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PREDGOVOR

Predmet ovoga rada predstavlja pokusaj eksperimentalnog
odredjivanja linearnog koeficijenta termidkog Sirenja
metala kubnih struktura putem koriSéenja rendgeno - stru~
kturne analize polikristala u kriogenoj oblasti tempera-
tura.U tokurada Jje razradjena metodologija istrazivanja
prema kojoj Jje izvrSen eksperimentalni deo rada.

Eksperimentalna istraZivanja ostvarena su u laboratori -

Jama za fiziku &vrstog stanja Prirodnomatematidkog fakul-
Teta,odnosno Zavoda za fizilu i matematiku Univerziteta

u Novom Sadu u toku jeseni 1975.

Metode razradjene u toku istraZivanja prilagodjene su
izvedenoj rekonstrukeiji postojeée-specijalizovane opre-
me radi ostvarenja moguénosti rada u kriogenoj oblasti
temperatura.

O tehnickoj izvedbi i metodologiji rada,kao i o iskustvi-
ma do kojih se dosglo u toku rada,biée govora u posebnim

poglavljima,

Koristim priliku da izrazim zshvalnost prof.Dr.Beli Ribaru-
i prof.Dr.Slobodanu Cariéu na korisnim sugestijama i
podrsci koju su mi pruzali u toku rada.Posebnu zzhvalnost
dugujem asistentu Petrovié Dragoslavu i strudnom saradniku
Lazar DuSanu koJji su sa interesovanjen pratili rezultate
rada.Veliku pomoé pri ostvarivanju zamisli eksperimentalnih
metoda pru¥ili su mi drugovi Pajvancié Franja i Manojlovié
Milan.
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TERMICKO SIRENJE CVRSTOG TELA

Teorijski pristup

Makroskopski gledano zapreminski koeficijent termidkog

Sirenja [} je definisan kao kolidnik relativne promene za-

remine C¢vrstog tela pri jedinidnoj promeni temperature
b b J jS L

( uz konstantan pritisak ).Analitidki izraen on bi glasio:-

_ 1 dv

V QT

Analogno ovome,linearni koeficijent termidkog Sirenja pred-

stavlja velidinu koja izraZava promenu linearne dimenzije

na isti nadin:

- 1 2L
d"LaT

Za izotropne materijale ( kubne kristalne strukture,ispi-
tivani uzorci u ovom radu su kubne strukture ) vaZi uz to

relacija:

f=3a

Pojavae termidkog Sirenja uopsSte pa samim tim i egzistenci-

Ja linearnog termickog koeficijenta vezana je za struktu-

ru intermolekularnih (inter-
atomskih ) sila u kristal-
noJj materiji.Naime,inter-
molekularna potencijalna
energija(Sl. 1 ) nije sime-
tricéna,tj.pri visSim energi-
jama ( temperaturama ) rela-
tivni polozZaj atoma u odnosu
na susede postaje veéi i
ravnotezna rastojanja se po-
veéavaju.

Egzaktnije receno,niz osobinaU

U,

Uy

0

materije u Cvrstom stanju mo-

ze se objasniti na osnovu

.57,




teorije vibracija redetke u kojima razvoJj potencijalne
energije sadrzi samo harmonijske &lanove ( do &lanova
koji su kvadratni po medjuatomskim pomerajima ).Takva
teorija ne moZe da objasni fenomen Toplotnog Sirenja.fi]
Uvodeéi,medjutim,anharmonijske &lanove,nastale intera-
keije svojim uticajem u potencijalnoj emnergiji na srednju
vrednost razmaka izmedju susednih atoma izazivaju nesime-
triju koja se manifestuje u toplotnom Sirenju.
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Sl.2
Prirast sa kojim srednje rastojanje atoma raste sa po-
rastom temperature uslovljava da na isti nadin termidki
koeficijent linearnog Sirenja raste sa porastom tempera-
Ture.Na 81.2 Je pokazana ova zavisnost za jednu leguru

alumini juma.[3]

Fizika dvrstog stanja ukazuje na neposrednu povezanost
linearnog termilkog koeficijenta Sirenja sa osnovnon
toplotnom osobinom kristalne reSetke dvrstog tela - sa
Toplotnim kapacitetom.Naime,polazeéi od Debye-eve jedna--

gine stanja ¢vrstog tela u obliku [1] :
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moze se ustanoviti traZena zavisnost.Sve oznake naznadene
su u spisku oznaka .Uvodjenjem Griineisen-ove konstante:

L \'/ 26 ,
G .
dobijamo:
P=—(%’ + -%'2 6

Diferenciranjem ove relacije po temperaturi dobijamo:

B i

—_ : 1

oTH, \'
y = . A ; . _ [ @E
Jer je toplotni kapacitet oscllgtora. CV"(EﬁJ

Sa druge strane,po definicijizje:

_fB_ 1, av | (o0/57),
3 3v ' 2Tl 3v (or/ov)+
Ukoliko uzmemo u obzir da je zapreminski modul elasti-
Cnosti definisan relacijom: B-—q4§ﬂi
N ov'rt
dobijamo: Of = —L-(2E a zajedno sa izrazom 7 je:
ijemo: X =35(3¥),  pe zajedno s Je:
Gey
~ 3BV S
odnosno:
Geu$
— 10
ok o5 3B

Tako je dobijena jednostavna relacija koja pomoéu Griineisen-

n

ove konstante g i zapreminskog modula elastidnosti B

X

povezuje linearni koeficijent termickog Sirenja sa speci-

a
ficnom toplotom &vrstog tela na odgovarajuéoj temperaturi.




U prvoj aproksimaciji Griineisen-ova konstanta ne zavisi
od temperature te se linearni koeficijent termidkog Si-
renja za &vrsta tela menja na isti nadin sa temperaturom
kao i1 specificna toplota.

Predhodne tvrdnje mogu se proveriti eksperimentalno pa &e
Jjedan od zadataka ovog rada biti i provera vaZenja rela-
cije 10 pomoclu eksperimentalno dobijenih vrednosti za &L .

Neki empirijski pokazatelji

U literaturi postoji wveliki broj podataka o eksperimental-
nim istrazZivanjima linearnog koeficijenta termidkog Sirenja.
MoZe se definisati empirijska relacija:[2]

293" L1l T4 11
—_ = a4
L293 b +cT®+dT?

koja vazi za veliki broj razliditih materijala.Izraz za-
dovoljava termodinamidkoogranidenje vezano za &injenicu
da prvi i drugi izvod funkcije A]Q@;téée nuli kada T

tezi nuli ( videti Sl. 2 ).Konstanta a fizidki oznadava
ukupnu promenu dimenzije od 293 K do o:K. |

Sa druge strane uodeno Jje  200— , Sl . ; ,
da za niz razliditih mate- e

ot . N{T)= =10
rija’ funkecija:[2) . 150 st

Ly -L o COPPER
N({T)= d 12 ;' 100} -
‘ dL =z \
d T T ALUMINUM

priblizno ostaje konstantna. -«
Na S1.3 Jje prikazana tempe=:-

| ! 1
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raturna zavisnost ove funkci-.. : © TEMPERATURE , K
je za aluminijum i bakar. S1.3,[2]

Ustanovljeno Je da Je za velikl broJ materija na tempera-
turi T = 293 XK: Ng’%": 185,5 K -sa standardnom devijacijom
od 15,6 K. & SPvhd

~
J




Na Sl. 4 su prikazane vrednosti IN(T) za neke metale i

Cu s 5 4 . . -
legure u odnosu na N(T)”".Uolljivo je da odstupanja leZe
u okviru definisane standardne devijacije.
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METODOLOGIJA EKSPERIMENTALNOG ISTRAZIVANJA I TEHNIKA
IZVODJENJA EKSPERIMENTA

Cinjenica da poreklo toplotnog Sirenja moZemo razjasniti
uticajem anharmonijskih &lanova u potencijalnoj energiji
na srednju vrednost razmaka izmedju dva atoma pri tempe-
raturi T [1] ,ukazuje na moguénost da makroskopski uode-
nu velilinu linearnog koeficijenta toplotnog Sirenja ne-
posredno merimo preko odredjivanja medjuatomskih rastoja-
nja u kristalnoj resetci ( za odgovarajuéi dijapazon tem-
peratura ).Pri ovome treba imati u vidu da sa sniZenjen
temperature toplotne vibracije u kristalima,kao rezultat
toplotno pobudjenih kvanata energije elastidnih talasa,

( fonona ) postaju manje. .

Pomoéu rendgenostrukturne analize relativno se lako moe
doé¢i do podataka o relevantnim parametrima refetke krista-
la,koji podvrgavamo analizi.Ukoliko se simultano sprovedu
istraZivanja na vife razliditih temperatura moguée je direk--
tno definisati termicko Sirenje uzorka.Analiza difrakei-

one slike rasprSenog X-zreka na dvorovima kristalne reSetke
omoguéuje odredjivanje medjuravanskog rastojanja a nakon
toga,definisanjem Miller-ovih indeksa pojedinih ravni i
odredji?anje parametra resetke.

Termidke dilatacije parametra redetke biée osnov za defini-
sanje linearnog termilkog koeficijenta Sirenja uzorka:

S . = £32 1_ i 13
ot a AT

Pri ovome treba imati u vidu da kod kubnih kristalnih stru-

ktura metala ( kakve ée biti u ovom radu predmet istrazi-
vanja ),linearni termidki koeficijent $irenja ne zavisi od
smera u reSetci,Sto nije sludaj sa metalima sa niZom sime-

trijom. ' :
Osnovna ideja sastoji se u tome da se izvrsi snimanje uzor-
ka kristalnog materlgala ( mono kristala ili polikristala )

metodom obrtnog monokristala ili metodom Debye-Scherre

®
|
)

na dve ili vise razliitih temperatura.Nakon odredjivanja




‘parametra reSetke po predhodno spomenutom postupku,korisée-
njem relacije (13 ) moZe se definisati tra¥eni linearni
koeficijent termilkog Sirenja.

Razradjena metodologija omoguéavala je snimanja u dijapa-
zonu temperatura 300 + 90 K,dakle u oblasti niskih i kri-
ogenih temperatura.

Lksperimentalna aparatura

Osnovni problem koji nastaje pri usvojenoj metodi nisko-
temperaturnog rendgenostrukturnog snimanja sastoji se u

Ce—

hnici hladjenja uzorka koji je podvrgnut analizi.Prilago-
djavanjem postojeleg rendgena za kristalografska istraZi-
vanja firme PHILIPS omoguéeno Jje snimanje simultano na
sobnim temperaturama i u kriogenoj oblasti kori3éenjem
teénog azota kao rashladnog medija.

Zbog zahteva usvojene rekonstrukeije pokazalo se da je
Weissenberg-ova kamera najpogodnija za prilagodjavanje.

Sistem za hladjenje se sastojao od vakuumskog kontejnera

za tecan azot ( Union Carbid,lol ),grejada potopljenos u
tedni azot sa moguénodéu kontinualne promene optereéenja,
sistema za merenje i1 kontrolu temperatura sa termoparima i
pisacCem i posebnog dovodnog cevnog sistema sa specijalno
prilagodjenim konstruktivnim elementom ugradjenim u oslo-
nac Welssenberg-ove kamere.Ovakvo refenje Jje omogudilo _
dovod hladnih azotnih para neposredno na uzorak sa udaljenja
od 5 mm,

Shematski izgled aparature prikazan je na Sl.5 a na S1.6
dat je izgled laboratorijskog postrojen ja.

Pomoéu termo-para Chromel-Alumel’ (Typ 2AB Ac 05,Thermocoax)
sa koSuljicom od nerdjajuléeg &elika,koji se nalazio n
udaljenju od 2,5 mm od uzorka u struji gasovitog azota,
kontrolisana je kontinuirano u toku snimanja momentalna
Temperatura u neposrednoj blizini uzorka.Zbog mikroskopskih
..dimenzija uzorka i -odrzavanja stacionarnog stanja tempera-
tura gasovite struje azota praktidno je jednaka temperaturi
uzorka.Sva merenja su vrSena u opsegu od 90 + 300 min i to




tek nakon stabilisanja temperature azotnog toka.

SISTEM
ZA ME-
RENJE
TEMP.

REGULA-
ClJA
SNAGE

S1.5
Za registrovanje temperatura korisSéen Jje jednokanalni
pisaé sa papirnom trakom
(PS 1l-0l ).0&itavanje tempera-
tura sa registracione trake
vrseno je uz pomo¢ originalnog
sertifikata proizvodjada termo
para a neposredno baZdarenje
merne skale i trake pisaca
vrSeno Je na tri referentne
temperature: sobno] temperaturi,
temperaturi topljenja leda 1
temperaturi kljucanja azota na
atmosferskom pritisku.
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"Topla" strana termo-parnog spoja bila je pomoéu identilnos
Chromel-nlumel termo para drZana na ue"perabu od 273 K.

Shema elektrlonog spoja termo para data je na S1.7

POJATAvVAL

IRE
jf}b PISAT

T 273 K

8.7

Prilikom projektovanja rashladnog sistema posebna paznja

je posveéena dobrom izolovanju dovodne cevi gasovitog azo-
ta( videti S1.5 ).Stetni toplotni tokovi smanjeni su ko-
risSéenjem visokoefektivne ARMAFLEX izolacije ¢ime Je ostva-
rena racionalna potrodnja azota i lakde dostizanje niskih
temperatura ispod granice kriogene oblasti., :

Na osnovu kompletnog hidrodinamidkog proraduna,koji ovde
zbog ogranicenog prostora neée biti izloZen,definisan Jje
maseni protok gasovitog azota za zadatu izlaznu temperaturu
i1 brzinu hladnih azotnih para ( koja Jje limitirana opasno-
$éu mehanidkog pomeranja uzorka 1zlozenow momentu kolicdine
kretanja izlaznog gasovitog toka).Na osnmovu ovih predhodnih.
proraduna i proraduna bilansa toplotnih tokova u sistenu
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rezervoar + grejac,uzimanjem u obzir kolidina toplota
potrebnih za prevodjenje u gasovito stanje Zeljenog masenog
protoka i posebno kolidinu toplote potrebnu za isparavanje
mnase gasa za popunjavanje prostora u rezervoaru (radunato Jje
sa promenljivim nivoom azota u rezervoaru u funkeciji vre-
mena ) definisana je snaga grejaégfﬁromenom snage u dijapa-
zonu od o + 4 W za izlaznu brzinu azota od 0,5 m/sec ostva-

ruje se teorijski promena izlazne temperature od temperatu-

re zasiéenja na atmosferskom pritisku na visSe.Mogué je ga-
rantovani kontinuirani rad od lo casova sa radnom tempera-
turom od l4o0 X.

PredloZeno konstruktivno reSenje zahtevalo je izradu pose-
bnog antikolimatora.
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RAZRADA METODE NA OBRTNOM MONOKRISTALU

Pre nego sto se pristupilo izvodjenju eksperimentalnog
istrazivanja linearnog koeficijenta termidkog $irenja za
Al,Cu,Fb i Mo ,izvrSen Je niz eksperimenata u cilju feno-
menolosSke razrade eksperimentalne metode.Kaog uzorak je
korisSéen monokristal 5,7 dibromo-8-hidroksilhinolin
(CgHBNOBr&).Izvréena su snimanja ovog kristala na tempera-
furama « 240 K,190 K,150 K i 100 K.Koriéen je kobaltni
target sa gvozdenim filtrom.Ekspozicija filma je iznosila
90 min. '

Na S1.8 ,51.9 i Sl10prikazani su reprodukovani rendgenski

297 K

S1.8
filmovi snimljeni na temperaturama %00 X,1%0 X i 150 X.

187 K
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Na prvom snimku se lepo vide nulta i prve slojne linije

(snimak je dobijen u fazi centriranja uzorka x metodom )

151K

S51.10
Drugi 1 treéi snimak su znatno interesantniji.Cvde su pre
svega lako uodéljivi registrovani difrakcioni prstenovi nasta-
1i prelamanjem X zraka na polikristalnom prahu inja,koje se
stvorilo na uzorku.U nasem sludaju ovaj Stetan efekt se
nuzno pojavio zbog ne savrSenosti primenjene aparature.
Ipak,analiza ovog fenomena omoguéila.je da se pri kasnijim
snimanjima on svede na minimun pomodéu kontrolisanog "obara-
nja" ~temperature snopa hladnih azotnih para.0 ovome ¢e biti
viSe redi u posebnom poglavlju.

U svakom slucaju dobijeni snimci omoguéuju i analizu stru-
ture inja,kristala leda,na niskim i veoma niskim tempera-
turama,

Treba istaéi da se preciznim merenjem lako moZe proveriti
¢injenica da Je sa sniZavanjem radne temperature snimanja
rastojanje izmedju slojnih linija obrauto proporcionalno

ovom snizavanju,tj.da dolazi do termiclkog skupljanja kri-
stala.
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Napomene o strukturi inja

-

Na S1.11 prikazan je prvi dobijeni snimak primenom hladjenja.

Upotrebljen je ne orijentisani monokristal 09218’1‘3()15'1'LL na
kome se prilikom hladjenja stvaralo inje koje je dalo na

201K

S1.41

snimku karakteristidne difrakcione prstene.Usavrsavanje
tehnike snimanja omoguéilo je da se dobiju znatno kvalitetni-
ji snimei ( S1. 9 i $1.10 ).Jasna kristalna struktura poli-

kristalnog leda u obliku inja klasicnim postupkom obrade

snimka Debye-Scherrer-a moZe se analizirati.Na S1.12 Je

L5

inje
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prikazan dijagram dobijen fotometriranjem snimka ledenih
kristala na temperaturi = 150 K.

Proracun parametra resetke za inje rezimiran je u tablici
T 1.(odgovara snimku na temperaturi = 190 X

T1
refleksi 1 2 3 4 5
1 51,4709 47,1605 30,3751 28,4766 26,8129
1k 51,4838 47,1723 30,3827 28,4838 26,8297
e 25,7419 23,5862 15,1914 14,2419 13,4099
d 2,0618 2,2380 3,4174 3%,6400 3,86l0
dt( 2,065 2,26 3,44 3,67 3,92
h k1 103 1lo 1ol 002 loo

a =4,518 , c=7,35 8

Kao Sto se i predpostavlijalo inje ima heksagonalnu struktu-
ru.Proracdun indeksa pojedinih refleksa vrsen je metodom
sukcesivnog pribliZavanja tacnoj vrednosti korisSéenjenm

relacije:
i 4
d . = 14
hid L Rerhkekd 17
3 a? c2

koja vazi za heksagonalnu strukturu.Vrednosti za a i ¢ su
predhodno predpostavljene.

Potpuno analognu analizu za druge temperature moguée Jje

na isti nadin izvesti pa osim strukture odrediti i linearni
koeficijent termickog Sirenja.

Na osnovu ovde izvedenih zakljucdaka i relativno dobrog

slaganja dobijenih rezultata sa podacima iz literature [5] ,
sledil da Je analizirano inJje prva modifikacija leda koji

3

Analiza Je pokazala da Jje led kristalisao u obliku heksa-

egzistira na pritiscima od lo” bar.na niZe i ispod 273 K.

gonalne strukture .

Inje dobijeno na niZim temperaturama ime takodje heksagona-
1nu strukturu ( radi ‘se o ledu prve modifikacije ) ali sa
nesto manjim parametrima ( prema[5] za QO K Jja a=4,47 23

c=7,29 8 ,c/a =1,63 ).




16

ODREDJIVANJE LINEARNOG KOEFICIJZNTA TERMICKOG SIRELJA
METALA S4 KUBNOM STRUKTUROM

Osnovni predmet izudavanja u radu je bilo odred djivan]

w

koeficijenta linearnog toplotnog Sirenja za tri kubne
povrsSinski centrirane strukture:A1,Cu i Pb i Jednu za-

* preminski centriranu kubnu strukturu:Mo.U toku rada su
koriséeni i uzorci heksagonalnog Bi skao i kubne dijamant-~
ske strukture Ge,no zbog znatno du¥eg vremena potrebnog
za ekspoziciju ( >300 min ) i tedkoéa koje su se tada Ja-
vljale u vezi kvaliteta snimka ( pri hladjenju ),pristu-
Pilo se kvantitativnoj analizi samo prva &etiri uzorka.

Proradun linearnog koeficijenta termidkog Sirenja za Cu,
Fo 1 Mo uoéljivih tekstura i za Al prah,vrSen je pomodu
relacije (13) pri demu je za svaki snimak i svaku liniju
vrSen proradun medju ravanskog rastojanja.

Za kvantitativne analize koriSéeni su optidki komparator

( "OMO",IZA-2 ),fotometar sa registracijom na foto emulzi-
ji ( Mikrofotometar "OMO" MF-4) i fotometar sa registraci-
Jjom preko jednokanalnog pisada  ( "CARL ZEISS",JENA)

Linearni koeficijent termidkog firenja aluminijuma

Kao uzorak je koriséen prah aluminijuma smeSten u Lindeman-
ovu képilaru.Ovako pripreml jen uzorak pokazao se kao veoma

ogodan za niskotemperaturska snimanja.Stakleni zidovi
kapilarne ceviice veona uspesno sprecavaju infiltriranje
vlage u uzorak putem difuzije vodene pare iz vazduha.
NeusaglaSenost termilkog skupljanja zidova kapilare i uzor-
ka nije tekva da bi izazvala oStelenje uzorka.Uzorak je
takodje zastiéen od erozije mehanidkog karaktera u struji
gasovitog azota.

Uobidajenim postupkom centriranja Lindemanova kapilara je
postavljena u snop x zraka,pomoéu goniometarske glave.

Nakon postavljanja specijalnog antikolimatora,koji ne ometa
dovod rashladnog medijuma,kao i Weissenberg-ove kamere

-

vrSi se ekspozicija polovine filma na sobnoj temperaturi,

bez ukljuCivanja rashladnog sistema.Nakon toga,maskira se
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nog stanja ( oko 15 min ) dolazi do stabilizacije tempera-
Ture.Sistem Jje podesen tako da se postizala izuzetna sta-

bilnost temperature kristala ( S1.14).

Termo-par se nalazio na 2,5 mm od uzorka,van snopa X zraka.
Koriséen je kobaltni target.Eksponiranje filma je vrsgeno
120 min. v '

Analogan postupak predhodnom koriféen je i za ostale uzorke.

Nakon razvijanja filma dobijene su difrakcione slike istog

uzorka na dve razlilite temperature,koje su se mogle podvr-

¢i kvantitativnoj analizi.

- Na 51.13 prikazana je reprodukcija kontakt-kopije rendgen—
skog filma dobijene za uzorak aluminijuma bez hladjenja(a)
i sa hladjenjem(B).

.y A'\l f/ t

}
3
i

[

T S81.13
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Svaki dobijeni snimak Jje fotometriran.Na S1.15 i S1.16
prikazani su fotometrirani inteénziteti difrakcionih tra-

PR SRR O R I 209K

gova za Al na temperaturi z_Boo K i na temperaturi = 150 X.

l;' S 148 K

‘|_" Al ,l

IL” :":,

l'u r‘
&

4 S1.16
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Na dijagramu sa poslednje slike,kao i neposredno na S1.13 b
lako je uoliti difrakcione prstenove nastale od inja,sto

medjutim ne oteZava analizu uzorka.

Problem odredjivanja korekcionih faktora za Kvantitativne
analize snimka je suitinskog znadaja.Naime proraduni koji
su vrseni bez korekcije koja bi uzela u obzir dilatacije
filma u toku ekspozicije i kasnije pri obradi,doveli su do
znatno velih vrednosti linearnih koeficijenata toplotnog
Sirenja,mada Jje red velidine bio isti.Ovo je logicno Jer pri
snimanju na "hladno® dolazi do izrafenijeg skupljanja filma
nego Sto je to sludaj sa snimenjem na sobnim temperaturana.

Pokusaji odredjivanja korekcionog fakbtora putem ekspozicije
filma na odgovarajuéim temperaturama,ispod specijalno kalibri=
sane maske,nisu doveli do uspesSnog rezultata zbog dilatacijé~-
maske.Zbog toga Je korekcija radunata koriféenjem etalonskih
uzoraka Al i Cu za koje se unapred znala vrednost linearnog
koeficijenta termickog Sirenja.Tako su dobijeni kor
koeficijenti za sve uzorke ( Pb,Mo,Al i Cu ).Koriféen
tifan rendgenski film ( SANIX S 2lo-420 ).

Korekcioni faktori su :
za "topao" snimak k=1,000251061
za "hladan" snimak k°=1,000109184

Proradun relevantnih parametara reSetke je rezimiren u tabe-

112 ,
12 3 45 54 3 21

eaad ol o > o 4 S ———— e T fr——— e f— ey

1y A\
{ A0 A\ 4
B Ak - sl P Jf

222311 220 20011 111 200 220 311222
S1.17

etom

&)

Snimanje Je,kako Jje napomenuto,vrSeno sa kobaltnim targ
i Fe filtrom A = 1,791 £ na temperaturi =~ 300 X .

entl-

N

Na osnovu podataka koji su dobijeni proradunom i pre
rani u tabeliT 2 sradunata

Je srednja vrednost parame
reSetke ( kubna povr3inski centrirana reSetka ).
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T2
refleksi 1 5 = 3 4 5

1 100,2465 94,6410 77,5906 52,6333 45,0687

1, 100,2716 94,6647 77,6100 52,6465 45,0801

) 50,1358 47,332 38,805 26,323 22,540

d 1,1667 1,2179 1,429 2,0195 2,3361
di GSPRR1,168 °171,P19 1 1,430 2,02 2,33
hk1 222 311 220 200 111
N 12 11 8 4 3

a 4,0416 4,0393 4,0418 4,039 4,0462

Srednja vrednost parametra reSetke je:

B P 4,04159 2

~a tablicdnalg)
a, = 4,0496 R

Analogan postupak izvrSen je i za hladjeni uzorak ( T 3 )

TEL LR 54 3 21
“"ﬂE'!ﬁr““F“'“7 ™ e
' 3 { ’T ;.I
I S| S| B |\ AN £ MJZ;...._.;_...__
220 200 111 22
222 311 Bl 111 200 220 3112
T3
refleksi 1 2 3 4 5
1 100,6256 94,90035 77,9355 52,8542 45,4048
lk l00,63%66 94,9107 - 77,9401 52,8599 45,4098
e 50 ’ 3183 47 ,4554‘ 58 ’ 9720 26 ’ 4299 22 ) 7049
d 1,1636 1,2155 1,4238 2,0119 2,3200
hkl 222 311 220 200 140
N 12 s e U 8 4 3
a 4,0%08 4,0314 4,0271 4,0238 4,0184

Snimanje Jje vrsSeno na temperaturl «]150 K.Srednja vrednost
parametra reSetke Jes '

8. = 4,02629 £
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Sada se koeficijent linearnog termickog Sirenja lako nala-
b A
_Aa 1 _ 404159 - 4,02629 1

= S22 -=- = = =222 == = 25,07 lo™° grd
a AT 4,04159 151

prema 6] i7] je:

ol = 18,35 100 grd -1

9

za.dijapazon temperatura 8o K do 29 K .

Kako se vidi dobijena je veda vrednost $to se moZe tumaditi
nastalom greskom u toku snimanja.O uzrocima greSaka i ta-
¢nosti biée govora u posebnom poglavlju.

"Linearni koeficijent termilkog Sirenija bakra
5 - (3

Primenjujuéi postupak identi&an bpisanome kod predhodnog
uzorka za aluminijum,snimljen je difrakcioni snimak po
Debye-Scherrer metodi za bakar.Kao uzorak koriSéena je Cu
Zica ( na snimku uzorka uolljiva je tekstura ). Na S1.19 je

SRR i / : 299K
ey A \\

(2]

c

\ v
\\
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je data reprodukcija snimaka na temperaturamax 300 K (a)
i = 150 K (b).Target Jje i ovoga puta bio od Co a ekspozi-
cija -je iznosila 2 &asa. '

Na S1.20 i S1.21 su prikazani dijagrami fotometriranog

- 299K

$1.20°

143 K

I ovoga puta se veoma dobro mogu uocliti pikovi koji odgo- -
varaju difrakciji na polikristalnom inju koje je nastalo

u procesu hladjenja uzorka.

Proracun potrebnih velidlina za odredjivanje. linearnog
koeficijenta termickog Sirenja i ovoga puta Jje rezimiran
u tabelama.U tabeli T 4 se nalaze podaci za ne hladjeni
uzorak a u tabeli T 5 za hladjeni uzorak.

Na osnovu ovih proracuna vrlo Jje jednostavno definisati 1
trazenli koeficijent.
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12 = 8 45 54 3 21
T 22231 220 200 11 g ,, T 200 220 311222
' T4
refleksi 1 _ 2 3 4 5
1 118,1377 110,4972 88,9741 59,4727 50,9239
1, 118,1674 110,5249 88,9964 59,4876 50,9%66
e 59,0837 55,2625 44,4982 29,7438 25,4583
d 1,0438 1,0897 1,2777 1,8050 2,0825
di (). 1,043 1,089 1,277 - 1,81 2,08
hkl 222 311 220 200 111
N 12 11 8 4 3
a 3,6158 3,614l 3,6139 3,6lo0 3,6070
12 3 4 5 54 3 21
" 22231 220 200111 111 200 220 811222
51.23
T5
refleksi 1 2 3 4 5
i | 118,5492 110,9682 89,3541 59,5995 51,0989
1, 118,5621 110,9803 89,3639 59,6060 51,1045
e 59,2811 55,4902 44,6819 29,803%0 25,5522
a 1,0417 1,0867 1,2735 1,80l7 2,0761
hk} 222 211 220 200 111
N 12 11 8 4 %
a 53,6086 23,6042 3,6030 3,6034 3,5959

Srednje vrednosti parametara reSetke u oba sludaja je:

a

Il

o = 3,6122 R a, = 3,6150 R [g]

a’
sr

]

3,6028 £
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Linearni koeficijent termickog sirenja za bakar Je:

ol Bba 1 _3,6122 - 3,6028. _1
a OT 3,6122 156

I ovoga puta dobijena Je nesto:vela vrednost od. vrednosti
koja je-data u literaturi.Prema [6] za opseg temperatur
od 80 K do 290 X Jje & = 14,09 10™° grd-l ,a prema [7] za

opseg od 80 K do %00 K Jje ™= 14,28 107° grd—l.

Predhodne analize izvrSene su na bazi merenja preko opti-
¢kog komparatora "OMO" IZA-2,koji daje moguénost oditavanja
sa tadno3éu do etvrte decimale.Prednost ovih merenja js u
tome $to se ona vrie direktno preko rendgenskog filma,te su
iskljulene greske koje mogu nastati na putu transponovanja
rastojanja medju refleksima nekim posrednim putem.Pkazalo se
medjutim,veoma povoljnim koriséenje mikrofotometra sa pisa- '
dem ( CARL ZEISS ).Pomoéu njega se tadnost povedava jer
omoguéuJe znatno povelanje relevantnih rastojanja,koja se
sa trake vrlo lako i udobno mogu meriti klasicénim puten.

Predhodni proracuni su kvalitativno provereni poslednjim
snimanjem u petneest puta veéoj razmeri i potpuno su potvr-
djeni.Zbog zametnosti proracduna u fazi korekcije rezultata
ovde neée biti data i kvantitativna analiza.Na S1.24 i S1.25
na narednim stranama prikazani su. fotometrirani intenziteti
za snimke bakra samo u dva puta Veéoj razmeri kao ilustraci-
Jjae

)
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Linearni “oeflol ent terﬂl kog Sirenja olova i molibden

o}

-

TIdentidénim postunkom kao i kod prediodna dva uzorka odredje-
ni su traZeni koeficijenti i za olovo i za molibden.Zbog
ovranlcenor prostora ovde ée biti izloZeni samo rezultati
_1straz1van3a Za olovo su analizirani difrskcioni tragovi

kristalografskih ravni sa indeksima: 611)@20%@00) 11Y,3
je i olovo povrdinski centrirana kubna struktura.Za tra

koeficijent Je-dobijena vrednost:

o A2 L - 8,9 107° gra7t.

Prema [6] za opseg 90 K do 290 K je (= 27,08 1o~ ° grd-l,

a premalll & = 22,57 10™° grd-l.

Uzorak Jje -dobijen od teksturirane,valjane olovne plocle ne
- proverenog hemijskog sastava.Snimanje je vrseno u istonm
temperaturnom dijapazonu kao i za sluminijum i baker.Vela
greéké moze se objasniti znatno slabijim kvalitetom snimka '
dobijenog nakon ekspozicije od 120 min,uz znatno veéu apsorp-
ciju X zraka kroz uzorak.

Kod molibdena Jje dobijeno najveée odstupanje od vrednosti

-

koje se mogu pronali u literaturi.Uzorak Jje napravljen o
molibdena u obliku ploce a proracun Jje izveden na bazi refle
ksa samo sa tri ravani : 11),L00 i (11lo) ( zapreminski centri-
~rana kubna reSetka ).Kao target je koriSéen bakar a ekspozi-

cija Je vrsena punih 240 min.Dobijeno je :
-1
grd L) s

dok Jje premalllX = 4,16 lo~ grd’l u dijapazonu temperatursa

od 80 K do %00 X .

& -

ST
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Provera vaZenja Grineisen-ove :relacije

Kao jos Jjedna provera teorijskih i eksperimentalnih postavki
proveriéemo relaciju (10 ) ,pomoéu ovde eksperimentalno dobi-
Jenlh vrednosti za Ci .MoZe se pisati

_So s R, S ABog
T 3B vE

5
a kako je B--(c" 2cy,) za kubne strukture ( ovde sucCqicy,

konstante elastildnosti ),2znajuéi relevantne vrednosti poje-

dinih velidina,direktno se izradunava cy «Ovako dobijenu vre-
dnost moZemo porediti sa vrednoféu izradunatonm pomodéu
Debye-eve aproksimacije ( za monoatomsxq kristalna &vrsta

stanja ): T

4 X
CVESNRD(g) ; D(g)- 3(T)3E (eX - 1)2
0

Za poredjenje ée se ovde koristiti eksperimentalni podac i

roradun je rezimiran u tabeli T 6 .*roracan je vrSen za
domen temperatura 150 - 300 K ) )

-6
o0 Cuql1] Cio[1] . S cylll  cy
1 2 5[11 v
© al gra-1 12 - . - o 2
na erij gr 10" Nmi2 4412 2 ol g R mkggm
Al 5 25,07 0,1085 0,061 2,17 2%00 7,319 9,863
Cu 16,61 0,1705 0,122 1,96 8900 5,503 3,947

Dobijeno je sasvim zadovol javajuée slaganje rezultata.

Jos tadnije teoretsko razmatranje,prema [9] dovodi do slede-—
ée relacije analogne Grineisen-ovoj:

L= : CV(T)r
3Q,[1- mend %jz
gde su: T
E(T) =jcv(T)dT Qo=2Z
4 §

Ovde su m i n eksponenti koji figurisSu u potencijalnoj
energiji dva susedna atoma reletke:

| b
- e —
- U g rm rn

)
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TACNOST I IZVORI GRx&AKA KOD DO BIJZNI H REZULTATA

i

Problenm odredjivanja greske i definisanja najznadajr

o]
[

Cco,
w
=
)

(S19

[0
Cc.

19
(=N

N

j€ zZna a

uzroka koji tu gresdku izazivaju od suStinsko

o)
e

sveko eksperimentalno 1Sura21van3e Cinjenica da se u, ovom
radu osnovno istraZivanje izvodi pri ekstremno niskim tempe-
raturama posebno usloZnjava ovu problematiku.

Studija dobijenih rezultata i iskustva .stelena pri radu,
omoguéila su da se sistematizuju eventualni uzroci odstupa-

- nja u nekoliko grupa,po va¥nosti:

l.Problem korekcije rastojanja na difrakcionom snimku
radi kompenzacije temperaturskih dilatacija,

2.Problem taclnosti merenja temperatura uzorka i

3.Greske uslovljene drugim faktorima u toku obrade
eksperimentalnih rezultata.

Imajuéi u vidu relaciju kojom Je definisan koeficijent 1li-
nearnog termidkog Sirenja,relacija koja daje standardno
odstupanje :

ad=| > (52

s

glési:

_lroag 2 2 2 2 5
é'oa_l (5275 '-(gﬁf-)&a—(g;-?)&w &

Prva grupa problema tide se prva dva &lana gornjeg izraza,
druga utide na treéi &lan a treéa grupa tide se svakog po-
sebno.

Problem odredjivanja greske zbog pogresno definisanog
netra reSetke tesno Jje vezan sa korekecijom medjuravans
rastojanja ( na ovom mestu neée se analizirati prob
vezani za greSke koje nastaju koriséenjem metode Beoye
Scherrer-a u Weissenbergovoj kameri a priori,niti korekcije
Vezane neposredno za metodu-).Zbog primene Weissenberg-

ove Kkamere koreL013a ‘med juravanskih rastojanja vrsena je
pomoéu poznatih pod ataka za etalon-uzorak.0digledno ovaJj
put nije najbolji jer postoje razlike u temperaturnim dila-
tacijama za svaki eksperiment posebno.



Tadnije d;flnlsanae temperature uzorka moglo bi se izvrsi

Jedino putem nepos rednog kontakta mikro ternm 10-para sa uzorkomn

i posebnim baZdarenjem merne aparature korisceniem kriosta
u celom opsegu temperatura.Tako bi se greska ove velidine
uzimajuéi u obzir korekcije usled parazitskih toplot
kova,pribliZila gresci primenjenog registracionog pisada
od oko 0,5 % ( +/- ) oblasti merenja.Gredka usled netaino
zapisa iznosi manje od % 1 %

Najmanji po redu velidine su uticaji na greSku konadnog
rezultata,greske analitidkog karaktera i uz to se mogu sa-
svim egzaktno definisati.

im
i

e eksperimen

cn

Imajuéi u vidu vrlo tedke uslove pod xog
talno ispitivanje 1zvodaeno,sa aspekta greske dotl

Jeni

bi
rezultati potpuno zadovolaavaau Ovome treba dodati objekbti-

vne teskole oko pripremanja adekvatnog uzorka i razlike ko
usled toga mogu nastupiti u odnosu na literaturne podatke.
O moguénosti poboljsSanja tadnosti rezultata bide redi u
sledeéem poglavlju.

15
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O NEKIM KARAKTERISTICNIM PROBL“VI“A VEZANIM ZA USVOJENU
METODOLOGIJU EKSPERIMENTALNOG ISTRAZIVANJA

U toku rada prema usvojeno] metodologiji uolen Jje niz pro-
blema &ije reSavanje omogulava povelanje pouzdanosti mere-
nja i olaksava interpretaciju rezultata.Ovde ée biti disku-
tovani samo: problem hvatanja inja na uzorku i odrZavenje
adijabatnosti kamere.

Uoleno je da pri naglom "ooaranju” temperaturc uzorka,ukoli-
ko se on nalazi u turbulentnom mlazu hladnih azotnih para,
dolazl do progresivnog nastajanja kristala leda.Prisutna
vlaga u uzorku biva fiksirana i pretvorena u led a sa dru-
ge strane turbulentni tok azota dovodi na uzorak vliagu iz

. okolnog vazduha koji ima poviSen sadrZaj pare zbog sniZava-
nja temperature.Svodjenje ovog Stetnog efekta na minimum
vrseno Jje smestanjem uzorka u laminarni deo azotnog toka uz.
postepeno "obaranje"temperature.0Ovo znali da Je neophodno
programirano optereéenje grejaca u pocetnom periodu vremena
predvidjenog za uspostavljanje stacionarnog stanja.Bilo bi
najpovoljnije da u celom periodu "inertiranja" atmosfere
komore temperatura azota ne dostigne tadku rose vodene pare
iz vazduha.Efikasno izvodjenje ovog zahteva mogule Jje kori-
Séenjem jos Jjedne struje azota,koja bi koaksijalno proti-
cala duz zidova kamere i potom preko uzorka.Za ovo bi bilo
znatno povoljnije koristiti gasoviti komprimirani azot.Sa
druge strane,ugradnjom Jjos jednbn grejaca u dovodnu cev iz
kontejnera sa tecnim azotom omoguéilo bi se proizvoljno
dugo predhodno zagrevanje azotnih para u procesu inertira-
nja atmosfere u kojoJ je smeSten uzorak.

Opisani postupak ne bi .iziskivao velike rekonstrukcije na
postojeéoj opremi.Sa druge strane omoguéeno Jje a00135nje
reproduktivnih rezultata bez potrebe za upotrebom vakuunmske
zastite uzorha. )

Nemoguénost odraavanga adijabatskih uslova za eksponirani
film i otuda nuZne termlcke dilatacije kao uzrok sistematske

greske,prechodnim refenjem bile bi ublaZene.
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Primenom klasidne kamere Debye-Scherrer-a ( dovod azota
preko bolénog poklopca a izlaz kroz antikolimator ) i po-
red neminovnog skupljanja filma mogla bi se olak3ati kore—
kecija dobijenih rezultata.

U poslednjem sludaju kondenzacija vlage u obliku rose i le-
da na spoljnoj strani kamere ne bi se mogla izbeéi.Pri du-
zoj ekspoziciji mehanidkim ili termidkim putem bi morala
biti odstranjivana. '
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ZAKLJIJUCNA RAZMATRANJA

}_.l-

Problematika tretirana u ovom radu i veliki bro]j eksper

mentalnih rezultata pokazali su se kao veoma zahvalna tema
za analizu.Ipak,u tekstu su istaknuti i obradjeni samo neki
najkarakteristidniji fenomeni.Niz vrlo interesantnih zapa-

zanja nije za sada,u ovom radu,realizovan.

<
£

Treba istaéi da razradjena metodologija,pre svega,omoguéal

TU -

(4}

u
Jeanostavno snimenje uzorka na nizu temperatura,Sto omog
¢uje nalaZenje temperaturske funkcije linearnog koefici-
Jenta termickog Sirenja.

Sa aruve strane dobijeni loUometrlrgn¢ intenziteti linija

u znatno velo]j razmeri omoguqugu doslednu anali intenzi-
teta svake linije:wobidajenim metodama.Time se ostvaruje
moguénost: neposredne analize temperaturne zavisnosti atom-
skog fektora ( faktora rasejanja ) u strukturnom faktoru [4]
prekd temperaturskog koeficijenta.Kao 11ucur%013a osnova ‘za
moguée analize na S81.26 1 S1,.27 prikazani su profili intenzi-
teta difrakcionih linija sa ravni:111) i (200) za bakar na = 300K

f Cu [299K :

Ee e

"‘\/’J

S1.26

*5

i na =150 X.

Na S1.28 i S81.29 slicno predhodnim dijegramima dati

n
o

g
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43 K ;’%
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{ | Ao VA\/ \/\/) \\VJ =
N | |

81.217

izgledi profila intenziteta linija sa ravni:R22) i (511)‘ za Al.

Al 300 K /

\ 22 J | %u

S51.28
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Prvi dijagram ‘se odnosi na snimanje Al uzorka na = 300 X

Al 148 K /

222 3l

/N A~ s W

81.29
a drugi Jje za temperaturu = 150 K.

Na Zalost,zbog obimnosti ova problematika je ostavljena za
drugu priliku.

Ukoliko se zadrZimo samo na rezultatima koji su nenosredno
e
19

izloZeni u ovom radu moZemo formulisati sledeée zalk

1,._]
ol |
(o1
(@14
)
0]

1.lMetod niskotemperaturnog rendgenostrukturnos odre-

<

de

djivenja i analize linearnog koeficijenta termidko

I

ja
C

Sirenja pokazuje se kao veoma pogodan postupak za
definisanje ove fizilke velidine,
2.Respektujuéi nedostatke tehnidke prirode usvo

a7n
=

il

)

J
metodologija je dala reproduktivne rezultate.
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e

3.

L,

5.

6.

7.

317

<)

Definisani su [linearni koeficijenti termilkog

[OX4

irenja za Al |1 Cu za temperaturni dijapazon
2 . g -5

150 - %300 X u |iznosima : 25,07 lo grd” =4

16,61 10~°

rezultatima iz literature.

W

grd"l,éto se vrlo dobro slaZe s

UK

}Jc

H

()
]

Cdredjeni su linearni koeficijenti termickog
nja za Pb i Mo sa tacnoscu do reca velicine.
Ustanovljeno je da Jje na temperaturama 180 K
do 150 K inje nastalo u uslovima prinudne kon-
vekcije mehanizmima prenosa mase i toplote iz
atmosferskog vazduha,na hladnu povrsinu,sastavlje-
no od kristala leda prve modifikacije.
Analizom refleksa :(103),0110),001){002) i (Loo) usta
novljeno Jje da ova modifikacija ima heksagonaln
trukturu. ;
Na osnovu svestrane analize dobijenih rezultata
predloZeni su putevi za poboljfanje metode sa
aspekta veée tadnosti.

&=
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NIJIH OZNAKA -

B zapreminski modul elasticnosti a paramnetar resetke,

Cv specificna toplota konstanta

E, Unutrasnja energija na 0° x b konstanta

ED Udeo vibracija u unutrasnjo] ¢ parametar resetke,
energiji u Debye-ovoj aproksimaciji konstanta

I TIntenzitet _ d medjuravansko rasto-

L duzina _ janje.konstanta

N. empirijska funkcija h,k,1, indeksi kri-

R elektriéni otpor stalografskih ravni

T +temperatura 1 rastojanje na filmu

U potencijal : lk kXorigovano - " -

V zapremina P pritisak

linearni koeficijent termicdkog sirenja
zapreminski koeficijen termickog Sirenja

=

gustina

® W » R

Debye-eva temperatura

()

Griineisen-ova konstanta

i3



R E

LO0OZTI
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PRITOG I
Linearni koeficijenti termidkog Sirenia
metal struktura temperaturni opseg X 106 grd iz
82 + 289 18,35
ts Fu3m 85 + 29% 18,35
: 82 + 289 14,09
e “n3m 83 + 293 14,28
90 + 287 27,08
Fb Frzm 83 + 293 28 /57
t 22 (@] !
10 ImBm 89 $ 2/3 11-,16
PRILOG - II
Kristalografski podaci
nziteti [5]

Medjuravanska rastojanja i relativni inte

a1 @ 2,530 2,020 1,4%0 1,219 1,168
I 1loo 40 30 50 7
cu 4 2,080 1,8lo 1,277 1,043 0,905
I 1loo 53 33 > 3
pp @ 2,850 2,470 1,749 1,490 1,428
I 1loo 50 50| 5o 17
Mo ¢ 2,220 1,570 1,281 1,114 0,995
I loo 56 37 17 23
Parametri resetke (8]
metal a 8 temperatura K
Al 4,049¢c0 298
Cu 3,6150 298
Pb 4,9505 g 298
Mo %,1468 293

1S3

R
(3] ‘

~

1,011 0,928 0,905 0,826
2 e & 1

1,134 1,105
17 17

0,908 0,841 0,787 o,704
7 23 3 14
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PRILOG ITI

Kristalografski podaci za prvu modifikaciju leda

Medjuravanska rastojanja i relativni intenzitetils5)

1eq @ 3,92 3,67 3,44 2,68 2,26 2,065 1,92 1,516 1,368 1,30
I lo oo 2o |15 lo -S50.: o 15 2 240

Parametri resetke[s]

a & c X temperatura K
4,51 7435 273
18d 4 4o 7,29 %
c/a = 1,63

Led ima heksagonalnu strukturu

Proraduni koji su rezimirani u tablicama T 1 do T 5 vrSeni su

na bazi Bragg-ovog zakona:,
2d sin@= n/A

Ugao © odredjuje se preko relacije: 0=l’2 ,jer je obim
kamere 180 mm.U toku snimanja kori$éena su kobaltna i bakarna
zradenja sa gvozdenim i niklenim filtrom:

1,791 R

1,542 R

"
Kﬁco
Mk,

Analiza kubnih struktura vrSena je pomoéu indeksiranja kri-
stalografskih ravni preko relacije:

sin20- O N;

sin"9j Nj
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PRILOG v

ol —— e AL

temperatur
S

-40 // ‘ ; 1
’- ! _ / ! | i ‘ |
S0 // | it
4 : ‘ { i
N / ey 1 AR
100 r // CHROMEL—ALUM‘ELE___;
i 7 : THERMOCOAX HAB ™
-120 —— 7 REFERENTNA TAT-—
| | I

—7 KA JE NAO°C — .
_]40 ‘ ! i | :
/| | e
a |
60—/ '

;]50: / : l

-200L ’ i
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