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Eristall po svojoj gradi i uredenju predstavijaju
Jedinstveru tvorevinu u naSem svetu i kao takvi najSelde se
navode kao idealan primer savrienog poretka i oblika posto=
Janja udrulienih atoms i molelula. Neki slofieni molekul, Loji
se molie sastojati iz mogo atoma, ipak sacstaje po velidind,
gradi 1 uredenju za bile kojim krigtalom.

Krigtalna reletkn, kao obrasac prostorne uredencsti,
nolie sadriavatl na milione atoma i molekulayskedi se ovi poko-
mvaju jednon strogom zakomu progtornog uredenjae ovaki od a-
tons, kojl se u nekom kristalu nalazi, ima odredenc mests 1
odreden odnos sa drugin atonima, T4 odnosi proisilase ic oue
novaih sqkono henije,koji cdreduju koliki se broj atona jedw
ne vrete Jedini sa odredenim brojem atoma druge vrote. Ialve
odnose koji predstavijaju Svret zakon sa gradu molekuls, nae
zivano stehiometrljskim odnosina. U asoodjuecljans veliliine
molekula nems nd vilka ni manjak pojedinih atoma.

Polto Je kristal daleko komplikevanijas tvorevina od
molelula, uw njemu se mogn Javiti statistilka ocdstupanja od o=
vakvik zakonitosti. Kod kristala ou moguéi 1 talvi odnosi me-
du atomims koji niocu stehiometrdjeki, Ovakva su podrudja uvek
interesantns za ispitivanja, jer ukssuju na mogudnosti imuene
posnatih osobina kristala 1 pokasuju, lakvi se sve procesi o
gu dogadati kada ou molelmli udruBeni u lordstal, o koji bl bie
11 fizilki 4 hemijoki nemoguéi na pojedinalininm molelulina.

Jedan od najpristupalinl jih metoda sa stvaranje neste=-
hionetrijokih odnosa u kristalina je njihova terulllka dekompow
zieijae Nalme, ake kristal grejemo, onda de pojedini atomi,
Jond ili molelmili (motivi kristalne reletke) pofeti intensive
nije da oseiluju oko svejih ravnotelnih podofiaja uko Iuglice
okaliene o opruge, pa 99 mole desiti da sa odredanu tenperatu=
M energlje oscilovanja prevazidu vezivonu energijue U takvin
sluajevinma kristalna reSetka se narulava i nasiaju oStedenjae



Zo ova ispitivanja izabrali amo nekeolike jedinjenja
sa organskonm konponentmm, kod kojih se dekomposicija molie obam
viti na relativno nifin temperaturana, Ovakvi se procesi mogu
odigravati u nekoliko etapa, na nekoliko raslifitih tenperatue
rae Kristal moBe iz jednog stabilnog stehionetrijalog stanja,
preko prelamne nestehiometsdjeke fase, doéi ponove u dxugo stom
bilne stanje, po zatim na 13ti nalin u trede itd, do konalne
stabllne fase 111 potpunog razaranjse

Ci1) ovoga rada je bio da se za neka jedinjenja odre-
de temperaturni dijapazoni unutar kojih se kristal nalasi u no-
stehiometrijokonm stanju, tje. da se precimno odvede podmulija na
dalja ispitivanjae

Nabin rada sadrii u osnovi dve metodes

a) Termilka obruds uzoraka
b) neatgenografoke pradenje pronena u Iristalnin
atrukturana

Ovakva su iapitivanja vriena i ranije,nekads sa clljen
da se dspituju Sisto kristalowgrafeki problemi, a nekada oo ol-
ljen da se proude promene odredenih £iziSkih osobina.

Nal izbor usoraka bio je takav da se uvek (sem CusQ,,
S5H,0) u lovdstalu nalasi jon nekog od elemenata gvolideve trijo-
de (Pej Coj Nij) poiito daljs istralivanja treda da pokalu kojo
promene magnetnih osobina prate ove dekompozicione poremedajes

Rad je podeljen u dve oamovne kategorije, Irva pod no=
slovem "Tecrdijska rasmatranja® sadrii najosmovndja teordjska o=
bjalinjenja, potrebns za rasunevanje eksperimentalnog rada, koji
predotavlja dmgn fasu rada, Bkoperinentalni dco sadriig dve ob=
e a) Resultati i dislusije termiSkih merenjo

b) Resultati i diskusija rentgenskih morenja
s kraju vads dat je kratak, opitl azakljudak.

Izootavljen je detaljan opis aparaturs i uredaja ko=
ribéenih ss merenja, jer ano radili sa standarxininm aparaturana
koje danas, obilno upoirebljavamo.

Zoriléena literatura navedena je po azbulinon redu, 1
taj redni broJ nosi svaki upotrebljeni sitat u tekotu.



11/l Temnidke coobine kristala

Jednostavan model, kojim biamo nogli objasniti ter
mitke osobine kristala, sastoji se od trodinensionalno ule
Btenih spiralnih opruga, koje predstavlijaju kvasi elestidne
siley a no mestima ukrisanja se nalase kuglice koje predota=
vijaju atomes Uvaka od ovih kuglioa je sposobma da osciluje
oa trli stepena slobode oko sveg ravnotelnog polofaja, o ener=
gija tog oscilovanja predstavlja toplotau emergiju molekula
ili atoma @ loristalu, Ovakav, krajnje uproféenguodel ne uole
szadovoljitl sve kemplikovane procese koji se u nekom krista
lu mogu dedavati, ali Je ipak dovoljuno dobar sa eleuentarne
rugumevanje osnovaih pojava koje su vezane za termidle coo-
bine kristalas Sva komplikovanost ée se odmah pokasati, ako
polf@iane da analisirsmo neki kristal koji se sasteji od vo=
éog broja razlifitih atomat 1 kod kojega su vese lmmedu po=
Jedinih atoma raslifite, Ako jof usmemo u obair da atom nije
proocta uglica veé da ima jesgro i clektronski ocmotal se ovoe
Jim sakenitostina, problem mofie postati Joif samrdenijil

Ne ulasedi u detalje molemo fak i u ovalvim slulos
Jevina uprostiti slilu do one meve, koliko Jje 0 zu nale elow
perinente potrelno.

Pre svegn, sanemaridenmo komplikovine pojave deforw
nacija i promena stanja koje se delavaju na elekivonshon ono=
tadu pri termilkdn oscilacijana, Jednostavno Gemo sve te coow
- bine cajedns aproksimirati emergijom vese, o tim da Semo, koo
posledicu ovakve Senme, imati raslilitu encrgiju vese sa rage
1i%ite atome v raclifitin pravoimne

Za¥ljuliak koji iz ovoga proizilasi jJe olededi: ako
sagrevano neki kristal, raslifiti stomi ili meoleluli ée ocseiw
lovati oo razliditin anplitudana, a codnos njihovih emerglja
preun onergljans vese se raziilmje sa svalm grupu istovronih
atona pon30sole

11/2, Termidks dekompozicije kristala

Ako podilieno teuperaturu tako definisamos kristala
ave viSie 1 ville, doéd demo do momenta kada de terdilks Gner-
glja jedne vrote atoma bitl jednaka vesivnoj energiji, U tom
shwlaju vece izmedu tih i susednih atomn ée se polidati,
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Takvi atomi nisu vide deo dotadainje loristalns relethe, Hji-
hova dalja sudbing moZe bitl videstrulko odredenas Onl nogw
doéi u doddr oo drugin atomima kodd ée ih vematl jalic za see
be nege prethodni, Zatim, oni mogu napustiti kristal u oblie
ku gasa, ili se mogu modusobno wdmuBivati stvarajuél noww
Iristalm struktumi. U ovakvinm slulajevina dotadainjs lrictom
lna struktura ée nelo vreme postojati i dalje, dok broj ovih
energije mogw preurediti atome u neki pogednlji raspored 1
tada nastaje nova stabilne fasa koja na gekod vile] tempo-
saturi noe da dokivi sudbimu prethodnel'®

 Treba napomenuti da je u pojedinin slulajevimn
nomogude isvriiti preuredenje atoma, preostalih posle odlae
sko nekih i tada se lkristalna struktura raspadoe

Ako je broj razliSitih vesza mall, 11l ou ovi o=
toml iste vrote tada se telo topi i prelazi u telno stanje.

Wumw,lmumam
postupnin povedanjem temperature postliél dekomposiciju u no-
koliko etapae To snali da kod izabranih pdlasnih kristalunih
gtrulktura postoje rasliSite veaivme energlje se roslidlte
gcrupe atoma, te kada temidka emergija dostisne nlve veslve
mmnmn_.mmwwm:
oblilu jasae

| 11/3« Tervogravimetrijska (7¢) merenja
wmwmm(m)m
a)mmu.(m)m

U zagrevamo] supstanci mogu s¢ odigravatl talvi
nendjaki 111 fisitki procesi, koji su vesand sa promomu noe
se, o kojl ou episani u taldki II/2, Proulavanje talvih pro-
ceaa je predmet termogravimetrije (1G)s Postupnis povedanjen
senperature i staluin prodenjom promene mase usorka, molcmo
mumwm:mm(wm
Wmm&x&)

wmmmwazmmm-
:MWMummm.um
izvadivii usorak is pedi, meriti promene mase precimnon vagoile
mmmamummmamw
lize (mlmw)lmummltcmmi
md muo ga kordstili.
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¥rinelp ove metode sastoji se u tome da ispitivanu supstaneu _
grejemo na sve vilin 1 vilim temperaturans, sagrevanje posio=
peno prekidano, userak ohladimo i meriuo vagon mnalitilke toe
Unostis Dobijene resultate unosimo u koordinatui sisten ton=
peratura - nasa. Spojiviii talike dobidemo 7 krivue Do bi ige-
pitivanje bilo matne bre & precisnije, konstruisane su ter=
acw-vagee Principijelm Semu takvog uredajs molemo prilaszati
na slededd nadiin (elell/3eaele)

Na Jedan kvak obiline vas

: ge dolazi posuda sa lopie-
7}‘ $ivanin uzorkon, koji u=-

lazi w elektrilmm ped,
diju temperdturu povisuje-
ne ravaonernon brzinom,
® O oo elemmnt vezan za mernd i
§ RN, cirves-prgroed o s,
3 peg odrediti temperatura u
pedie Za jednalke tecmpera=

81e11/3ea0le twrme intervale (5 = 10%)
prodiita se na vagl masa uzorka, satim se dobijeni resujtati
mm’wwpmmm
tipa je IC vaga sa automstskon registracijoms Promenu nase u-
sorka, tje pomeranje kraka vage se registruje pomodu pisala,
posredovanjen mehanidlih optidkih 111 elektrilnih sistema, Pi-
sall istovremeno daje TG krivue Prvu takvu vagu konstmuisali o
Hernat 1 Rlesenfeld 1504 gode ali su resultate nerenjo prilacae
11 samo tablilino. letodu su nandno primenili i dajje resvili u
Japanu Homda 1 njegova dkola. Zatim su na oven pdlju uspedno
radili Chevenard, dibois, Goxdon i Campbeli, 7¢ analiza mole
da da odgover ua ville teorijskinh i praktiSnih pitanja. Poono~
trajoo krivu raspadanja kaleijumoksalata kao vrlo odigledan
primers (8lell/3sae2)

le Ja krive respadanja vidino da je raspadanje pooe
tupno; horizontalni delovi krive (horisontale) cdgovaraju stae
bilninm krdistalninm stanjima, dok prelazi izaédu horizontals ode
govaraju procesu dekeuposicije, U naley primeru imemo tri cte-
penice, ito znall da imamo trd raspadanja na rasliditin nivo-ins.
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24 iloZemo protpostaviti Semn reakeije raspada 1 vrliti Pro=-

cenini ralun gubitaks mase pri datom procesu, 4ko se teordje
mm-MunmzmmeanM
krivoj lzmedu pojedinih horizentala, s tim se povedava veroe
vamuuwommzmama.mxum-m-
kazuje u kom o¢ temperae
turmon intervalu pojediw-
ne realolje odigravaju,
zatin va kojoJ tempera=
mammuenmu-

spitivanja razvila ou ¢
analizu, a narodito nje-

—=n kojoj se temperaturi mow
: &u uspeiine suSiti ill

n% CaCy 0y Hp0
He0

€0

PN

€0,

Baritl analitilki talow-
81le11/3ea02e sie U tom su silju Juval
i njegovi saradnici ig-
vrSili 16 analizu blisu 1000 Jedinjenjas Ali, mmalaj te me=
tode Je mmogo Hiri, jJer se upoirebljava kao opita analitilke
netodae
b) PIC merenje

Froces raspadganja nije uvek take israzit kao Lod kae
loijumoksalatas Cesto se pojedini procesi delimidmo preklapa=
a.mmummw.mnmuma
nalon promenon mase.

Tdda nailazimo na potedkode @ kvalitativmo] inter
pretaciji 7¢ krive, Dopunska metoda w termidko] analisi koja
odreduje brainu promene neke reakeije je derdvativma 111 di~
ferencljalna temogravibetrijoka analizae(DTG)

Grafilku derivaciju neke TG lkrive molemo imvrditi,
ako za Jednake teaperaturne intervale nademo promene nase

Sl « Dobijene resultate prikazademo u koordinatnom sistem

tenperatura=dn/dt. Grafidku derivaciju sa jedne stranw
Je tellko isvesti, a sa druge strane talnost se podedava, ako
se vril instrumentalna derivacija G krive, liaprs ponodu elee
kiromagnotne indukeije. Pomodu uredaja $iju prineipijelou loe
m vidimo na 9le1l/34Dels pored T8 krive mofiemo dobiti 1 7¢
krivue
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U solencidu se indukuje elektromotorna sils 8iji Je inten-
gitet srozmeran bruini pomeranja kraks vage, tje broind pro-
mene mase, Pofito je brzina promene mase srazuerna temperatus
ri  dm/dt ~ £(1)3 ako temperaturu ravnomerno povisujemo Live
sina promene mase je proporoionalna derivatu ¢ krive

g‘\’f‘(f)o Takav uréda] nismo imali, te smo vrdili srafiblku
SUUETREAINe 45 MR SONINS SOPREE JMGTES Nx £0 NEGVE)
Informacije koje se dobi=-
Jaju iz DIC krive su slo=-
dede: 1) Hakoimuni odredu=
du na kojoj Je temperatue
ri breine odgovarajudin
| procesa najvedas 2) Akeo
. se pojedine reakeije de-
L Jntano poklapau tedko
} Mo kgl <. iy
kolika promeéns mase odgos
sl.II/%b-h vara ma. 2 kolika druw
50§ reakeiji. DTG kriva savrletak jedne i poletak druge real
oije oznadave ninimmome Projelktovanjem tih minlmma na U kari-
vu mofeno na¢i velidine premena mass koje prépadaju pojedinin
reakel janne (31.11/303030)

e
!

----- >

I11/4¢ Osmovni prineipi pradenja promena kristalnog stanjo

Eod pozmetih kristalnih gtruktura promene kristalnog
stanja moZemo pratiti merenjem svih onih fisilkih oscbina, na
koje proméne kristainih stanja najvile utilue Napre sa prone-
non kristalne strukture neke supstance menje se elekiridni O~
tpor tog materijala. Zatim se menjaju njena cptilka avojatvae
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Tako, merenjen elektriinog otpora lkristala, satim, merenjen
indelsa prelamanja, trancparencije 1li boje molenmo ustanoyie
ti promene u kristalnoj strukturi. Promenon ristalneg ota=
njas se menjaju i magnetne osobine materijala, take da uerew
njong magnetnog susceptibiliteta i permeabilitota moliome do=
bitl informacije o pronename. Isti ¢ilj mofemo poatidi i no=
renjen termilke provodnosti kréstala, Sve ove fiszilke osobie
ne ou funiwije elektronskog stanja u kristalu, a ne direktnog
rasporeda atomas Poredak atoums najbolje edrefiavaju Aifrukoio=
ne wetode koje se prinenjuju 1 za poanate i na neposmate sty
kture. Basvijena je metoda neutronsle difrakeije, elekironake
difrekeije 1 difrakoije X - sraka. Ova swo poalednju i mi Lo
ristill sa pradenje promena lkristalnog stanja usled termidke
dekomposicije.

11/5« Rentgenska difraktometrijska merenja
&) Osnovnl prineipi difralkodje X - sraka

U kristalno] reSetki motivi (atomi, joni 1li mow
lekuli) se ponavljaju na odreden sakonit nadin u twd dinone
sijes Najmnja zaprenina Lristala koja sadrii sve one elencn—
te Loji se ponavljaju u prosteru nasiva se elementorns éelijae
Ivice elementarne delije predatavl jaju njene paraneire.

Ledusobno rastojanje motiva u kristalno] relietlki
k20 1 njeni parametri su reda velilidme 1 £, sbog toga ovee
kav prostor mofemo ispitivati samo sradenjen dija Je talage
no dulina istog reda veliline. Zahvaljujubi otlwidu lianx von
Laue=ay 1913 gode pokazalo se da su za ovu svrhu najpogodni-
b x-amoa.mumidoﬂaommimduakosatalam
duiling istog reda velidine kao rastojanje l=mmedu atoms mors
da se pojavi difrakeija sralienja, kao difrakeija vidljive ovee
tlosti na optibko) reldetki, Sto Je eksporinentalne i potvrde-

s Ubrzo posle njega ns tom ou polju radili otes 4
mw.&.mxw.umwinamumxmaamm
bomplilovane sakone difrakoije sveli na dobro posmate sakome
reflekaijes Veledrag Je rasvio teoriju 1 telmilm iapitivanja
kristalne strukture i-sracima, a posle njega i miogd drugi
do damainjey stanjae

Jvalku krigtalou reSetku moZemo posmatrati kao nis
paralelnih ravni, koje prolase kroz odredene Gupe atonne o=
dto atome molemo povesati na ragliSite naiine, tako mofenc
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dobitl i raslidite nizove , porodice paralelnih kristalnih
mmmmmm«wmumm-—
vano ga sa de
Pretpostavimo da na kristal pada uzan onop oono=
hromatakog X - zralenja, talasne duiine \ pod uglom ¢ pro=-
na mrefnoj ravai, Prema onome Sto je ranije refieno da se die
fmkoija mofie svesti na obildmu refleksiju, upadni de zruci
bitdi reflektovani od pojedinih rawni 132335 itde Proma sako=
nine interferencije oni se pojalavaju (kafemo da Je difralol-
Ja positivma) ako su reflektovani zraci od pojedinih ravai u

9le1l/5e0ele .
Uslov da talasi budu u fasi je veoma strog i savisi ods
‘1s Talasne dufine X - sraka - A
2 Interretikularnog mstojanja = 4
e w - O
Usedeno da je zralenje talasne duline =)\, & sa fanie
1iju raini interretulmlarmog rastojanja =4 1 za neki ugap = ©
uslov sa poszitivom digrakoiju ispunjens Tada, do bismo dobili
Bragg=ov kriterijum za reflekeiju moZemo cpomemute veliline
povezati na slededi nalin (8lelil/5e242s)

81e11/5e0e2¢
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Posmatrajuo odbijene talase na mestu "%, maslika puts za
zrake Ay 1 A, za prve dve mreline ravai Je < = AD + ACj dalje
4 AQD = 3 30C = © o Pomodu elementarne geometrije molfiemo do-
kazati da su trouglovi AOB i 50C podudami, pa sledi D¢ = ADj
Bide: = 248 = 24 gin © . Uslov sa pojadanje Je da raslike
puta mosejanih talasa od sukscesivanih ravni mora bidi celobro=
Jnl umnofiak talasne duline. Lonadno Bragg-ov uslov za refle-
koiju glasis n)= 2d sino j gde je un~ ceo broje Napr. sa
n=2 dobijamo refleksiju drugog reda, koja se smatra da potis~
8¢ od ravnl interretulmlarmog rastojanja d/2, Treba napome-
nuti da se ave sredine prema X-sracima ponaliaju take kao da
im je indeks prdlamanja n = 1,
b) Postanak i osnovne osobine X - zraka

Generatori X - zraka su savremeni aparatl, koji se
u principu sastoje od visckonaponskog transformatora i IS ce-
vie Hatods cevi je dsijana volframova nit , kojo sluli kao i-
avor elekironae Pod dejotvom visokog napons medu elektrodamag
ternmilid elektroni velike energije udaraju w antikatodu ns
kojod nastaje X - zralienje. Veéi deo kinetillke energije ele=
ktrons pretvara se prilikem kollenja u toplotu, zbog toga je
potrebne hladiti antikatodu vodom. Haterijal anode treba da
ima dobru toplotnu provodnost 1 sbog toga se pravi od bakea,
Polito svalh metal daje karakteristilne X - srafenje odredene
talasne dufine, biramo prema potrebi cev sa anodon Sija je Lo~
kama osnova prevulens Orj Fej Coj Nij Moj Ags itd. Anoda je
male povrdine 1 nastali X - amol se folkusiraju da bi dobili
Sto ull snop sralienja, za raslilu od medicinsidh BS“aparata,
kod kojih jo antikatoda velika i konveksma, da bi se sralenje
rasipale na Sto vedu povriinu.

Hastalo X « zmienje u opiten sludaju ima dve Lompo=
nente lkao resultat dva procesas, Prva je resultat kolienja ele-
ktrona na atonina materijala antikatode i odigrava se po sako
spektar, &iju kriva intenziteta u savisnosti od napona cevig
kao pamumetse vidimo na 8leIl/S.bel.] Earakter lkvive saviei
od materijala antikatode (8leI1/5+bs8s)

81 od napona oevi i odredena Je obrascems:




llolesﬁuoﬁo
L) . he
eUah———»;MdoAm- } Podto ou hyoye, Lone
” @in eu

stantey A o4, savisl jedino od U, To dokasuje i 8l.II/5.be2e

8lell/5ebe 30
gde je parametar Jaliina struje kros ceve 04 3w nje savisl jo-
dino intemzitet zralienja. Povedanje struje ne povialil na scbom
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ne poviali za sobon ni pomeranje maksimums intensiteta nitid
propenu najoon je moguée talasne duline.

 Sasvim jJe drugi mehanizan ns$tajanja takosvanog
karakteristidnog spekira, koji je posledica ekocitacije o=
toug antikatode od strane slekirons., 71 atond vrabajuli se u
ochovno energetake stanje emituju kvant X - srala, energlje
hv,y 4 obrasuju linijoki spektar materijala mntikatode kol
ina gledeée osobine:

1, Karakteristilini spektar se sastoji od nekoliko
serija koje se maliluiu u talaono duiini L,L,l,N} Haj=noe
Sajuije za ventgensko ispitivanje je i~serija polito su linije
te serije najveteg intenuitetas Linija XK, koja se sastoji od
dubleta Koy 1 Ko ima najveéi intensitet 1 upotrebljova se
sa 08 dspitivanda . X0 lindja inma manju talasnu dulimu i ine
tenzitet i pojavijuje se zajedno sa am K« sralenjoms

Za talaomu dulimm X . sralenja Oragowov uslov glo~
gdt .= 24 sino. j & a8 Ko smalenjet Now= 24 gin Spe Vidie
- mo da se istu faniliju ravai interretilulamog rastojanjo -4
dobideno na dijagramm dve lindje, sa wgao O« i =a ugao Op ko=
Je bliske, od kojih K refleks leiii bliBie inicijalnon sraluj
ali se povedava ugao o , povedava se i rastojanje na dijagro-
oy medu lindjama K« 4 Ko o Sak molie da dode do rasdvajanje
dubleta K.19 K, 28 velike uglove © o Ja blomo mogli talno o=
drediti =d, X, se eliminile filtrima, zatin se izrabuna 9re-
dnje vrednoat talasne dulline XK. i K «: p prema obrascul
S g g, oSt Jo Kuy dvaput imtensivaijs od kg )

Ex 3 mamuw,mmmm
vroidnoat £« sralienjae
Aoristili smo i kobaltmm antilkatodu; za

Go Kxy = 1,78092 A
o Kb(! = 1,79270 A

“‘&wo = 1,5418 o £ « 1,7902 i
Cu Ko = 1,39217 ?‘o 1.6&0751
z.wmwwmma
elektrona dostigne odgedenu vrednost u savisnostl ol materie-

jala antSkatode, To zualdi da pri nekom napomu U, kojl se so-
vo eksoitacioni napen, pojavide se osim komtimuafnos 1 lindjeli



spektar x-mh.&mdmu Je odreden olrascent

o, a b j gde jo A talasna dulidns emitovane linije.
mumu dovoljan da pobudi liniju ca najuanjon tala=
mmummn.muuummmu
gve linije te sswije,

LASLICA Je
sdalssifald £l o af

Titan az 49904
iron 24 5,989
Bangan 25 69537
Gvoide 26 79111
Kobalt -27 74709
Hikml 26 84321
sakar 29 8,981
Cink 30 9,661
Liolibden 42 20,000
Rodi jun 45 23,200
Paladdijun 45 24,4350
srebro 47 25,520
Volfran 74 69,500
Platina 7% 784390

J Zlato 79 80,800

liolie se dokazatl da odnos izmedu Eaksinalnog intensie
teta Lontimualnog zradenja i maksimuma intenzitets laralterie-
stidnog sredenja ima optimalnu vrednost, ake je
mmum‘mmauazowmm”
A Ia osnovu gornje tablice gde su date vrednocti el
soitacionih napona sa razliSite antikatode. lioZemo salkljudl=-
ti da je optimalni napon za bakarmm antikatodu oo 35 kVj a
za kobaltnu radni napon imnosi oko 30 kVe Iz istih rasloga o=
ptinmaini veliin roda za bakeyvm ocev U = 35 kVj I = 25 nAj a
sa kobaltou U = 27,5 kV; 1 = 17 mAj te éemo pod ovin relimon
i koristiti cevi, Talasna duiina kavekteristilnih Xeszraln
zavisl samo od materijala antikatode, a ne savisi od napona
i struje kvos cev, Reiim rada kesx cevi molemo prema potrebl
menjati, ake Zelimo kradu eksponaiue
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¢) Piltrirenje sralenja

Prilikom obrade snimaka kristalnol praha linije
koje potiBu od Ko zralenje predstavljaju smetnje, 1 kao Sto
audmaaammumummm
 Piltri ou tanke folije neke pogodne supstance, koje zatvaraju
otvore I cvevie. Haotalo sralenje prolaci kros folije pre no=-
go 5to stigne do kristala, Dejotvo filtare se sasteji u toue,
§to X = zraci u interakeiji sa materijom gubs sve] intensie
tet na odreden naliin, Cil) je da se mnatno smanji intenzitet
kontimvalnog sralienja, $£=%0 i sralenje skoro potpunos a K
da ostane po moguéstvu nepronenjence Poznat nam je sokon am
psorpeije X - zraka koJi moZemo napisati u obliku:

el o~8%

sde eksponent ima obliks -g—qx;-{--aumwuw-
Jent apsorpeije, koji zavisi od talasne duiine upadbog arade-
njaj ¢ = je ghotina materije; I,-Mmummm
I = je intenzitet zralienja posle prolaska kros debljinu — xe
Kod f£iltara se koristi osobina masenog koefiedjenta apsorpoie-

je da se menja sa talasnom dulinom upadnog zralenjae (sa pla~
tinu jo dato na dijagramu 8l.11/5.0sls )

tk

100

AAl
[ 1)

8ls11/5¢cel

~ Gkokovi nastaju ako energija X - sraka dostigne ekseitaciomu
energiju KjLjujl; tu.mmmm-
rijalas 74 no skokovi omoguéuju filtrirenje Ko sralenja bes
snatne promene X o Treba upadni snop X - sraks pulitati lvos
 tenlu foliju materijala ¥ija K . stepenics loBi immedu K. 1
K linije kavakteristilnog spektra antikatode ( 0le11/5.0e2.)



8lell/5eCe2s
Is tih reslogs koristino hemijeki elememat,8iji je redni broj
mmmummaumuammb
sa Piltrivanje.Pregled dejotva £iltara dat je u tablicd 2,<50i07

| zanaze PALASNA DUZINA | FILTAR ]

Hate Rebre | £, 1 xoLz Ko lnte Relrs Deblje ©Guds

wz= (R) @) @& =2« m  Kx8 |

2,285 2,289 2,081
1,932 1,936 1,753
1,785 1,769 1,617
14654 146568 1,497 27 |0,003 42
1,537 1,541 1,389 20 | 0,015 45

] 42 0,708 0,712 0,62 ar 40 | 0,081 57

Smanjivii debljimm folije manji je gubitak za Koy
medutin, redukovanje intenziteta Ko isto je umanjeno, Jeje

23 (o011 37
25 (0,011 38
26 (0,012 3

gERgdH
AB8IRE
R R

stve i filtra na bakamo zradenje u od debljine
kao primer rpikazano je wu tablisi 3, (e
SASLICA Do
W 3
doblitan m, | Efeknt na Cu K Efekat na Cu K
Relesinte® gubitak & | relint.® gubitak ¢
bes filtra 100 e 21,& —
0,008 7545 2445 hel 9549
C,013 6640 3440 1,9 90,1
By018 55,0 45,0 _ 0,6 9944
0,025 41,4 5946 0g1 9949
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d) lietoda kristalnog prahs

Rentgenska merenjs moliemo isvesti na monckristalu i
na laristalnonm pramue PoSto snimel monokristala odralavaju so-
mo detalje, ovaj se metod primenjuje za odredivanje neposnate
gtrukture 1 za pradenje promena parametara kristalne reletlec.
mmmmwmmmm
mmmmwmuwm«m-
podesnije pratiti pomodu ove metodes

mmmpmwumm-ma-
na sastoji se u tome, da se Lristal za vreme snimamja lagane
mmmnmmmmm
wmmmmwmmnmm
selektivni ugao u odnosu na upadni monohromatski X - srak,
te dobijemo tadke na postiivljenom kruinom film: rasporedens
po horizontalnin lini jamae |

Hall ¢il) je bio da ispitujemo ofStedenja kristainih
struktuma, kao i nestajanje jedne & odrasovanje dmuge stru-
M,MpﬂMkﬂﬂﬁhhﬂMWﬂ%
gtild metodu kristalnog praha koju su prvi primenill Debye i
Soherrer, 4 po kojima je metoda dobila ime, Is tih razloga i~
asnademo osnovne principe 1 teinilu merenja ove netode,

¥ Prah kristala se sastoji od ogrommog Lroja haotilno
orijentisanih kristalida; koji kod ove metode moraju biti re-
da veliline jednog mikronas, Hedutim, ake su kristali manjih
dimencija od 1 uj difrakoija na njima nije dovoljno intensi-
vnae Gornja granica iznosi nekolike desetina mikwona, a ako
su kristaliéli vedi davade pojedinalinu difralkelonu slilm Lao
kod monokristalas Ova je veldiina dosvoljena, polito se uzorak
okrede pomodu malog elektromotora i tige isbegava lole formie
ranje linija,keje molie da potide od nejednake debljine prepe~
mta praha ili nedosvol jene velidine kristalidae

G =3

\

-
T
N

W

v.

ul.II/S»dolﬁ
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Da bisno objasnili obrasovanje difrakeione slike kyie
- otalnog praha, posmatmjmo refleksiju svetlosti od nekog malog
ogledala (01eI1/5sds1s) Obrtanjenm ogledalea oko upadnog snopa

kso ose, reflektovani sraci obrasovade krug na postavljenon sae
klomis I -« zraci se reflektuju na isti noliin od kristalnih ra=
val, ali samo sa ugno odreden Bragg-ovin uslovons Politu ou kei-
gtalidi u kristalnom prahu orijentisani u svin proveima,njihove
ravnl odgovaraju rotaciji ogledala.

Ako na takav kristalni prah padne monohromatolo zradiew
nje, ono ée sa odredenu familiju ravni, koja ima intervetilulo-
mo rastejmje - 4§ ispunjavajuéi Draggeev uslov reflekeije, o=
brazovati oko indeijalnog X - sraks konus otvors & Qe
(81411/50de24)

RRUZMI FiLM

PRAH RRISTALA

81e11/5¢0e2¢

: Za nelm drugu porodicu ravni =d obmasovale se drugl ko
mus manjeg 111 vedeg otvora 40, Za snimamje 3¢ upetrebljava
ipuind £ilm, te 58 dijegrami prahs su ustvari preseci konusc sa
valjiome lia enimlu inamo koncentriine lrugove oko iniedjalnog
sralkne Enlo se ugao 0 povedava linije na snimlu ee degeneriliu

u delove laugay te za ugao 46 = 180° radunajuéi od upadnog sra=
ka dobidemo pravu linijus (81e11/5¢de3.)

81e11/5ede 30
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11/6. ZnaBenje poloZajs 1 intensiteta lindija

na Delye - Schererwovin 44 jagranine

4a datu talasmm dufinu karakteristidnog W sraldenja
peloZaj limija na Debye - Scherrer-ovinm snimcima je odreden
 dnterretilmiamin restojanjen - d. Za svalu fandliju rovand ns
oniciu praba inadéeno po jednu lindjus Ao imomo dve ild vile
porodica ravni sa bliskin interretilulamim rastojanjem, linie
umamuunnmwuumuw
| otmt gmo vrilll da DeSche kamerom dijauo=
tra 57,56 maet2) 2o mmaiit da obim kemere kno 4 dulins £ilms
za snioanje immosi 180 mme Polito poluprednik otvers svaliog
obragovanog homiea 1mnosi 2 Os(8lell/Sededs) mme N3
£lm odgovara Jednom stepenu Braggeovos uglas S’ Proma tome,
ragtojanje svake linije od centss otvera na filmu isralienc u
- mme daje automataki Bragg-ov ugao © za tu refleksiju.

Iz Srogg-ovog zakons sledi da se za dve fandlije ro=
val u dva raslidita lodstala doblije takk refleks pod istinm ue
glon alo je = 4 isto. Individuzinost svelke kristalne styube
ture moZe bitl obeleZenma Jedino intenzitetom refloksa. Inten-
sdtet reflekas savisis

1, 04 vrote atomas X - zraci difraktuju na clektronie
may tako Je sposclnost rasejavanja X - zroke sa Jedan aton,
funkeije broja elekirona u atomskom omotalu, tJs funkeija rede
nog broja = Le

2, Intensitet refleksa, sa dyuge strane je odreden
geometri jom redethe, Zaloni difrakeije se primenjuju na motie
ve u kristalu, & motiv se najielde sagstoji is vile atoms 414
Jonae. Zato je osnovna refietka saliinjena eod vile podrelietid koe
Jo povemuju atome iste vrste, Ove su podrelethe identiline oo~
©Bo su pomerens onolilko kolike iznose rastejanje medu atoming
u motivu, Za svalm od njih vaZi Dragg-ov sakon. Difrakiovani
talacl od atoms jednol motiva raslikovade se u fasl (sleIX/Gels)




tako da Je refleksija od celog motiva suma tih pojedinainih
reflcksijae

Za neke atone u refetki dovedens termidka enorgi~
Ja je dovoljina da savliada vesivmu energiju tog atoma u relow
tki, pa éo jJe, zbog toga, ovakav atom 1li grupe napustiti,
Intenzitet pojedinih linija se nenja sa snimcima, Ao jJe u
sanon motivu interferencija bila negativna, posle ispadanje
nebog atomn intenzitet refleksa se povedava. Ako jo prethow
dno, interferencija bila pozitivna, gubljenjen nekih atoma
iz redetke intenzitet tog reflecksa se smanjujes

Uve dok se ma smimlu menja samo intensitet linija,
dekomponovane supatamce, a ne 1 polofaj tih lindja, imamo sto-
™, mada olitedenu kristalmu strukturue FPrilikeon formiranja no-
ve strukture raspored linija se menja, #to je posledica prong=
njenih parametara kristalne reletke, a time 1 promenjenih in-
terretilularnih rastojanja = de



11X/i, Aparature 1 uredaji

Aparature i uredaje kao i sam eksperimentalni ral no=
feno podeliti na dva delas

le¢ Aparature i uredaji no kejime su vriena
termogravimetri juka nerenja

2. Aparature i uredaji zo rentgenska merenja
leae TermiSim obradu uszoraka vriili smo pomolu laboratordj-
aki adaptirane pedi anage 200 We a mevenje i regulasiju tem=
peature pomoéu mosta ea automatskom posicionom regulacijon i
pisaden ruske proizvednje tipa HeFl - 02 (ale11X/3sasbe)
be Promene mase gzoraka su pradene na semdnllkrovagl Leottler
(#%rich) tipa Bgj tanostd & 0,02 nge
248¢ Snimanja difrakeionih di jagrama su velens na ¥ aparatu
Philips; tdpa PV 1008, Sa jedne strane da bismo isbegli fluo=
rescenciju, s druge strane da bi linije bile razmalmutije na
snimeima, koriSéena je B cev tipa 25626/02; sa Lkobalinom an-
tikatodoms Relim rada cevis Napon cevi 27,5 kVj Ancdma struja
17 mAs (8141I3/141s) ELoriléena je Debye = Scherrer - ova Lo~
mera, Philips; tipa PV 10263 dijametra 57,54 mn sa manjin ko=
limatorom, otvora 0,5 mue
b) Obradu Debys - Scherver - ovih sndmaka smo vrilli na mi-
xrofotometru Zeiss (Schmellfotometer Carl Leiss Jeéna) tipa
G Iile s& kompenzaciondm pisafem Clil (Standami-Compensaticn=—
Sohreiber). Zs rentgen=dijagram se koristi optika shromat 3X.
(21.115/2424)

111/2, Usorei i materijal

Ispitivall smo texrmidlu dekompozieiju i promene
kristalnih stanja slededih jedinjenjal
le Sakaregulfatjpentahidrat = CuiQ,eSl,0 = proisvodnje
"Zemika" Jugoslavijaj Sistoda pede
2+ Nikal=oksalatjdihidrat = NiCg0,e20,0 = proisvodnje

3¢ Kobal tgmz':' Co(CH4000)5edilp0 = proisvodnje
Ricdel=de Halin, Hannover; Sistoba peae

4o Pericitrat-pentahidrats mﬁn,o.,.mzo - proiszvodnje
"Sojusdlimexport® lcscow) USSE] Dete

Za oninanje je koriliéen BB film Supervidoxwd, satim R¥ rasviged

i Pikoir,



81:111/141s

81.111/1.24

I11/3« Termilka dekomposzicija
a) Sems i ppincip rada uredaja

Hala termogravinetrijska merenja su vriena postupnin
metodomy kao Sto Jje opisano wu 1I/3.be Usorak je sagrevan do
odredengs temperature u termostatiranocj pedi, po mu Je satin
merenn masae Koriiéenl wreda] za termostatiranje bide opiiine
nije maraden, Jjer je njegova konastrukeija bila deo zadathka
diplomsikog radag dok éemo ostale upotrebljene aparature samo
sponaamtie Dlok-Semu uredaja vidimo na olelll/3etel.
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81eI11/3e80ele

Celu Semu mofewo podeliti u dva blokas
3lok 1. = Peé sca nerninm otporom i potenciometarskim sistemon.
Slek Ile = Gistem za belefenje i regulisanje tenperature,

Peé sza sagrevanje uszoraka isvedens je iz lLeyboldw
ove pedi sa niBe temperature (do 400°C) sa izolacijom od Ba=
mota; 4 staklene vune § shage 200 We U kruini otvor pedéi ubs=
tena je Lalarna cev kao homogenizator temperature. Preko ove
cevi na liskunskod isolacijinamotan je memi otpor od volfrae
nove ¥ice ¢ = 0yl mme ukupnog otpers R = 332 na 209 1 ter=
nilkog koeficijenta otpore X s 0,0034 grad™>,

Polito makeinalna vyednost mernog otpora Loja se pri-
kljubuje na merni i regulatorski blok imnosi 40 ¢ (mula skae
le instrumenta,), otpor volframove Eice &, morali smo dopunie
%4 sa otpornin blokem R, i R, (81e111/3e8e2:)

Jerijslki veman otpor 29
Je realisovan omskon o=
tpornon dekadom, oo kow
Joun je paralelno veszan
| ol h i s
R | otl sa pro=-
’ E_ menu wlupnog otporae lie
Ry me sno eistenon otpornie
' ka Ry 1 B, mogll nadopue
ajavati vrednost otpora
Ry (merni otpor) do de=
8lelli/3ette2e ljens vrednostl i u lrmaj-
njenm aluaju, menjati poSetni otper u aednaﬁmI(zzn)
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Ry = B (1 + < %) a tine autonateki opseg rada mernog sistema,
Haine, instrument je kalibrisan sa platinsiu Zicu
polietaog otpora 400, temmilkog Loeficijenta otporas keoji je
s 050038 grad™; take da na 200°C ima otpor 81,430 , Sto
predotevlija kraj skale, lNama su bile potrebme vile temperatu-
re (do 400%C), to smo postigli smiZavanjem poletnog otpors
mm,unm-tmmmuwlmuu, 8154
Jo temilki koeficijent otpora X = 0,0034 grad™ . tako suo
omo izbegli mnatnije smanjenje osetljivosti uredajae
Eadlli smo na dva opsega. Za nife suo temperature
nadopunili merni otpor do 460 , tako da paralelns vesa otpora
Ry 4 Ry dmmoel 130 ( kriva be 81eI11/3s8e3s)e Za vilie tempe=
rature nismo koristili nikakav dopunski otpor (lriva o0.)

8lelll/3ete 30
Slok 11 Je realizovan pomodu automatakeog gosta sa
pisalien [oPl~02; koJi sadriii sve elenmente navedene u blok lew
ade Ia bl se postiglo Hto bolje termostatiranje na ulasu u pre=
kidaliki blok ( PB 8le.11I/3.a4ls) postavijen je rulini regulacie
oni blok, koji se sastoji od ampermetra i varijabilnoll trange
tormatora (81.1I1/3e8e4s)

=

ole III/ Settalie




Termostatiranje koje smo postigli ismosi ® X ¢,5 % u

opsegu od 20 = 370 °C; Jedan primerak kvive termostatiranjs
dat je na 31.111/3‘305.

Spoljalingd izgled aparature prikasan jo na 8leI11/3s8406e

Rl R

o bl BT L

]
o dmatedi| £ 10} e

61e 111/ 300050

8lelll/3e8eb0

Aparatura sadrii sledede eleuente: 1) Termometar za
lalidraciju i kontrdlu temperaturej 2) Pedj 3)Vod za grejo~
nje pedéi (elektridne) 4) Veod sza merni otpor; 5) Otporna de-
kadag 6) Skala regulatera; 7) Prekidad za regulatorj &) Pre-
kidal sa ploads 9) Dijagrem ; 10) Regulacioni tramsformator;
(varijak); 11) Ampermetarj 12) Vod sa napajanje iz mreliej
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b) Besultsti merenja

Ja bigmo dobili wmwumummm
supstance, usorak sa sagrevanje smestili smo u male epruve=
te celom duZinom u restresitom stanju u tankom sloju, Ukupne
kolidine uzorka su se kyetale od 0,1 = 043 ge

lia absciei koordinatnog sistena nanosime temperntue
™My & ne ordinati masn usorka obradunatu nas 1 gj 4to autonate
gkl daje 1 procente,

V16 krivey kno Sto smo ved ranije rekli Lonstruiss-
ne ou grafikon derivacijon 10 krive.

Resuliate nerenje za sve Jetird ispitivane supstance

sL.w|3b. L
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¢) Interpretacija 1 dlakusija resultats

ls Emo prvi primer obradili smo edju jedinje-
nja me‘.wao; molelkulske teZine m.sa("‘ s kao pommati
proces, da bismo proverili talinost dobijenih resultata 4 upores=
4111 sa slilnim mdovima, Svaki sat smo dizali temperasturu za
5°; isusev ma horisontali gde smo 1811 po 10°Ce Cus0ueSi,0 se
raspads na owmasmernc niskoj temperaturi, jer ved oko 50YC mo=
Zomo honstatovatl izvestan gubitak mase, Na ommovu DIG Lyive
i procentualnog raduna molemo reéi da isitnjena supstanca gubi
dva molelmla kristalne vode u temperaturnon opoegu 55=73°C;
Sto imnosi 1§,4%. U prvom slededen inservalu u opsegu 73=-100%C

‘  donekile od

je trihidrat do 85°C; a monohidrat do 115%°C, Prva horisontals
ina oxdinatu 28,5 #to odgovara gubitim Jetiri molelula krio-
talne vode, jer amo za taj proces ralunsiki naSli 28,60 ite jJeo
u granicama eksperinentalne greike. lorizonmtala se protele do
196°C; gde podinje isparavanje i petog molelula vodes Potpuna
dehidratacija se savriava na 220°C, Dalje raspadanje plaveg
kanena so nalim uredajem Jje nemogude pratiti, jJer se ova hori-
sontala protelie do oke 620°C, |

2¢ ia xw,ovﬂ,owmmnnmm
wmws,u&umamam;
gde pobinje denidvatacijal®)s 70 krivu sa NA0,0,421,0 konstru-
isali smo za dve brsine sagrevanga: a) Svakih pet stepeni di-
 sall emo temperaturu, & sagrevanje je trajalo na svako] tako
podelienn] temperaturi jedan sats 1) drugu smo krivu iste
tako odredili, ali smo usorak drfali na istinm temperaturana
po Gva #8atSs paro muo u dzvesmoj merd ilspitivali savienost
dekomporzicije od vremena grejanjas Iz krivih moliemo zakljulii-
44 da se gubici mase na isto] temperaturdi razliluju za krivu
ih 4 ma kriva 2he Uvek je veli gubitak ukolike je vreme gro-
janja dulie, mada je temperstura ista. Zatim kriva sza dva sats
gre janja brie dostigne horisontalu i obe se lovive spajaju na
ovon delus Pad vertikale, kao i braina pojedinih reaskeija
(07G) kyivaj savise od vrete procesa, Analisirajuéi DTG krivu
poliemo kamstatovati da se teumperatura sa makéimumon brsine ro-
akcije pomera ka nifim vrednostima, alo vrege sagrevanja pro-
dullujemos Mali minisun na krive] sza dva sata prema onome 5Sto
Jo rolieno u 1I1/3e¢e oznaliava da tu inma dva procesa,lgji
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odgovaraju jednog 1 drugog molekula kristalne vode.

Prva s?ptgu'a ¢ krive sa nc,o‘.meo nolelule
munmmz.va"" prema procentninm radunina odgovara do-
nidmtaciji oksalata. iva molekula kristalne vode sadinjavaju
19,64 ulupne mase Sto potvrduje prve horiszontala IG krives 0=
va podinje na oko 210%C i protele se do 265°C; gde imamo nag=
lo spulltanje krive. Nova horizontala se dostilie na teuperatu-
ri od 205-290°C§ Bto odgovara gubitku mase od 50k, Poslednja
t3e obrasuje se ugljemmonoksid (15,35) 1 uglisndioksid (24%)\2),
Ova dva procesa ou veoma brsa, odigravaju se u uskon temperoe
turnon intervalu i zato na krivamna nisu razdvejend,

ikl oksid peddstavlija 31,19 od nikl cksalata, pa
moliemo zakljuditi da je krajnji stabilan proiscved dekomposiols
je TNi0. To dokasuje i IS snimak uszorks, Zaren na 300°C dva
 sata, Na sninmku se : linije slaiiu sa lindjama nikl
olmida is tablica Asmu $7), |

3¢ 90 kriva kobalt acetata Co(CH.C00), 03 molew
lulske teZine 2:‘;6'5) solandt svth Sob W0 as-z-;:gg; kojd oe
savelava kod 115°C sa gubitkom mase od 21%, Ovaj procenat ode
govara (priblilno) gubitiu tri molekula kristalne vede (rabiune~
ma.ﬁs).nmzmnsnamamauu
gesultata koje smo dobili za dve prethodne supotance, jer ona
nens isralenu horizontalu. Unesto horisentale liva polasuje
blag ali konstantan pad do 195°C. Ulupni gubitak do ove tem=
perature je 294 Sto odgovara gubitku Setiri molekuls kristal=-
ne vode (radunski 28,8%). Ovakav nadin dehidratacije moBenmo o=
biasniti na sledeéi nalin: U nikl oksalatu su dva melelula

krigtalne vode koogding
N tivno sa katjon‘}Jte sato prvi
i g napubtaju napudtaju kristal no
et/ | el Wi Kod ketals
o acetata samo su tri molelula
i \ kristalne vode vezana lkoordinae
! LN tiwo za katjon o kin Sine te-
I : traedars Cetvrti molelul oa vo=
=00y A donidnom vesonm povesuje molekus=
le kobalt acetata am 0lelIl/3e0sle
\ tJe vonan je dvostrubon veszon
‘11\ za dva katjonae Da bi, medutinm,
o 1 ovaj Setvrti molelul lristalne
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vode napustio relietluy potrebma je veds energija, ije sagre-
vanje iristala do viSih temperaturas Slededs vertilalas na 16
krivoj kobalt asetata odgovara raspadsnju njegove organske
komponentes Ovaj se proces savelava na 235°C; sa ulupnim gue
bitkom mage OJife Exajnji proisved je melavine olsgida kobale
.noozo o“.ov'oml-ntvﬁinnmnwm.m

LuuMG:ﬁntyut,mhmMimhdg-
frakoionih 1inija oa postojeéin podacima iz tablice Assul’
(8lelll/4sce2l)

be Kyiva raspadanja ferieitrats mbuso.,.mﬂa nie
awmnwmwu.nmm
rizontale, polasuje kontinualni pad sa vedim ili manjin nagie=
boms Dekomposzieija se savrdava na 300°C pri wimpnon gubitiu
od 75 j Sto ukmsuje na obrasovanje nekog oksida gvolblam, naj=
mmic r’o;atommwmm:mmai

(8lelll/be0e23)

lia csnovm merenjo koje smo vrSili na tin cupatian-
mmmmuuawzzaammmgm
odigrava ismedu dve horisontalee Poule dekomposicije formira
kture sa villon kristalnon energijonm od prethodnes

Silasnl deo %G lwivih izmedu jedne 1 druge horicon=
tale predstavija nestajanje jedne i nastajanje druge laristale
ne reletie, tako da usorel useti sa ovog dela lorive moraju no=
siti obelelja prethodne i nove strulture.

Hemi Jakin putem je vrlo telko izvesti analimn pro-
cesn koji se dellavaju, jor se intermedijalns stanja ne wogu
tzrasiti stehiometrijhkin odunosimae Formula nekog jedinjenja
sa horisontale Am On Op, gde ou mynyp cell brojeviy, a na vor=
tikald blamo mogli israsiti kao A(wex) B(n=y) C(p=z)y sde x,
veBy imaju vrednostl resliliite od celog brojae

Ovakve pak promene, molemo prafiti nerenjem potio=
¢u difrakoije X = sraka, koja daje talnu slilu stanjs 1 pro-
nena neke kristalne strukture.

111/4 Rentgenska difraktometrljska mevenjoe
a) Priprema i obrada wusdrakae

§ obzirom na najpoveljnije usléve sa difraledju
Smzyalm ne kristalnom, prahu koje omo definisall ms w I1/Seds
usorak more biti usitnjen do velidine sms od nekolilo dese=
tins mikrvona, Ove se postile mrvijenjem u ahatnom avanile To-
kav prah kyistala lepimo na tanke staklene iglice pomodu
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vaselina, Preparat kristals treba da bude Guiiine &5 mm i
prednika 0,5 maj oilindridneg oblika, Jednake debljine po
m:m.mamtmuum,wuanw
poije X-zraka koji prolaze kroz najdeblji deo usoriam Hto L850
oiva uvialenje maksimuma difrakeionih linijae Take uneste jo-
dne linije dobijerm dublet, ¥to predstavijs smetnju prilikon
ommmsmmmuwmmlunmup
slance na iglioi, hbinni:o bile dovoljno intenzivne,.

b) fTehnika snimanjs,

Priprenljen preparat mmestimo u centar Lamerc,
Proparat se okrede pomobu elektromotora oko horisontalne ose
5a brsinon od Jednog obrtaja u minutu, Sto sa Setird sato ol
sposleije iznosi 240 obria i obezbeduje dobru formiranogt lie
mqmmmmaommmmmmmw
1164 niou dovoljno sitni.

B Linijoki snop Xesraka islasi is cevi laos Sotvre

tasti otver (prosor) koji satvara tanka folija filira.

mmnmummmasumaomum
smalnutije (talasna dulina K« za Co je veda)(nego sa bakaw)
i da ne bl dolilo do fluorescencije kobalta. Prema oncme Jto
Je reenc u 11/540e optimalni reliim rada sa loboltnu antilse
todu, radili smo sa naponom 27,5 kV i anodnom stmujom 17 mAj
us gvosdeni filtar, Otvor kolimastorn Xesralks jJo dulline 1 e
sum-o.!:mz-mmmpnbimm@-
~ Eabu i sasvim je prilj@bljena uz prozor cevie Vreme ckoponalie
se odreduje probom i zavisi od osetljivesti filma 1 privode
mmm:m&mmm Glimm
sponaZe je dva puta dule, jer je calabljeno K sradenje za
40 = 508 (I1/540e) Kod naSih merenja smo u vedini sludajeva
mmuummummawmm-

- dnimak emo rasvijali u a8 rasvijabu S=8 mimuta,
aatin filkeirall w obidnon fiksiru i0=15 minuta,; prall i sue
8111 pa sono) temperaturi. _

©) Fotometriranje i obrada Debye-icherrerwovil diJasrans
Fotometriranje je vrieno na mikyofotometru Jeiss

111/1.2,) Ulasna blenda fotodeli bila .
&g-'iu' '&mmm&mnum:m

nmmmuu:-u—umm;amm



e

papira na pisadu (0 om w mimutu, tako da je odnos Lrzing odw
noano uvedanje ;aﬁ:mu—omgomumm;&.
nesagrevane uzorike sno fotometrirali u odmosu 1510,
Fotometrijaki dijagranm je dobar, alko majintenw
sivalja linija isnosli 100 (krajnji levi polofiaj ckasaljke
na pisadu), a krajnji desni poloZaj, mula, cdreduje no najpro=
vidnijen delu filma,
muuwsmm.ﬁ-mMa
fon u okolini antikolimatora, pa ae ecksponencijaino ovmanju=
a.m-uxmuu%pmm.mxmmu
mmwxmuhsmmm“
novi dijagran svakog fotometrijskog dijagrama sa ploalao w
odnosu 2,531 prema snimku na film, Zatim, da biswo olaklom
11 uporedivanje intensitets pojedinih linija na snimeimo,
pajjadu liniju useli sme ga 100 i preme njo) cbradunavall ine
tennitet ostalihs
ammmamummaamm
ni na temperaturd na kojoJ imamo neku promenu u kristaine]
mmmmmmsw
a)_SuS0,e5l,0 1) Nesagrevan usowalj 2) 507°C;
3) 75%; &) 90°; 5) 110 %03 6) 205%; 7) 230°C; evi ou usore
¢l zagrevani po jedan sate
0) JiCs0,a2p0 1) Nesagrevani usoral 2) 170%;
(sagrevan jedan i dva xkm sata)j 3) 190°¢; 4) 220%; 5) 230
6) 270%; 7) 290%; 8) 3003°0; vagrevan jedan i dva cata, da
da bismo obesbedili postupnije formiranje nove struliurc,
) _Co(CH 00D 4il,0 1) Nesagrevan usoralj
2) 903 3) 110%; &) 150%; 5) 200%; 6) 230°0; 7) 250°¢;
uzorel ou sagrevani po Jjedan sate

d) His0ns Imemo svegs dva rentgencha
sninkas 1) NDezagrevan usorak; 2) 360°C; usorak sagrevan tri
oatae gve ove suimke spo fotometrirall i nacrtall njle

hov dijagram na navedenl naline
Prikasaleno samo neke od ovih snimake, potrebmih
za interpretaciju resultata, kao i § njihove fofometrdjole
aam,namiuwmsmoﬁ © su oa
leve, a vedél sa desne strane. ,



0leI1I/he0e2e CuSO0,e5H,0 Zagrevan na 75°C = 1 he

O

16111/060e 3e cu.»oa.mzo Zagreven na no"r' - 1 he

6leI11/heCelle CUSO0,eSIl,0 Jagrevan ma 230°C = 1 he

(@

8le111/8eCe5e nzc,o,‘.alao Hezagrevan

i

ax.xnla.a.s. NiCy0,e2i,0 Zagrevan na 230%C = 1 he




)

81e111/8a0e7s mczob.zuza Zagrevan na 300°C = 2 ke

- ’ i
S by &

Hezagrevan

8lelll/fecells ménso.,.mzo Nesagrevan

Fromenu intensziteta i interretilmlarnih rastojo=
njo sajpreglednidge mofemo pratidi na fotometrijokim d4ijam
gramina, koJi uuimlmmmtmsukmod
I11/4e0e12¢ Qo0 111/440e234 '
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81oI11/840420s Co(0I14000),040,0 Zagrevan na 150°¢ = 1 he
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8leI11/8e0e2s Co(Gl;000)pelily0 Zagrevan na 250°C = 1,5 he
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081e111/840422, FaCglig0me5li,0  Nesagrevan
~ Polito ou fotometrijaki dijagrami w dobroj meri ue
manjeni, radi vede talnostl dademo sa iste sluliajove tabliw
énl pregled resultata merenja. I tot Vrednosti Iraggeovol
ugla, odgovarajuéih interretilularnih rastojanja (&) 1 re=
lativnih intensziteta 1"1 difrakeionih linija, Loji su obw
rofunatl u oducsu na najintensivaniju liniju, 8ije je vred-

nost intensiteip useta za 100,

8 (® a) 14, o) 4l 14
i¢ 59151 96 21,5 2,440 31
1045 44908 67 22,3 2,357 32
11,5 4,480 10¢ 23,05 2,284 U5
12,3 4,198 50 23,7 2,225
12,9 4,000 G2 2593 2,093 45
18,1 3,672 81 27,3 1,950 A
15,1 3,433 67 N8 1,697 44
15495 3,255 84 32,6 2,660 56
17,3 3,008 86 33,6 1,016 59
16,6 2,63 67 38,0 14453 33 .
20,3 2,578 66

Sablica LI1/4e0els OUS0,e5H,0 Nesagrevan




o) ad) 14 60(®) a4k I
9,05 5,686 = - 3@ . 10415 54075 95
De5 59419 33 10,46 4,862 43
10,1 59100 74 11,75 44392 76
10,6 4,862 49 12,6 44169 86
11,35 4,545 59 13,0 3,976 k)
11,7 44411 100 14,46 3,548 94
13,05 3,961 70 1592 3,411 55
18,2 34646 72 1650 34245 50
15,2 3,411 59 17,4 2,991 47
1650 3,245 85 18,55 2,811 8
1644 35168 50 19,1 2,733 100
17,35 2,999 60 21,1 2,485 = 44
18,5 2,819 77 21,8 2,408 7%
21,0 2,496 @ 63 231 20279 &3
21,75 2,446 41 2594 2,085 5
22,2 2,367 56 27,3 1,950 40
23,1 2,279 54 30,4 1,767 56
25,2 2,100 30 32,4 | 1,669 32
25,5  2,0M n 33,6 1,008 32
27,45 1,940 32 3446 1,575 33
28,7 1,863 B | x 38,8 1,427 52
29,3 1,827 33 80,7 1,370 32
feblica IIL/4ece2 Tablica IIL/AeCebe
Cuil,eSily0 iagrevan na Cuii0, ¢Sily0 Zagrovan na
75°¢ = 1he 230°% = 1
o™ a4 14 °o® a x,.; |
10,8 44773 a7 2044 2,012
14,3 3,622 48 20,6 1,811 55
15,2 3,411 100 32,25 1,676 42
{16468 3121 86 W2 1,571 60
21,2 2,473 80 35,1 1,555 42
23,4 2,252 54 3843 1,443 3
25,7 2,003 36 45,6 1,252 7

fablica III/BeCeds OCUS0,e5i,0 Zagrevan na 110°C = 1 he
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Tablica III/4+045.

o a) I
10495 45709 160
13,25 3,902 66
17,75 25934 89
20,9 2,507 50
24,1 2,190 56
25,75 2,059 49
28415 1,896 59
28,75 1,859 54
30,25 1,775 30
3045 1,762 30
3048 1,747 30
34,0 1,567 35
37,65 1,464 23
43,1 1,309 19
43,75 1,293 19
47,1 1,221 16
48,8 1,189 14
5449 1,092 22

Ni0,0,e21,0 Nesagrevan

Tablica III/4e0e0e
Co(CHC00)elily0  lesagrewan

0 (®) a (i) Irel
6900 84557 100
6,05 69307 68
10,00 59150 23
12,05 49204 46
13,95 3,710 32
15,1 3,433 52
16,1 34225 40
174 2,991 61
18,2 2,864 54
2004 2,566 57
21,7 - ' 2,419 33
234 2,252 34
24415 25180 33
24485 24126 47
2642 2,026 32
20995 1,048 41
30525 1,775 22
3144 1,77 21
36,45 1,505 27

P X
230% = 1,

0 (%) a (4) ool
12,45 49149 25
1451 3,672 200
22,5 25336 64
2446 2,149 24
29,1 1,829 24
2945 1,816 22
30,8 1,747 57
3643 Lg443 17

4594 1,256 17

Tablica 111/4e0e66

0 Lagrevan na

e ™
12,45 o189 45
13,9 3,723 17
21,7 29419 77
2594 24085 100 |
37,1 19483 73
45,2 1,260 |
47,6 1,221 32
60,0 1,033 22
30

¢ =2 he

7355 09943

Tabliea II11/4e0e7

BiC ..a:,o Zagrevan na




(®) a (&) > S a(®  ad B
6y5 75901 100 11,9 44330 56
940 9,718 3% 12,5 8,133 36
9,9 93202 26 14,0 3,697 23
11,8 44374 26 16,25 2,050 6B
12,55 45116 41 21,6 2,429 100
1443 3,621 51 26435 2,015 70
15445 34357 7 | 3440 1,599 26
1643 3,167 27 | 35505 1,557 74
17,6 2,958 26 36,75 | 1,429 84
19,7 2,653 23 46,8 1,227 30
20,35 24572 37 5549 1,080 19
22,6 24327 32 5843 1,051 h2
2447 2,240 » 62,7 1,006 22
27,3 14950 29 73,9 09946 40
Tablica III/4e0e0s Tablica I11/4+0¢104
Co(CH4000)e4il,0 Zagrevan na Co(Cl4C00) 50 lily0 zagrevan na
150° = 3 he 250°C « 1,5 he

o) alh) 14 o) a1
10,8 4y 773 21 31,6 1,707 22
12445 44149 30 33,9 1,604 40
1349 3,723 19 3793 1,476 69
1746 2,956 58 56,0 1,079 23
20,75 24525 100 59,7 1,036 21
25,3 2,033 42 68,0 09964 22

fablica III/heCelle PeCgligOneSily0 Zagrevan ma 360°C = 3 he

a) Interpretacija i disjusijs dijaganse

Da bisnmo mogli pratiti promemu poleiiaja i intensite-
upmmmmqmmamw
me prikasadeno tako da svalm liniju bes obzira na njen profll
sanenimo vertikalnom pravom #ija duiina osmadava intenzitet,
a polofaj odgovara polofaju maksimuma, Na sliikons III/4edele=
1XI/8ede3s prikasani su ti uprofideni fotometrijski dijagra-
mi jedan ispod drugogae Analisirajudi sve te uporedne dijoe
grane mobeno zakljuBiti, da se poletak dekomposlelje ogleda
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opitin smanjenjen intenziteta linija i wollemo ih nadl samo

kod malih uglova O o Ova je pojava posledica povelavanjsa pa=
razetars kristalne reliethe, Gubitak neldh stoma poviadi sza
sobom povedanje clementarne éelije, Jer tada ona obuhvate

prostor od jednog olitedenja do drugoge Take se obrasuje tave
superstrktura sa vrlo velikin parametrima,

Za ugorke sa vertikale TG krive, gle jo Lrie
stalna struktura nestabilna, jodinjenje nestehiometrijoko,
08 onimak je slabiji, sa malim brojen lindija, kod malih ug=
lova 6 » Zatim, sa te snimke je karakteristilno, da njins
nolewo nadéi ostatke prethodne krigtalne strukture us linije
nove, koja se¢ tek formira.

Za ugorke sa horisomtale 7¢ krive, sde s¢ obra=
zovalo jedinjenje sa otabiluon kristalnom strukturem, sningk
je olitar, intensivan, ea linijama i kod vedih uglovaes(o )

Za svaki usorak posle totalne dekomposicije po-
lasnog jedinjenja, obrazuje se supstanca novog hemijokog so-
gtave 1 nove kristalne strukiure, To mali da pratedi tok de-
kouposicije na I8 snimeima, naka linije sukscesivmo slabe, a
druge se pojadavaju, dok ne dode do potpuncg illesavanja sto-
=ik 4 doménacije novih linija, Pojava talkvih linija,y Loje ne
mofieno naéi na poletnom snimku, je znak potpuno nove krigtale
ne strukbure sa novin interretikulamim rastojonjima, Llrajnjd
proizvedi dekempozicije su veoma atabilni sa visokou energljon
vegivanja i proastom strukturom,

Smé ove pojave molilemo pratiti pojedinaline ked
svake supstances snimak (““z%'mz” negagrevanog uzorka
Nik) oksalata dihidrata je intensivan, sa linijama do 6- 55°
dok na snimoima uzoraka sagrevanih ma 170%¢; 190°%c; 210%; 4
to jedan sat, linije su manjeg intenziteta, njihov broj se
smanjuje, te ih imamo samo do o =32=-36%; temperatura od 230%
predstavlja sredimm horisontale mprve 10 krive, sate je ove
jedinjenjo (anhidriran oksalat) stabilne strukture sa odrele-
mmmmnmzo“maummm
ghin snimkom i rasvudenim lind jamae

270%; 1 290°C; ou opet prelasne fase sa slabim
o smimeima, malim brojem difrakeionih lindja, nestehione-
trijokin odnosima i superstrukturonm jedinjenjoe

Erajnji stabilan produkt dekompozicije je Hi0
ga kubnom strukturom, sa intensivnim lindjans ove strulkture
i sa nanje intencivnin ostacinma stare.

Kao Jto je ved releno, nadi resultati se slalu



mmmntﬂmamxmmnummum
da u tablicams asmil?),

Ove prinedbe valie 1 ma CuS0,e5ily0j eninke na ko=
Jima smo pratili dehidrataciju bakar Hestabilna
gtanja imeme sa usorke zagrevamd godev od 50 = 110°0; na ko=
joj je formirana stabilna strukture, bakar sulfat monohidrat
e 2 ol |

Na 200°C; je dovoljna da dode do rasaranja i ove
stzuktuve 1 pobinje prelasna fasa do 230°C; na kojoj imamo
drugn stabilmi strulturu suhidrirench bakar sulfsta CusOye

0a(0i£00) 500 = OpBtL saldjulel vale 1 za
treéu supstancu, 3a kobalt acetat tetrahidrat. Do temperatu-
ve od 150°C; odigrava se dehidratacija soll, te prvu stabll-
ma stewkturu inano na 150°C3 o drugu na 250°0; sadnji usorak
jo meliavina oksida kobalta C0n0, 1 C0,0,§ kubme strukture,
sa veous intensivnim difrakoionim linijoms, rosvulenim po oe=
mm.mammmamm.

Interesantni su resultati sa feri citrate Jamnl
Munﬂmmmnaum
struktwru sa visokon uredenoliéu, Tokom debompozicije,terui
mmmimuwmm
u.mwm-umwmmmsﬁﬂ;
amummumwmmu,opm
ono ugtanovili na veé pomemuti nabin, ‘ ; 1dndja 4
Wuumun,eaummm.



| No osnovu prikazanih resultata merenja nolcuno noe
Eljuditi da kod soli neorganskih i organskih kiselins ulage=
njen temmiSke emergije dolasi do pareijalnog citedenje krie
gtanja. Za neorganslu 50, sa kojom smo radill u op=-
mam’camwmwmaaaw
lamamiunvmmm |
Ustanovili amo da oe kod organskih soli prilikonm
prvo odigrava dehidratacija i cbrasuje se stabile
stalns struktura anhidrirane solie Jaljinm povilenjen tem-
pe; postiliemo i raspadanje organske komponente soliy is=
_' uglavnom, ugljenmonokslda i ugljendiokeida, ave
ok o¢ ne formira stabilna kristalna strmkiura wetalnog ol
dmmmuunmmwum
tacije i energije raspadanja molekula jedinjenja jo velilk,
dok za organske supstance ovaj interval je manji kao i enerw
kshmmuh.onaummmmamm-
‘ces, a ponekad, ta dva procesa telu paralelnos
,} | . Produkti dekompozicije uvek imaju prostiju strul-
| turu od polasmnog jedinjenja, athko triklinilna strukiura ba=
| kor sulfata posle dehidratacije prelas! v mencklindlmu, dok
ponoklinifina struktura nikl oksalata 1 kobali acetata se U=
peolbava do Jubne, ¥i niomo prasill pronene strukiure tokon
dekoupozicije, ved smo ville palnje posvetili pojavi formie
mnja nove stabilne strukture kao 1 krajnjin produltima do-
kompozicijes Za njih swo dali detaljne podatke merenja i u
tablicamae
Ha ospovu snimaka pak, zo nestabilng stanja now
Beno redi da Jeo temidko raspadanje statistilid proccs.
Beruilke energijs ne sahvata monentalne sve wotive koji prl
dato) temperaturi wmogu nafustiti laristal, zato proces do-
konposicije zaviai sem od temperature kao primarmog falitora,
i od vrenenz grejanjae
Kao #to je relenu u uvodnom delu svrba oveg rada
Je bila da se odrede temperaturni dijapasoni lzpedu kojih
se foruiraju nestabilna kristalne stanja su nestehlonetridj~
okin odnovima, a koja 8¢ posldiiti za dalja istralivenje
procesa oitedivanja neke kristalne strukture. Hileme sado=
voljni ako amo u tome uspelis
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