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U ovon radu je dats

1) prikas Pourierove sintese,kao i diferentne Fourievove

2) teorijske postavke ¢ neutronskoj difrakeiji na mono-
kristalize,kao 1 njens primesa na istrafivenje kristale
ue strukture,

3) opis neutronskog difraktouwetrs BUKLEAINOC INSTITUTA
"30uL5 KIoRIC® u Vindi,keo 1 nabin isvodenja eksperiments
Ba njewm .,

4) daneta je ovrada podataks dobijena sa difraktometra,

5) prikasanas je obrada podateka na osuovu diferentne Fourie
erove sinteze.

011§ zuds jo da se isvrBi lokalisscije pololaja vodonie
mm:mmmﬁ.‘u’&

Lokalizacije pololaja ostalih atoms je odredena rendgen=
skow gtrukiurnoa analisou.




Uslaanjudl u obuir da Je kwistal trodimenzionalna tvorew
vina,atoul ge periodiloo ponavljaju,pa se i muklearne gusii-
ne takode periodiloo ponavljaju.Preus tone,raspodelu nuklealr
ne gustine wolieso ssatrati kao periodiluu funkeiju polofiaja
Sz g & JePounato je iz vile matenatike da svaim periodifau
funkiju sollemo predstaviti trigonowetrijskin redom,koji se
nazivae Pourierovia redom.lis ocsnovu toza je stvorena wetoda
uMWMM:MWWhhu

mmuwmmm
aih gustine u elementarno] feliji.Polodia) atoma 111 jJjona u
elesentarno] 6eliji odgovara maksimundue nuklearne gustine.
_ Veiledzags (1929) je pokasso da se periodilisa raspodela
rovia redon

lde § Cays) = ;zzz i T

wafﬁn}mmmmmamm)
tje broj nukleons u Jediniei sapremine(xys) su koordinate
anm:maxum:mm
ﬁm awmmzm;.vam
Jedinidne (eolementarne) delije.
mmmrmammaaa

2ele T * A ¢ 2 B

mammwmrm

Ay
5 dete oo Zﬁ 8 axp, 27 (% iy 01,3

sde je b, amplituds neutronskog rasejanjae




dledi da Je
Ay ® 2.0, 00027 (ix, oky, 022,

B g =25, etaT (am, iy e1e,)

Apoolétna vrednost strukturae amplitude je

Lbe  (Byy| = m

U slullaju centrosisetrilue strukture imaginarni 8lan je
Joduak mili,pe prews (lede) T8, = Oy0dnosse o[, .= 0 411
M.ammmmmwmx
+ 418 -,

Jollto je

1.7 aa \I’ml m.“(m

dobi jamo,usiuajuél sa of,,, = 0 111 180° yis struktusnu ame
plitudu

1.8 Py ® :lrml

inadl s centrosimetiréliue strukiture odredivanje fase
strukturne anplitude se avodl na odredivanje predznaks + 111
wluajuéi u vidu (1.1¢) 1 (3.7.) sa nuklearnu gustinu dobie
Jamo za opB3ii sluba]

1e5e \? (xgu) = LZ;Z, 3 43‘1(%1:)

mmmmmamm
suklearne gustine u ovake] talki (xy:z) elementarne delije,pree~
sa (l.1,) trostrukis sumirsnjem preko svih indeksa (hkl).

U praiol oe ne usiseju sve vrednosti (kontinualuoe),x,y,:
u elementarno] Seliji kristala,sa icralunavanje O (xys),veé

*dm

mmmmﬁglsﬁbawm
tadkans u prostoru.ipre ivisi Jjedue delije a(oduosno vy0dnosne o)
podell se na 60 (do 120) odselaka,tako da koordinata x (odunosno y



odoosuo &) usise vrednostis 0/60,1/60, « « « 59/60,8 brod
m““&‘nmmmbé&’,m

Mmﬁﬂmammmhaamw
rodnoj vrednostil sisetridnil operacije po primitivanoj deliji
u prostornoj grupl.

fako perlode jedinilne delije u svia kristalnis siste-
uiza nisu Jedoake,tads israfunate brojne vredsosti funkeije
- § (xys) siou ne jedmakim prostornin rastojanjime u tri dimen
sdje,ako se usisa ista podcla po periodamseisto se trodimese
siosalna raspodela nuklearue gustise isralunava po korscima,
kojo odsecaju parslelue ravni dul safirabe otrane jedinilne
delije. uliine odselaka ne ostalin dvema periodama treva da
budu privlilico iate kao 1 duliine korska. rugis redims dovlija
s¢ raspodels nukleurne gustine u dve disenzije na ovakom kow
rakeyodnosno trodisensionalna raspodela duklearne gusrine u
tolikass na (pribdlifuo) lstim rastojanjima,koja se u praksi
mam;aux.mmsmwm
elektronski ralunar.

Lamencu eksponenci jalaih 8lanovs za muklearnu gustiou
dotd Jaso

130 © (uye) ‘i’%%’m!*l?fmﬂ*otm]

Videll smo da se sa ceuntrosisetrilimu strukturu fasa
strukturae asuplitude ovodi na predasnak + 111 - ,te se isvas
wa puklearnu guotiomu gvodi na

m&)m).%“,[rm | eos 2 T (nmelyeda)

lekada Je dovoljno da se jsradunaju sano projekeije
mukliearuse sustise parslelue i:avranom kristalografakon pravous
Yo sabteva sawo dvoastruko sumiranje,kso 3 manji broj sirukiure
unih asplituda.

1120 00y --}% % ]rmlm[zﬂr(m + ky) 'otm]
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a sa sluls! cenirosimetrilne strukture

1‘13‘5’(*3)"22 2| Pio [908 2T (ax + 1)
@o;e a-mmammmamwum
Asrand lyiotalografekl pravaceGornje se modie izraSunati
mncau)mm“mmum
linijoe.inlun se nolle isveliti i bes radunara 1 traje jedan
do dva danse

Lalbe Qrooy ® i%;s%ﬂ“'[?m"’“’ =4 oa |

-&~MM
1,15, g(u)'}%% :\rm\m 27 (nxels)

(6 gu) = 17 ] rana|o0e [ 25 Cureta) < gy

1.17 ysd7 ) *p . lcos 27T (ky + 1s)
e = 1L 2[%an|

liedoatatak ovih projekelija Je u tome da se u aslulasju
muklearne gustine se sliva u Jjedan msakeimus,te se iz ovog
saksimun ne wvolie odrediti polola] atoua.

U sluliaju dobrog razluliivanja dovoljno je da ue iszaw
Sunaju dve projekelje 1 is njih se mogu odrediti sve tri koow
rdinate,

Izmazl sa ralunanje rasporeda muklearne gustioe Lrane
sforniiu se radl Wwljeg raliunanja se pojedine prostorne Srupt.
Ovi dcruci ou tabelirani u Inter. Tabl, za svaku prostosmu
GFuple

Vidioo da Ui jsrafunali rospored nuklesrne gustine,a
tiwe 1: toge odredili polofia] atowa,ireba da snano opafeue
strukturne anplitude,kac i njihove fase.U cksperiventu doLi=
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Jame wodutin camo apsoluine vreduostl strukturue asplitude,
dok =a fazu ne dobljano nikakvo ovaveldtenje.lo sada nije
strukiture i predstavljalo rutinski posao.
 do svodi se na predsnak + il - ,dok u necentrosimetriline]
strukturi faze nolie imatd vrednosti od 0 do 27 .8roj vrednoati
sa 0 (xys) sa centrésisetrilmu strukturu,sa ove sogude kombie
sacije prodannka,isnosi (2°),sdc je n broj reflekea,a samd
kon ne dovodi do rezuldata.

iletoda ua odredivanje predunaks strukturne amplitude
iuano unekolikos |

a) letoda isomorfne zamene

9) JPotersouova siuteza

Ako odredujemo polofiaj lakih atoma u ved poznate] struke
turi (Sto je u ovez radu bio sluliaj)predsuak strukiurse anplie
tude woliemo dosta taloo odreditl premam postojedo] strukturi.



Postejl jol talnija wetods za odredivanje pololaja aw
toma,nege %o Je Pourierova sintesza.’a metods se narziva dife-
U diferestno) Fourierovej sintesi za koeficijente sto-
de rezlike izmedu opallenih i lsrefunatih strukturnih amplitue
da.
AP =2 =P

!'-hulhm rna amplitudagd, - je lsradunsta strtle

Jiferentun Pourierdva sintess je posnata kao (9= ¥)
mmm (&-——9.)6%53&”%
Jootkya prisenic Cechron.
Tourierova sintesa sa opallenis strukturnin amplitudena
Jo: .
2.1 8,6#:)'32%2;? | expe “2T 4(hxskyels)
ﬂ
;ammmmumm
predpostavl jeson modelu

2.2, P (xys) .lz%z_ o k1 ©%De 2 Ti(nxricy+li)

Ejihove mmclika jet
2030 § oCays) =F,Cays) 1zfzg gy g dexpedh ey eds)

Bebe AP wSgm f,-iZZZAs —27 (hxvky+ds)
kkl
mm.mmammmm
ua ospovu modela.dva sintesza Jasno ukasuje na grelike u modelu
i woie da poslulBi kao basa e utalnjavanje koordinata.
forglioija grelke u lokaoijl atoms mole da se objasni na
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La iston grafilu pacesino maksimun vrednosti za jurae
mmmg,ummmm
 Aks oo ova dva maksluumm (graficl) poklapajusonds e raslika
(Sg==5pd viti jednaka CoU tom sluaju lmemo ds nam se stvaral
8%3%“&“%1“&35&
mm.ammmwmmm
rezuliat jo mula u sviu talkema.

éa glulaj da s¢ predpostavlijenl i stvarni polofaj atow
wn ne poklapajussliia l.ve,iada predpostavljeni polofiaj pads
U nezativio podyulje,a pored njegs je jedan pozitivan waksisus.
mauumm-numuuémng.nm
se 0, pokloplle saQ o*ioorlinatu atoms ireva poweriti ka pouie
umwam ¢ wa koju treba vriiti kovekolju
u loiacijli wole s izvabunati.

“a novie polofiajen atoms dobijamo bolje slaganje opalew
e cr,)amcz,) strukturne asplitude,te prems tome
i nilu vrednoot za faktor pousdancati I,

siferentnon Fourierovos sintesonm dobljamo 1 korekeiju
s lemperaiurnl faktor I,

- Ova slutesa nam daje mogudnost za lokaliszovanjc pololioe
Jayueiokalivovanii atoua u ved poanato] strukiuyi.U opalene
strukturne aaplitude (7 ) sadrfani su i t1 nelokalizovani atow
ui,dok se(r ) roliusa e strukturu bes tih atous.ie onis sestie
umumm:mmammcgﬁm
S o)sk0d tih ueksisuss treba traiti polofaj nelokalisovanih
atounl.Ovo je korilideso za nalallenje vodonika uw nalenm radue






Geuteon je otkrio (edvik 1933 godiue.Tri sodine kasnie
;o,&nﬁiuﬁﬁmmmmﬁ
memmam;
Wmammmm
muyaﬂmamummtxma :
MMMQMM
mmanammmnmm
turnon anallion ne wolie odrediti struktura.Prisens neutronsike
Mawmwmmm
Se i: njih wogeo dobiti lutensivan suop neutrona.

Wmmmmpmamw
Mdﬁh

Sule 1nip|?a

@#de Jet L = Lorencov geometrijeki faktorj? - - gtrukiurns auplie
tuds § 4 -« absorpoion! faktor
mmmauwm
Yein & o 91276,a sa pavelelopipedni 1/si
Strukturens asplituda analogna je hao i :za rendgensku
difraiel ju,

Je2e P -sZa expe2 T 1 (hx, +iy, +1s )

~gle je b, - mmsWumm;
(xys) = su frakolone koordinatej(ikl) w.ou indeksi raviie

Wqﬂi&mﬂauml‘um
Je elsperimentaluoelo se radl sbog toga jer ne postoji savie
- suost u njene] proweni u funkelji rednog broja elementa.
mmmmt 0d rednog wroja elow
Rt

Soak v asupliiudu neulronskog rasejanjs (b,) sole viti,
savisno ol redunog broje elementa,pozitivan 111 negativas.on
daje fasmu recliiu iwsedu upadnog 1 rasejancg Sucpas
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Lorckedija na toplotue vibraclije jes
3e3s by ® b, expe(=d s1u%e /1 ?)

le jet b, = asplitude neutronskog resejonje ue mirujube jeow
GPo§ O - tesperaturnl faklor.

Absorpoiond faktor A je rasliBit sa rame usorkee.Za
neutrousku difrakoiju je mali 1 ne zavisi od &

iada ce uporede lsresi se intensitet difrakelje za
neutrone i renigenske srake,primedujeso da u israsu {3.1.)
Wmﬂmmsmmmm&u
1Mﬂn:aﬁﬂuhu i conohromatisovana
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deutronski difraktosetar MAN u Iustitutu sa mukleasua
mnww:vm,&aamumaz
sastoji se ic:
1. jesgra veaktora
2. grafituog reflektora
Je moderntorn - telka voda
o saiitituog sida « beton
Se¢ borisontalaog kanala
Ge satvarnda kuals
7e olisatove u kanalu reaitora
fo calitite oko kolimatora (Vor karovid,parafin,olove)
e motors us satvavenje kanala
10, monohizoraiors
11, pravoussouo; otvora od kadmi jums
12, uvsorka
13, kolisators ispred Lrojade
n..ar;-m

mmamwms.su,ha
mnwnﬂwwswmuéu ajega se isvodi suop termalain

mhummw m’m
talasne dulilue )= 1,010 A.To se postilie prems Sraggoves uslovu

bele A= 24 sin e

e Jes 4 - pastojanje lsmedu mrelaih ravui kristalae
Sifrektovani snoy pada na 5P W.uaamm
palui brojal zspunjen bor trifluori Jall se krede diskoue
tiouireso, orakon od 10°(28). ifraktometar je opremlien stanw
dardacs eleltrouikomeirvejel je povesan sa printevom koji sutow
iadl zadtite koriste se dobri absorveri nOULIORG = PArGe
fin o8 vovom,a ca absorpeiju gams zreka olovo,.
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- da bi LoveBili lokalisaolju vodonikovih atoma u krise
taloo) strukturl Ca(li0,)yedil;0 yuorsno odreditl strukturse
asplitude koje nas figurilu u difereuine] Pourierovej sinteazi.
ia mlalienje opabenih struktusnini amplituda (F ),treda L:nerie
u asotnoj xiselini gustine 1,40 g/om° uw eksikatoru isned foow
for pentokolda.

Eristal je Yesbojangprovidan § higroskopan.ibog toga
fite je higroskopan moras Je biti satvoren u hermetilki alake

‘mmm

' Has oanovu rendgenske analise za kristal Ca(l0
dovijeni su paraseiri clemeutarne delije koji i:snoses
6,220,003, b»9,1620,0238, 108,820,388 , 0
mmwamﬁ'mmmam

/ Be

:?‘ iia oonovu gornjis parcmetara,pomofu posebneg prograns
na redusaru $IC = 3500 u Isstitutu sa nukleamne istraliveanjs
p.Kidrit® u Vindi,su lsrefunati uslovi pod kojima de dodi do
éifrakel jesdiadeni ou ugloviy 1Y pod kojise trebs postaviti
kristel da bl dolilo do difrakeije s odredenih rawvanl (akl),i
vredoost ugla ¢ oo Lone treba postaviti Lrojad ds Ui se dife
stranil2,

derenje intenziteta difraktovanog onopa wvricnoc je na
slededi nalin Jajpre se izvrii centriranje kristala za difrra
ktomotouslada Jo to uraders prisiups Se DEIenjGelTVC Glvaite
o kanal reaktorn,pe pasestimo kristal pod ugleve ¥ i) .
Srojel se postarlis ma Jedan stepen i dvadeset minuta ispred

fwe gownje vrednosti,kao 1 (bkl),nanose se sa kouanduu
tablu ds b bile keoondje,sajedne sa intenzitelisa difrakelije
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B £ §» 2w
3 12 o 84,23
2 11 ¢ 7,9
1 12 ¢ 68,20
i 5 @ GO,
1 8 @ 35368
1 7T © &6,%
1 6 @ 480,08
2 12 0 86,58
2 13 ¢ s
1 2 ¢ 336
2 10 ¢ P86
2 $ 8 G333
1 5§ ¢ 2,5
2 8 0 50,45
3 11 o 2%
2 7 ¢ e

PUI
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,

0,00
2,00
0,00
0400
Gy00
0,00
0,00
0,00
8,00

55 4
277,00
277,64
25,3
279,
280,45
261,90
283,82
263, 52
285,02
286,84
286,44
208315
290,25
290,25
291,92
292,86
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Mumms,mxamaw
njesia jedson polofaju Lreojad Lroji 30 sekundl,zaiin se vred=
nest Staups,s brojal se automatski pomera s Jedau kowak (107)
- 4 brejanje pofinje od poletha.fomeranje se vrdi do ugla 20 +
- 1°2005de oo Lrojal sakotaviis.

mammwummmw
da se kenal salvara,nanose 56 nove vreduosti u'm\[’sx,
k8o i =& 26 , i postupak se ponsvlja.

EM%:M#WMRMWW

"-7naw:nsm

| Jvaka »efloksija Jje grafilki predstavljens pa milime
-mmm(m;}mawm
~~ma,mmmm-wm
 Gaupuo Jo famerenc,ps i naortano 1830 refleksija.0d
toga je uile nepogalenih 1475 veflekoija.lia sliel 3.0 prodstave
ljen je jJedan posnlien refleke.
ammumanmmum
ammuzmpmnamxnw
uwm
Slededl korak se sastojao u bulenju kartios da bl se
aogla isvrllitl Loupjuterska obrada podatakac.lia Jeduoj kartiel
sa izvuleas vrednosti (hkl) 1 istenzitet difrskelje.Ukupuo je
ile 1575 kartica.
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) O32ADA PODATAXA I LOKALIZACIJA VODONIKOVIE ATOEA

WWMIMW*W
‘odredili swo difercuinom Pourierovoa sinte:zoie

U readgensko] strukturno] analisi lokalizovani cu svi
tumu asplituda (F)) Loja nam figurile u diferestnc) Fouriese
ovo) sintesi (B.de strukturne amplitude (7)) uolsane
mumhﬁaﬂmww&kMﬂsz
Mmmmm@,}mamu

U dijerentno] Fourierove] sintezi dobidemo maksiruce
sa rasliiv suslearsih gustiza (9 ==  )ys t1 ssksisusi ée se
~mammmwmasmm
losalisovaie

U nalea sludaju polto je radena diferemina Fourierovs
Mamx.mmmg = Qgjor u
M@Jummmumnm
predsisvlja muklearna gustina © o*a tom mesiu se nalavi vodow
ntk;haMnsmmgm&

- U recultatisa diferentne Fourierove sintese,relativani
intensitel anukloarne gustine ise negativou vrednosi,sato Sto
pmxmmma negativaa za vodonuiks

: WWWW”MM
ma POUDAY pa yalunare COC - 3600 u Isetitutu sa suklearua
istrulivanja "l.lidril® u Vindi.

U prilogu 2 prikazan jJe iuelak 1s resultuda keji su
negasivne vreduootl nuklearne gustine,jer se tu treLao olokie

s olredivanje kooriinate x usiuajn so seam matsisman i
viednostl (o nekollko susednih & - sa,oa neste gde se nalasi
MMQ%.MW&M(MS)SM&
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8 soowdivate y i « usima se nekoliko vrednosti oko
makolounn, 4 £ U koue se nalose wmaksiuusd,pa se vrednosii sa
¥ 1 & salase grofilki keo 1 sa x (aliks 5).

4o Jo neka vrednost za X,y i1i s bila negativns viloe
uawmmmwm
ammm;mmmmmm.a
atoma.%o je prikasanc u tabell 1,

Odredivanje rastojanjs O«ll 1 uglova HeOeil

Lokalisovanih osan vodouikovih atoma au is Setizi
solekuls vode. uadl és su ond vesani sa Setirl kiseoniks i:
vode.Folofiaji t1h kiseonikovih atoss su nam bili posnati ic

Ja Ui proverili da 11 su tako odredeni pololaji vodow
nikevil aloma lopwaval,potresno je proveriti da 1i se 23 takw
vie koordisntona atoml vodonika uklapaju u strukturu,odnosuo
da 11 sa ona Setiri kiseouikova atoua grade molekule vode.

- 48 to proveravaanje potredtuo je nadi rastojanje lsuedu
kiseonika i vodonika (Ow=il) 1 uglove (limOwii)siko su uglovi 4
rastojenjs privlifinl pocnatis vrednostima uglova za vodu i
kalizovani.

 Halalenje rostojanja i uglova vrBili swo na elokirous
skou relunaru VAULAN 74 na Prirodao-matematiSkom fakultetu u
(ns)amwmmmxmam.
faje zoje docvoljlava prostorna grups ﬁ/&ﬁmm
polofali su slededi:

2y = 1/2 - /2 + 3 1/2 = =
e i/2 + z 1/2 = 5 /2 + s




1c

Zatin je po programm HIB 1 dobijen resultat prikasan
u prilogm .U tom prilogu se vidi koji je aton kiseoniks po-
vesan o8 kojlu stoson voloniks 1 gredi molekul vodeeTu su ioe
m:mmmawm:.
eva Uesiri wolekuls vode. |

inBusar je rasmestio pomolu ekvivalentnih polo¥sja,
;mamsmﬂmmbauma
mmmmmmmmm
v ueleduléus vodel.To Jo prikazanco u prilogu 4.0 njemu su ro-
procentovanl uilovl k2o 1 mastolanja.

insdd e reculiata

Sa ounova uporedivaanja dobijenih vrednosti sa restojos
nda 0=l 1 ugiove li=lwilgssa ved posnatia vrednostism za moleiul
vods,cdnoano leda,soji lsnose (rastojenje O=il del, 0l £ .8 ugso
Bl of = 309,5 ®),vidise da jo slagsnje dosta 30020 (rRIL0G V)

mnmanmmmasuw
taluo) slusturl Ca(iCg)yebiiy0 ispravio odredenis

isvesus seslaganjs se pojevijuiu kod atoma vodonika,
Boji je u prilogu cuualea sa H(4)eloristedl transrormacije
preko okvivalentnili polofiaje,raliunar nam je dso podatak da
jo rastojanje ismedu vodouikovog atoums id(4) i njegovog ekvivas
leutnog poloBaje H'(4) oko 1,1 Ae

Jva vodonikove sltonn ne ameju da se Ladu na tako lise
hor mastejaniue

ovaj peloliaj vodouikovog atoma i1(4) je verovatuo poge
niee



7

sie Glivaselje,us kovekolje sa Lorencov geometrijeki fakior,
mwmﬂf’&“m"""
c0n lokalisacijo atnea voloaiks w kristalu |
Rthma»mmm
Oil 1 uglove leOw=i 5o wolekul vode aa posnatim vre
idimo G3 Je slagsnje doste Jobraslu 0SIOVE tOgh wolemo viw
daiti da Je lokslluaclls vodonikovih atoma dosta dobra.
Heslagwaje se Javlja ked vodouika 1(8),jer je sastojam
nje lsmedu njess i njegovos ekvivalentnos pololiaga 5°(4) oko
1,1 4,5t0 jo sedosvoljenosOvaj pololiaj vodonika U(8) je verow
Saposenine da 6o resultati ovog rada b1t korilbend
s8 utalnjavacje koordinata vodonika.
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BOND LENGTHS AND BOND ANGLES FOR
JKALIZACIJA VODONIKOVIWN ATOMA U KRISTALU C» NO3)2,4M20
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= 12 IEs 1
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)¢ J K D(1J) N(JK) ANGLE (IJK) COS(IJK) Q ]
1 ) 2 885520 1,027023 108,3380 ",314623
3 10 4 1,052583 931452 04,7177 »w,000247
5 11 6 938091 1,081543 108,4238 w,3168043
7 12 ] 1,005583 1,01%5224 113,3186 w, 398843



