 tako sloZene tvorevine kao npr. vitamini, inzulin, hemoglobin, virusi 1
opcenito proteini, nukleinske kiseline.

Najvaznija metoda istrazivanja kristalnih tvari je rentgenska difrakcija, a nadopunjuju je
elektronska difrakcija s mikroskopijom, kao i rentgenska spektroskopija. Rentgenske zrake su
elektromagnetski valovi, ¢ija je valna duzina (10°-10"" m) istog reda veli¢ine kao i razmak
susjednih atoma u kristalu. Prolazom snopa rentgenskih zraka kroz kristalni uzorak dolazi do
rasprSenja zracenja na elektronskim oblacima atoma. U odredenim smjerovima rasprseni valovi
se interferentno pojacavaju, tj. dolazi do pojave ogiba, difrakcije. Prostorni raspored difrakcijskih
maksimuma strogo ovisi o prostornoj periodi¢nosti atoma u kristalu, tj. o njegovoj kristalnoj
reSetki. Intenziteti difrakcijskih maksimuma ovise o vrsti atoma u kristalnoj reSetki i o njihovom
medusobnom prostornom rasporedu u skladu sa zahtjevima simetrije, tj. ovise o kristalnoj
strukturi tvari.

Difrakcijski maksimumi mogu se detektirati, snimiti, pomocu proporcionalnog,
scintilacijskog ili nekog drugog detektora ili na filmu. To je difrakcijska slika uzorka, u kojoj su
pohranjene sve informacije o strukturnim osobitostima uzorka, o njegovoj kristalnoj strukturi i

mikrostrukturi. Te osobitosti mogu se izvesti prikladnim dekodiranjem difrakcijske slike



mjerenjem kutnog polozaja difrakcijskih maksimuma i analizom raspodjele intenziteta uzduz
difrakcijske slike. Suvremeni uredaji za snimanje difrakcijskih slika jesu atomatski difraktometri
za jedini¢ne kristale 1 za polikristale s odgovaraju¢om software podrskom. Ti se uredaji mogu
modificirati 1 za snimanje difrakcijske slike uzorka pri niskoj ili visokoj temperaturi, odnosno pri
visokom tlaku. U oba uredaja koriste se monokromatske rentgenske zrake, koje se dobivaju
difrakcijom u monokromatoru, kristalu velike mo¢i difrakcije.

Izvorni cilj rentgenske difrakcije je odredivanje kristalne strukture, prvenstveno na
osnovi difrakcijske slike jedini¢nog kristala. Kristal (promjera nekoliko desetinki milimetra)
navodi se automatski u one orijentacije prema snopu rentgenskih zraka, za koje se pojavljuju
difrakcijski maksimumi. Istodobno se detektor navodi u odgovarajuée polozaje te mjeri
intenzitete i smjerove u prostoru difrakcijskih maksimuma. Potrebno je detektirati stotine i tisuce
difrakcijskih maksimuma, da bi se odredila prostorna raspodjela elektronske gustoce u kristalu. U
tu svrhu potrebno je znati amplitude pojedinih difrakcijskih maksimuma i fazne odnose izmedu
njih. Amplitude se mogu odrediti iz izmjerenih difrakcijskih intenziteta, dok odredivanje faznih
odnosa predstavlja tzv. fazni problem strukturne analize. Razvijeno je niz postupaka kako se
fazni problem moze rijesiti, kao npr. prisustvo atoma ¢ija je masa bitno ve¢a od mase ostalih
atoma u strukturi; izomofna zamjena jedne vrste atoma drugom,; tzv. Pattersonova funkcija kojom
se mogu odrediti medusobni relativni polozaji atoma, a iz toga i stvarni polozaji atoma u
strukturi; "direktni" postupci odredivanja faznih odnosa koji se osnivaju na statistickim odnosima
izmedu amplituda 1 faza difrakcijskih maksimuma. Ako je fazni problem uspjesno rijeSen, tada se
moze odrediti vrsta i prostorni raspored atoma, duljine i vrste kemijskih veza, poliedrijsko
okruzenje danog atoma, prostorni raspored molekula (sl. 1, 2). Poznavanje kristalne strukture je
od izuzetne vaznosti za objaSnjenje fizickih, kemijskih i bioloskih, farmakoloskih svojstava
kristala, mehanizma kemijskih reakcija, za pripravu novih spojeva ciljanih svojstava, novih
lijekova 1 sl.

Svaki kemijski spoj, ukljucujuéi i elemente, ima svoju karakteristi¢nu difrakcijsku sliku,
razli¢itu od slike svih ostalih spojeva, pa stoga difrakcija omogucava jednoznacnu identifikaciju
spoja. Identifikacija je posebno jednostavna, ako je uzorak polikristal. Ako je uzorak smjesa
kristalnih spojeva, faza, difrakcijska slika smjese je zbroj slika pojedinih spojeva, te je moguca
kvalitativna fazna analiza. Usporedbom intenziteta difrakcijskih maksimuma ("linija") mozZe se

utvrditi udio pojedinih spojeva u smjesi, tj. izvrsiti



kvantitativnu faznu analizu (sl. 3). Ocito je da se rentgenskom difrakcijom jednostavno moze
razlikovati amorfna tvar od kristalne, odnosno utvrditi udio amorfne tvari u smjesi. Analizom
kutne raspodjele rentgenskog zracenja rasprSenog u amorfnoj tvari (npr. vrlo brzo kaljene
metalne slitine) moze se odrediti prostorna raspodjela elektronske gustoce, tj. broj susjednih

atoma oko zadanog atoma.

Slika 1. Mineral, sulfosol, rebulit, T1sSbsAsgS,,, monoklinska
simetrija, izgled kristalne strukture (T.Zuni¢ i S.S¢avnicar)



Vazne informacije o mikrostrukturi uzorka mogu se izvesti iz (malih) promjena na
difrakcijskoj slici. U ¢évrstim otopinama atomi otopljene tvari mogu zamijeniti atome osnovne
tvari. Ako su dvije vrste atoma, otopljene tvari i otapala, razli¢itog polumjera, dolazi do malih
pomaka difrakcijskih maksimuma. Mjerenjem tih pomaka moze se odrediti koncentracija
otopljene tvari u otapalu. Tako se mogu odrediti granice topljivosti odnosno identificirati faze

nastale raspadom cvrste otopine, pri prijelazu prezasi¢ene Cvrste otopine u ravnotezno stanje.

Slika 2. Molekula azitromicina, poznatog pod nazivom
sumamed (antibiotik); kristalna struktura odredena
rentgenskom difrakcijom (B.Kamenar i dr.)

Snimanje difrakcijske slike pri razli¢itim temperaturama omogucava odredivanje
ovisnosti duljine kemijskih veza 1 kutova izmedu njih o temperaturi, tj. mjerenje koeficijenta

toplinskog Sirenja 1 njegove ovisnosti o smjeru u kristalu. Rentgenskom difrakcijom moze se
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utvrditi temperaturno podrucje stabilnosti nekog spoja, faze, odnosno odrediti temperaturu fazne
pretvorbe, na osnovi diskontinuiranih promjena na difrakcijskoj slici pri mijenjanju temperature
(sl. 4). Za smjesu faza A i B, ako se njihov udio mijenja od 0 do 1 (tako da je A+B=1), moze se
odrediti fazni dijagram 1 utvrditi koja je kristalna faza stabilna pri danoj temperaturi i danoj
koncentraciji. Rentgenskom difrakcijom mogu se dobiti podaci o udjelu praznina odnosno
primjesa pri raznim temperaturama, $to je od vaznosti u proucavanju ¢vrstih otopina. Takoder se
moze pratiti kemijska stabilnost odnosno raspad nekog spoja pri porastu temperature.

Kristalna reSetka, posebno u metala, moze biti deformirana uslijed mehanickog ili
toplinskog utjecaja. Difrakcijski maksimumi takvog uzorka su prosireni. Dovodenjem topline
deformacija kristalne reSetke takvog uzorka postupno se uklanja, a to se ocituje u suzavanju
difrakcijskih maksimuma. Ako su kristaliti w uzorku mali (manji od ~0.5 um) difrakcijski
maksimumi su takoder progireni. Ovo prosirenje je vece ako su kristaliti manji. Cesto su prisutna
oba uzroka proSirenja. Analizom prosirenja difrakcijskih maksimuma mogu se dobiti podaci o
deformaciji kristalne resetke, te o velicini 1 obliku kristalita. Difrakcijom je moguce pratiti proces
oporavka kristalne resSetke 1 kinetiku rasta kristalita porastom temperature, kao i pojave
rekristalizacije.

Primjenom sinkrotronskog rentgenskog zracenja, koje je tisu¢u puta intenzivnije od
zracenja iz klasi¢nog izvora, rentgenske cijevi, moguce je dobiti difrakcijske podatke u vrlo
kratkom vremenu, te pratiti dinamicke pojave u kristalima.

Kristalna struktura i mikrostruktura su u uskoj vezi s fizickim i1 kemijskim svojstvima
tvari, te je o€ita vaznost rentgenske difrakcije u nizu grana ljudske djelatnosti. Zato je rentgenska
difrakcija bitna metoda istrazivanja u fizici 1 kemiji Cvrstog stanja, kemiji, kristalokemiji,
mineralogiji i biologiji, a izuzetnu primjenu ima u metalurgiji, keramickoj, farmaceutskoj i

opc¢enito kemijskoj industriji.
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Slika 3. Kamenica Ostrea edulis: mijenjanje mineralnog sastava
ljusture skoljke tijekom razvoja, od embrija i li¢inke u
inkubacijskom (bijela i siva faza) 1 planktonskom stadiju
(D-oblik), tijekom prihvata na podlogu i procesa metamorfoze
u odraslu jedinku. Amorfna faza: organski dio ljusturice.

Kalcit i aragonit jesu kalcij karbonat, imaju isti kemijski sastav,
ali razli¢itu kristalnu strukturu (S.Popovi¢ i dr.)
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Slika 4. Vazne difrakcijske linije slitine Al-40at%Zn pri nizu

temperatura. Pri 20°C slitina je dvofazni sustav: faza o

(kubicna struktura, #99at%Al) 1 faza 8 (heksagonska

struktura, >99.5at%Zn). Slitina je grijana od 20°C do

temperature na kojoj nastaje ¢vrsta otopina (400°C),

te opet hladena do 20°C. Porastom temperature uocava

se pomak difrakcijskih linija uslijed toplinskog Sirenja,

te smanjenje intenziteta difrakcijskih linija uslijed

povecanih amplituda titranja atoma. Pri ~280°C dolazi
do fazne pretvorbe faze B u fazu kubicne strukture o'. Daljnjim porastom temperature povecava
se udio Zn u fazi a, a smanjuje u fazi o', te konac¢no nastaje ¢vrsta otopina Zn u Al. Tijekom
hladenja dolazi do fazne pretvorbe o'—f pri #250°C. Uocava se i prosirenje difrakcijskih linija
pri faznim pretvorbama uslijed povecanja neuredenosti u kristalnoj reSetki. 6=Braggov,
difrakcijski, kut. Upotrebljeno zracenje: spektralni dublet CuKa,o, (odnos intenziteta linija
dubleta =2)(S.Popovi¢ i dr.).
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