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Ovaj rad raden je u Laboratory! za strukturnu analizu kristala Instituta za
fiziku, Prirodno-matematickog fakulteta u Novom Sadu, pod rukovodstvom
dr.Agnes Kapor. Autor rada bi ovim putem zeleo da izrazi svoju zahvalnost svim
clanovima laboratorije koji su nesebicnom pomoci i uvek korisnim i dobrodoslim
savetima doprineli da se ovaj rad uspesno realizuje.

Mojim roditeljima koji su me uvek podrzavali zelim da posvetim ovaj rad.



1.UVOD

U okviru sistematskog istrazivanja binarnih cvrstih rastvora tipa (Ai.xBx)
nitrata nonahidrata istrazuju se rastvori sa razlicitim kombinacijama
trovalentnih metala Fe3+, Cr3+ i AI3+ za cije kristale nitrata nonahidrata je
potvrdeno da su izostrukturni.

U ovom radu su sintetizovani i delimicno ispitani cvrsti rastvori
(Cr1.xFex)(NO3)3-9H2O za oblast koncentracije gvozda od 0 < x < 0,20.

Radi se o jedinjenjima koja se relativno lako sintetisu sa
neogranicenom rastvorljiviscu komponenti i njihovo istrazivanje je znacajno za
konstrukciju faznih dijagrama cvrstog rastvora.

Ovakva istrazivanja omogucavaju bolje sagledavanje mehanizama
zavisnosti fizickih osobina materijala, u nasem slucaju cvrstog rastvora, od
koncentracije jona gvozda.

Kao osnovna metoda istrazivanja korist ;ena je metoda difrakcije
rendgenskih zraka na polikristalnom (praskastom) uzorku.



2. KARAKTERISTIKE HROMA I GVOZOA

2.1. HROM

Dobio je ime prema grckoj reci hroma, sto znaci boja, jer su sva
njegova jedinjenja obojena. Hrom je i glavni sastojak hromita, iz kog se danas
dobijaju hrom i njegova jedinjenja. Element je iz VI-A grape periodnog
sistema elemenata, sa z=24, i A=51,996.

Hrom spada u manje rasprostranjene elemente u Zemljinoj kori (oko
0,03%). Glavna ruda je hromit FeCr2O4, sto je u stvari kompleksni oksid,
FeO- Cr2O3 sa strukturom spinela1. Hrom ima znacajnu ulogu u metalurgiji (za
dobijanje celika sa dobrim fizickim osobinama - cvrstoca i tvrdoca, i
otpornoscu prema koroziji). Najpoznatija vrsta ima 18% Cr i 8% Ni u celiku.

Elementarni hrom je srebrnastobele boje s plavkastom nijansom koja
se moze polirati na visoki sjaj, vrlo tvrd, i otporan na kiseline, ne otapa se u
HNC>3 niti u carskoj vodi. Polako se otapa u razredenoj hlornoj kiselini i
razredenoj sumpornoj, ali ako su ove kiseline vruce i koncentrovane, otapanje
postaje vrlo brzo. Nereaktivnost hrom duguje pasivnom stanju koje se stvara
na njegovoj povrsini, i zato se koristi kao zastita od korozije. U tu svrhu se Cr
nanosi na metal elektrolitskim putem (hromiranje).

Elektronska konfiguracija Cr:

Cr:1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d4 4s2

Elektronska konfiguracija poslednjeg energetskog nivoa Cr je:
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Kompleksna jedinjenja Cr(H2O)6(NO3)33H2O, imaju karakteristicni
jon [Cr(H2O)6]3*. On ima ljubicasto sivu boju, ali ako se zagreva sa CI", boja
sistema se menja.

1 Pod zajedniCkim imenom spineli poznata je grupa minerala opSte formule M"AI2O4, gde je
M"grupa elemenata:Mg, Zn, Fe, Be, Co, Ni, Mn. Atomi aluminijuma se mogu zameniti sa Fe,
Cr ill drugim atomom sa tri naelektrisanja. Struktura spinela je slozena - 8 metalnih atoma je
tetraedarski okruzeno sa po 4 kiseonika, a 16 aluminijumovih jona oktaedarski okruzeno sa
po 6 kiseonika.



Prema tome, moguce je dobiti tri izomera iste bruto formule
CrCI3-6H2O, ali razlicitih hemijskih i fizickih svojstva. Kada se postepeno
zamenjuje molekul vode sa jonom hlora dobije se:

• [Cr(H2O)6] CI3 ljubicastosiv kristal

• [Cr(H2O)5CI] CI2 H2O svetlozelen kristal

• [Cr(H2O)4CI2] Cl 2H2O tamnozelen kristal

Hrom(lll)nitrat, koji je koriscen, dobije se rastvaranjem
hrom(lll)hidroksida u rastvoru nitratne kiseline. Iz vodenog rastvora kristalise
se devet molekula vode, Cr(NO3)3-9H2O.

Ovom stepenu oksidacije (+3) pripada i neobicno mnogo kompleksnih
jedinjenja koje gradi Cr3+ jon. Svi ti spojevi imaju koordinacioni broj sest i (kao
posledica d2sp3 hibridizacije) oktaedarsku strukturu (slika 2.1).

Slika 2.1.

Zbog nesparenih elektrona, sva kompleksna jedinjenja koja se dobijaju
od Cr3+jona, paramagneticna su i pokazuju karakteristicnu obojenost.



2.2. GVOZDE

Element je VIII-A grupe u periodnom sistemu, z=26, A=55,847

Gvozde je tehnicki najvazniji metal. Vrlo je rasprostranjen u prirodi i cini
oko 5% Zemljine kore. U glavnom se javlja u sklopu svojih oksidnih, silikatnih,
sulfidnih i karbonatnih ruda. Redukcijom oksida dobijamo sirovo gvozde koje
sadrzi 4,5% ugljenika, kao i drugih primesa. Uklanjanjem primesa
sagorevanjem i smanjenjem sadrzaja ugljenika na manje od 1,7%, dobija se
celik.

Gvozde na vazduhu nije stabilno, gradi hidratisani oksid Fe2O3-nH2O .
Pored toga sto nema uvek isti broj molekula vode, oksid je i vrlo nestabilan,
pa brzo prelazi u hidroksid gvozda, FeOOH sto po strukturi i jeste rda. Ovaj
hidroksid ima nekoliko modifikacija, a najcesca je y-FeOOH. Rda je
karakteristicne crvene boje. U kiselinama koje imaju oksidacioni karakter Fe
se ne rastvara (HNO3, H2SO4).

Poznate su cetiri polimorfne modifikacije gvozdja a-Fe, (3-Fe, y-Fe i 5-
Fe. Polimorfne modifikacije a-Fe, ft-Fe \ imaju kubnu zapreminski
centriranu strukturu (I), a y-Fe kubnu strukturu povrsinski centriranu (F). Sve
polimorfne modifikacije gvozdja imaju razlicite parametre elementarne celije.
Preiaz jedne modifikacije u drugu pracen je promenom fizickih osobina. Svaka
modifikacija je stabilna u jednom temperaturskom podrucju. Gvozde u
jedinjenjima moze da ima stepen oksidacije +2, +3 i +6.

Najveci broj jedinjenja je sa stepenom oksidacije +2 i +3 (+2 imaju
uglavnom jonski, a +3 kovalentni karakter). Sa +3 i +2 stepenima oksidacije
Fe gradi i velik broj kompleksnih jedinjenja.

Elektronska konfiguracija Fe:

Fe:1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d6 4s2

Elektronska konfiguracija poslednjeg energetskog nivoa kod Fe, Fe+2 i
Fe*3 prikazani su na sledecoj slici:
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Metalni radijus za Fe je 0,126 nm, a jonski Fe3+ 0,067nm. Kompleksni
jon [Fe(H2O)6]3+je bezbojan.

Gvozde(lll)nitrat, Fe(NO3)3, kristalise sa sest ill devet molekula vode iz
rastvora dobijenog rastvaranjem gvozda u nitratnoj kiselini. Ako je kiselina
previse razredena, nastaje gvozde(ll)nitrat, a ako je previse koncetrovana,
gvozde postaje pasivno.



3. Cvrsti rastvori

3. LOsnovni pojmovi

Faza je homomoaeni dec sistema, postojan po fizickim i hemijskim
osobinama Razne
polimorfne modifikacije jedne iste supstance posmatraju se kao odvojene
kristalne faze koje imaje karakteristicne fizicke osobine.

Broj komponenata sistema je minimalan broj komponenti pomocu
kojih mozemo opisati sastav bilo koje faze nekog sistema.

Broj stepeni slobode je broj parametara sistema, koji proizvoljno
promenjeni ne menjaju broj i prirodu faza (gasovita, tecna ill kristalna).
Parametri sistema su temperatura, pritisak i koncentracija. Broj stepeni
slobode f, komponente k \e p, vezani su relacijom koju zovemo Gibbs-ovo
pravilo faza:

f = k - p + 2

Na primer, za Jednokomponentni sistem (k=1):

f + p = 1 + 2

drugim recima, pravilo je sledece:
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Tako sistemi koji se sastoje samo od jedne faze (npr. vodena para)
mogu u odredenim delovima nezavisno menjati parametre bez obrazovanja
nove faze, npr. temperaturfl i pritisak (f=2).

Sistem vodena para-voda (p=2) ima jedan stepen slobode (f=1), tj. bilo
kojoj temperaturi u sistemu ne odgovara proizvoljan vec strogo odredeni
pritisak.

Promena velicine jednog od parametara (temperature ili pritiska) bez
istovremenog menjanja drugog, vuce za sobom prelaz iz dvofaznog u
jednofazni sistem, u kojem su oba parametra nezavisna. Jednokomponentni
trofazni sistemi (vodena para, voda i led) nemaju stepene slobode.
Temperatura i pritisak pare trofaznog sistema tacno su odredeni i zavise
iskljucivo od supstance koja obrazuje sistem. Za dvokomponentne sisteme
(k=2) pravilo faza dato je sledecim izrazom:

f+p = 4



Dvokomponentni sistem u stanju ravnoteze ne mora da ima broj faza
veci od cetiri. Ako je f=0 imamo istovremeno cetiri faze, npr. dve tvrde (obe
komponente), tecna dvokomponentna (rastvor) i gasovita. U jednofaznom
(p=1) dvokomponentnom sistemu broj stepeni slobode najvise moze biti tri
(f=3). Nezavisni parametri tog sistema su: temperatura, pritisak i
koncentracija.

Sistemi sa kristalnim fazama koje pri temperaturi kristalizacije imaju
mali pritisak pare, zovu se kondezovani sistemi. Male promene spoljasnjeg
pritiska, u ovim sistemima izaziva jedva primetno pomeranje fazne ravnoteze.
Zato pri razmatranju kondezovanih sistema mozemo zanemariti gasovitu fazu
i uticaj pritiska na ravnotezu. U ovim sistemima obicno ravnotezu ispitujemo
pod pritiskom od jedne atmosfere, sto dovodi do smanjenja stepena slobode.
U ovom slucaju pravilo faze se izrazava kao:

f = k - p + 1

Za dvokomponentne sisteme ono menja izgled u:

f+p = 3

Dvokomponentni kodenzovani sistemi nemaju stepene slobode (f=0)
ako je broj faza jednak tri (p=3). Takav sistem moze biti vazan pri odredenim
temperaturama i koncentracijama (npr. dve kristalne faze A i B, i takode
dvokomponentna tecna faza). U trojnom kondezovanom sistemu maksimalni
broj faza koji ucestvuju (bez gasovite) je cetiri (tri kristalne faze i jedna tecna).

3.2. Tvrdi rastvori komponenata koje su uzajamno neograniceno
rastvorljive

Tipican dijagram faznih ravnotaza cvrstih rastvora predstavljen je na
slid 3.1. Gornja kriva, likvidus, naziva se jos i kriva ocvrscavanja
(kristalizacije). Dok je donja kriva, solidus (kriva topljenja). Ove dve krive se
seku u dvema tackama koje odgovataju temperaturama topljenja cistih
komponenti rastvora.

Iznad krive ocvrscavanja nalazi se oblast tecne faze (L), dok se ispod
krive topljenja nalazi oblast cvrste faze rastvora (S). Oblast koja je ogranicena
ovim krivama sadrzi smesu obe faze rastvora (S+L). Ako posmatramo
promene koje nastaju promenom temperature sistema sa dijagrama mozemo
videti da ako snizavamo temperaturu sistema, sastav koji opisuje tacka M
ostaje konstatan sve do linije likvidusa. U tacki L1 javljaju se kristali tog
rastvora. Sastav rastvora u 81 se razlikuje od sastava tecnosti u LI,
komponenta B je vise prisutna zbog njene vece temperature topljenja.

Pretpostavimo da se u procesu hladenja sastav tecne faze menja od L!
do l_4, a sastav cvrstog stanja od 81 do S4. Kristalizacija u sistemu tece
dovoljno polako, pa dolazi do obrazovanje prvih kristalica. Ovaj proces se
odvija zahvaljujuci difuziji unutar same zapremine kristalica koji menjaju svoj



sastav i odrzavaju ravnotezu sa rastopom, ciji se sastav postepeno menja pri
hladenju.

Kao rezultat ovog procesa dobija se homogeni cvrsti rastvor sa
odnosom komponenti kao u polaznoj smesi. Ako je proces kristalizacije brz
nece doci do izjednacavanja koncentracija pa ce ceo cvrsti rastvor biti smesa
kristala razlicitog sastava.

Slika 3.1.

2
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A B
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Slika 3.2.



Ponekad se stvaraju kristali sa zonskom strukturom, ciji je sastav
obogacen komponentom sa visom temperaturom topljenja.

Krive hladenja takvog sistema imaju dve tacke pregiba koje
odgovaraju pocetnoj i krajnjoj temperaturi ocvrscavanja tecnosti (slika 3.2.).
Poznati su slucajevi dvokomponentnih sistema koji obrazuju cvrste rastvore,
kod kojih se krive ocvrscavanja i topljenja presecaju u ekstremnoj tacki (slika
3.3.). U ovoj tacki sastav obe faze (tecna i cvrsta) je jednak. Tecnost sastava
x je odreden ekstremnom tackom izotermickog ocvrscavanja. Tecnost
sastava z ili y kristalise isto kao i tecnost sastava M (slika 3.1.).

U sistemima obrazovanim od neorganskih jedinjenja, u procesu
hladenja cvrstog rastvora cesto se obrazuju dve kristalne faze, tj. dva cvrsta
rastvora. Ta pojava se zove raslojavanje cvrstog rastvora (slika3.4.). Kriva
raslojavanja sa maksimumom u tacki K karakterise oblast ogranicene
mesanosti cvrstih rastvora. Cvrsti rastvor sastava y (ohladen do tacke 1)
fizicki ostaje homogen. Ako se rastvor ohladi do teperature (oznacene
tackom 2) on se podvrgava raslojavanju na dve kristalne faze ciji se sastav
odreduje u tackama a i b. Kod jos nizih temperatura (tacka 3) dolazi do daljeg
raslojavanja cvrstog rastvora. Snizavanjem temperature, oblast nemesanja
obicno se siri. Na dovoljno niskoj temperaturi kao rezultat raslojavanja moze
se obrazovati smesa kristala cistih komponenti A i B.

Maksimum krive raslojavanja, tacka K (slika 3.4.), odreduje tvz.
kriticnu temperaturu raslojavanja komponenata A i B, u cvrstom obliku.
Kriva raslojavanja izrazava sastav zasicenih rastvora. Na krivama hladenja
cvrstih rastvora moguce je primetiti, osim dva pregiba (na pocetku i kraju
kristalizacije) treci pregib koji izrazava toplotni efekat raslojavanja.

Koncentracija Koncentracija

Slika 3.3.



10

U sistemima obrazovanim od organskih jedinjenja cesto pri postepenoj
kristalizaciji, u procesu hladenja cvrstog rastvora, iz jedne fizicki homogene
kristalne faze obrazuju se dve razlicite kristalne faze tj. dva cvrsta rastvora.

2
•+-
5

01

A a2 Koncentracija
B

Slika 3.4.

Osim Svrstih rastvora cije se komponente uzajamno neograniceno
rastvaraju, postoje i rastvori sa ogranicenom rastvorljivosdu komponenti. Ove
rastvore mozemo podeliti na: neidealne eutekticke sisteme u kojima postoji
eutekticka ta6ka dva cvrsta rastvora (a ne 6istih komponenti), i peritekticki
sistemi koji nemaju eutekticke tacke.

3.3.Strukturne promene kod cvrstih tela i tecnosti u blizini tacke prelaza

Poznato je da se mnoge tecnosti slozenog sastava lako pothladuju kao
rezultat sporog procesa kristalizacije. U isto vreme pregrejavanje cvrstog tela
prakticno se ne zapaza. Razlog je u tome, sto je relativni raspored
mikrooblasti u cvrstom telu posledica dislokacije, vakacija, primesa i drugih
defekata koji predstavljaju centre pocetka tecnog stanja. Pri tome topljenje
cvrstog tela moze poceti ispod tacke topljenja. Odsustvo pregrejavanja
cvrstog tela i sklonost tecnosti ka pothlacfivanju ukazuje a to da je postojanje



11

tecnih zametaka u cvrstom telu izvesnije nego postojanje zametaka cvrstog
tela u tecnosti.

Eksperimenti su pokazali da vec 5°-6° C ispod tacke topljenja
intenzivnost difrakcionih refleksa polikristalnog KNCS postepeno slabi, a
istovremeno raste rasejanje, karakteristicno za rastope. Ovo ukazuje na to
da jos na samom pocetku topljenja kristalnog KNCS pocinje postepena
izmena njegove strukture koja nastaje zbog razilazenja strukturnih lanaca i
slojeva. Mozemo zakljuciti da kriva intezivnosti ne moze tacno ukazati na
temperaturu topijenja vec vise odgovara pocetku intervala topljenja. :

Strukturne izmene kod tankog filma indijuma, posmatrane su pri
priblizavanju tacki topljenja . Doslo se do zakljucka da znacajne promene
nastaju na pocetku intervala topljenja i traju u temperaturnom intervalu od
oko10°C.

Ovim eksperimentom je potvrdeno da se kristalni uzorci ne tope na
strogo odredenoj temperaturi vec u nekom vremenskom intervalu. Duzina
ovog vremenskog intervala zavisi od dimenzija kristalnog uzorka, defekta
kristalne resetke kao i od nekih drugih faktora.

Zna se jos da pri normalnim uslovima metali poseduju odredenu
temperaturu topljenja, medutim kada se metal podvrgne neprekidnom dejstvu
X-zraka temperatura faznog prelaza se snizava. Ovaj fenomen izrazen je vise
pri procesu kristalizacije nego pri procesu topljenja. Snizavanje temperature
topljenja objasnjava se narusavanjem najblizeg okruzenja, tj. slabljenjem
meduatomskih veza usled dejstva X-zracenja.

3.5. Izomorfizam cvrstih rastvora

Jedinjenja koja smo ispitivali spadaju u grupu cvrstih rastvora.
Navescemo potrebne uslove koje rastvor treba da zadovolji kako bi smo
mogli da ga posmatramo kao cvrsti rastvor. U zavisnosti od osobina koje
pokazuju cvrsti rastvori mozemo ih podeliti u nekoliko podvrsta.

Izomorfizmom se naziva pojava postojanja razlicitih Jedinjenja
jednakih spoljasnjih habitusa sa gotovo jednakim uglovima medu ravnima.
Pocetkom XVIII veka Mitcerlih je primetio da razlicite kristalne supstance
imaju gotovo istu spoljasnju formu i slicne uglove medu ravnima. Kasnije je
otkriveno da se izomorfizam javlja i kod Jedinjenja razlicitih hemiskih sastava,
kao i kod vestacki dobijenih kristala.

Kao jedan od uslova pojave izomorfizma moze se uzeti
izostrukturnost (idetican rasporedatoma u elementarnoj celiji kristala).
Kasnije je dokazano da nije neophodno da kristali budu izostrukturni. Danas
se kao uslov za ispoljavanje izomorfizma smatra obrazovanje kristalnih cvrstih
rastvora (izomorfne smese). U strukturi koja se formira dolazi do zamene
atoma, tj. jona koji su bliski po dimenzijama i svojstvima.

Izomorfna Jedinjenja2 (za jonska sjedinjavanja) su izomorfni kristali
koji obrazuju cvrste rastvore i zadovoljavaju sledece uslove:

• Slicnost u pogledu tipa hemiske veze.
• Elementarne celije kristalnih struktura komponenti koje obrazuju

cvrste rastvore sadrze isti broj jona (formulskih jedinica).
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• Parametri elementarne celije (kristakolrafske ose i uglovi)
komponenti su bliski po dimenzijama.

Za neizomorfna jedinjenja2 smatrajmo neizostrukturna jedinjenja, kao i
izostrukturna jedinjenja koja ne obrazuju cvrste rastvore.

Tabela 3.1. daje osnovne fizcke i hemjske karakteristike ispitivanih
jedinjenja. Na osnovu ideticnih polozaja odgovarajucih atoma u elementarnoj
celiji kristala, moze se reci da se radi o izostrukturnim jedinjenjima
(izostrukturnost mozemo smatrati za uzi pojam izomorfizma).

hemijska formula jedinjenja
parametri elementarne celije

(A)

kristalografski sistem
zapremina elementarne celije

broj molekula po
elementarnoj celiji z

prostorna grupa
rendgenska gustina

relativna molekulska masa
tacka topljenja

elektronegativnost metalnog
atoma

Cr(H20)(N03)3-3H20
a=13,967(1)
b=9,6528(9)
c=10,981(1)
p=95,41°(1)
monoklinik (a*b*c, a=y=90°)

1473,87
4

P2,/c
1,802

400,15
60
1,6

Ftf(H20)6(N03)3-3H20
3=13.989(1)
b=9, 701(1)
c=1 1,029(1)
P=95,52°(1)
monoklinik (a*b*c, a=y=90°)

1489.078
4

P2!/C

1,800
404,00

47,2
1,8

Tabela 3.1.

2 Po Grimu



4. Spektrometar

U ovom radu koriscen je metod difrakcije X-zraka na praskastim
uzorcima. Ovaj metod nam je omogucio identifikaciju uzoraka cvrstih rastvora
kao i indeksiranje pikova na difraktogramu sto je potvrdilo izostrukturnost sa
polaznim jedinjenjima. Tacka topljenja cvrstog rastvora sa razlcitim
koncentracijama Fe je odredena iz temperaturnog pracenja difraktograma
praha pocevsi od sobne temperature pa do tacke topljenja. Tacnost rezultata
dobijena ovom metodom je zadovoljavajuca, a vreme eksperimenta krace (u
odnosu na druge metode). U ovoj glavi dacemo detaljniji opis samog uredaja.

4.1.Istorijski razvoj

Principi koje koristi spektroskopija nisu novi. Jos 1913. Bragg je svojim
jonizacionim spektroskopom vrsio merenja refleksa dobijenih sa
kristalografskih ravni u kristalu. Termin "spektroskopija X-zracenjem"
trebalo bi da se odnosi samo na metode koje koriste instrumente za analizu
kristalne resetke sa polihromatskim zracenjem. Medutim danas se ovaj termin
koristi i za uredaje koji u analizi koriste monohromatsko zracenje koje se
difraktuje na kristalnoj resetci uzorka. Danasnji spektrometri koriste lokalne
merace inteziteta zracenja, a ne fotografski film, U
analizi praha uglavnom se koristi scintilacioni brojac za aetekciju X-zraka.

Zbog male osetljivosti jonizacioni detektor ima veoma ogranicen
uspeh u merenju relativno slabih refleksa praha. Principijelne slabosti prvih
spektroskopa su bile nedostatci parafokusne geometrije, koja je rezultirala
slabim signalom. Prvi Geiger-Muller sprektrometar je prvobitno razvijen u
US Naval Reserch Laboratory od strane Friedman-a.

4.2. Difraktometarza prah

Zakrivljeni uzorak S daje reflekse sa kristalografskih ravni resetetke di,
d2 i d3 koji su fokusirani u tackama G1t G2 i G3 respektivno (slika 4.1.). Radijus
fokusnog kruga je konstantan, ali rastojanja SGi, SG2 i SG3 se menjaju za
razlicite reflekse.

U parafokusnom difraktometru (slika 4.2.), brojac G kruzi oko uzorka S
tako da rastojanje uzorak-brojac (SG) ostaje konstantno. Uzorak se pravi
zaravljen na krajevima i rotira ugaonom brzinom dva puta manjom od ugaone
brzine rotacije brojaca, tako da povrsina uzorka sve vreme ostaje tangenta na
na fokusni krug. Kako brojac G kruzi oko uzorka S prema vecim uglovima,
25, radijus fokusnog kruga se smanjuje. Fokusni krug za radijuse Ri, R2 i R3,
daje reflekse za uglove skretanja 2&1, 232, 2&3 respektivno (slika 4.2.).
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Slika4.1.

Za refleks ugla 29-(f R=oo, a za 29 -180° R ima minimalnu vrednost, pri
cemu je SF/2=SG/2. Iz vise razloga nije pogodno da se fokus nalazi u tacki G.
Prakticno, problemi nastaju zbog ravnog (a ne zakrivljenog uzorka) kao i
osobina trodimenzionalnog sistema (konacne dimenzije uzorka....).

Slika 4.2.

Ako ogranicimo divergenciju snopa na svega nekoliko stepeni i
iskljucimo trodimenzionalne osobine sistema, aberacija se u raznim
aspektima moze odrzati malom.
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Slika 4.3. detaljnije prikazuje karakteristike nekih od resenja za
idealizovane dvodimenzionalne parafokusne difraktometre. Ravan uzorak S je
tangentan na fokusni krug radijusa R. Rastojanje (uzorak-izvor) FS i
rastojanje (uzorak-brojac) SG su jednaki. / je radijus kruga po kom brojac G
obiiazi oko uzorka S. Trougao SGG' je osni presek kroz difrakcionu kupu sa
ugiom 2& pri vrhu (divergirajuci od S) u ravni geometrijskog luka. Difraktovani
zraci dolaze u priblizan fokus G na pukotinu koja propusta snop. Posto zraci
udu u Gajger-Milerov brojac ponovo divergiraju. Analiza slike 4.3. pokazuje
da R zavisi od ugla 3, kao R=#(2sin&). Ova difrakcijona kupa, prekinuta
pukotinom koja prima zracenje, za osnovu ima krug poluprecnika r=/s//i2,9.
Ugao tf7 predstavlja granicni ugao goniometarskog luka, koji je kod ranijih
difraktometara bio 90r, a danas kod novih uredaja povecan je do 165?.

Slika 4.3.

Slika 4.4.a. pokazuje geometriju difraktometra (koji su dizajnirali
Friedman \ Fokus je postavljen tangencialno na pravac prostiranja X-
zracenja (kod Debye-Scherrer-ove fotografske tehnike) kada su koristene
pukotine. Ugao posmatranja, a, je napravljen manji (od 1,5 ili 2,0°) kako bi se
pobojsala moc razlaganja. Dalja redukcija ugla pobojsala bi rezoluciju, ali
samo po cenu znacajnog gubitka inteziteta zracenja. Divergencija primarnog
snopa ogranicena je u horizontalnoj ravni dimenzijom x, au vertikalnoj ravni
dimenzijom y pravougaonog otvora X. Horizontalna i vertikalna divergencija
su odredene uglovima /i 8, respektivno.
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Deo povrsine praskastog uzorka, pravougaonog oblika, ozracenog
snopom X-zraka sastavljen je od zone u maksimalnog inteziteta i dve bocne
zone p delimicnog inteziteta ozracenja. U tacki G difraktovano zracenje je
dovedeno do priblizne linije fokusa i primljeno kroz pukotinu pravougaonog
oblika dimenzja x' i y'. Ravan fokusnog kruga nalazi se u horizontalnoj ravni.
U praksi X-zraci koji vise vertikalno skrecu iskljuceni su smanjivanjem
dimenzije yf, kao sto je prikazano na s//c/ 4.4.a. Tipicno ogranicenje vertikalne
divergencije je 2°. Uobicajene radne vrednosti divergencije primarnog
zracenja su /= 1,5° i S=3,(f ili manje.

Kod novijih difraktometara uvedene su dve novine koje pobojsavaju
moc razlaganja (koja je bila nedostizna Ge/ger-ovoj kameri). Kao prvo,
fokusna linija vidi se bocno, sto je prikazano na s//c/ 4.4.b. Tako da je dati
izvor sirine cosina (slika 4.4.a). Drugo, velika vertikalna divergencija u ovom
slucaju ogranicena je na 2° sa dva So//er-ova kolimatora S* i S2 (za upadno i
difraktovano zracenje, respektivno). Takav kolimator sastoji se od velikog
broja bliskih paralelnih metalnih plocica. One imaju ulogu da razdvoje X-zrake
na velik broj paralelnih horizontalnih delova. Svaki deo ima tacno odredenu
vertikalnu divergenciju. Na ovaj nacin zracenje sa prosirenog izvora moze se
iskoristiti bez stvaranja ozbiljne aberacije u fokusu, do ocekivane vertikalne
divergencije. Veliko poboljsanje inteziteta X-zracenja postignuto je na racun
bitnog, ali ne i neprihvatljivog gubitka inteziteta zracenja.

h-duzina otvora; w-sirina otvora; X-divergetna pukotina; M-pukotina koja
prima zracenje; G-difrakciona pukotina.

Slika 4.4. a
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Slika 4.4.b.

Pozadinski fon je donekle smanjen postavljanjem "divergentne
pukotine" u tacki M (slika 4.4.a.-b.). Kod oba (starijeg i modernijeg modela)
spektometra ovi otvori iskljucuju iz uredaja za primanje celokupnog X-
zracenje deo zracenja koje ne dolazi od uzorka. Potreba za dodatnim
kolimatorom zavisi delom i od talasne duzine X-zraka, kao i od dizajna same
rendgenske cevi. lako So//er-ove plocice mogu biti napravljene od bakra ill
nikla bez ozbiljnijih posledica pozeljno je da se za izradu koriste i tantal ill
neki drugi metal velikog atomskog broja, kako bi se izbegla moguca K
florescencija, koja bi povecala fon. Plocice moraju biti precizno poredane i
poravnate u njihovom kucistu kako bi obezbedile minimalne gubitke
difraktovanog zracenja. Danasnji difraktometri poseduju plocice ciji je odnos
duzina-razmak priblizno 30, tako da je vrednost vertikalne divergencije oko 2°.

4.3. Visokotemperaturni dodatak za difraktometar

Model HTK-10 je Visokotemperaturni dodatak koji se koristi sa Philips
Pw 1350 -goniometrom i omogucava difrafccionu analizu uzoraka zagrejanih
sve do temperature od 1600°C.

Merenja se mogu vr§iti pri normalom atmosferskom pritisku do
temperature od 1200° ili pri snizenom pritisku ili u atmosferi nekog idealnog
gasa do 1600° C. Visokotemperaturni dodatak sastoji se od nosaca uzorka
(plo6a koja je napravljejia od tantala), glave za hladenje, termopara od Pt-
10% RhPt koji meri T uzorka i kucista koje omogucava snimanje uzorka u
atmosferi zastitnog gasa ili pod snizenim pritiskom. Kontroler temperature
HTK-10 pri merenju obezbeduje visoku stabilnost zeljene temperature.

Tolerancija termopara u intervalu od 0° do 600°C iznosi 3°, a u
jntervaju^od 600° do 1600°C linearno se povecava od 3° do 8°. Razlika u_
temperatura uzorka i termopara zavise od velicine elektridnog otpora nastalog
prilikom provodenja struje kroz uzorak, kao i od toplotnog kapacrteta samog
uzorka.
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Za kvalitet merenja bitno je pravilno namestiti uzorak za snimanje.
Plocu koja drzi uzorak namaze se selakom, a zatim se praskasti uzorak
nanosi ravnomerno u tankom sloju spatulom. Debljina sloja koji se nanosi
trebao da bude oko 0.1mm.

Uzorak treba postepeno zagrevati kako bi se izbeglo stvaranje
mehurica na povrsini uzorka Neophodno je pre zagrevanja proveriti da li se
termopar nalazi u geometriskoj sredini uzorka.
Zagrevanje uzorka u toku merenja mora biti dovoljno sporo da bi moguce
promene u kristalnoj strukturi bila stabilisana pre pocetka merenja.

4.4. Karakteristike difraktograma koristenog pri merenju

Za merenje smo koristili goniometar tipa Philips Pw 1350
Opseg snimanja ugla difrakcije, 29, ovog goniometra se krece od -38° do
+175°. Brzina snimanja moze se podesavati i krece se od 18° u minuti do 2° u
minuti. Mi smo snimali brzinom od 1° u minuti. Greska merenja za ugao
difrakcije 2& iznosi ±0.0025°. Dimenzije pukotina koje primaju zracenje su 0,1
\2 mm , dok je sirina pukotina na kojima se rasejava zracenje je 4° i 1°.

Za difrakciju je korisceno X-zracenje sa Cu-antikatodom. Reflektovano
zracenje je monohromatizovano Ni filtrom. Pored ovog filtera postoje jos kao
opcija filter od Zr za MoKa, Fe filter za CoKa, Mn filter za FeKa, V filter za
CrKa karakteristicno X-zracenje. Divergencija snopa se krece od 1° do 4°.
Pored difrakcije na uzorku, javlja se fluorescentno rendgensko (ili
sekundarno) zracenje kao posledica pobudivanja elektronskih nivoa gvozda u
ispitivanom uzorku. Ovo sekundarno zracenje na difraktogramu registrujemo
kao dodatni fon. Ova pojava je intezivna ukoliko je materijal od koga je
napravljena anoda (u nasem slucaju od bakra Z=29) dominatan element u
ispitivanom jedinjenju ili mu je blizak po mestu u periodnom sistemu.
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5. Polozaj i orjentacija ravni u kristalima

5.1. Difrakcija X-zraka na kristalnom uzorku

Pocetkom veka, pod uticajem svojih kolega, Laue je prefrpostavio
analogiju izmedu pojave difrakcije vidljive svetlosti i X-zracenja (obe vrste
zracanja spadaju u grupu elektromagnetnog zracenja). Ako vidljiva svetlost
difraktuje na opticoj resetki koraka talasne duzine tog elektromagnetnog
zradenja, Laue je zakljucio da bi na uredenoj kristalnoj resetci cija su
meduravanska rastojanja reda talasne duzine X-zracenja trebalo doci do
difrakcije koja bi za rezultat dala pozitivnu interferenciju X-zraka3. Postoje tri
modela koji opisuju ovu pojavu. To su:

• Laweov model4,
• Bragov model,
• Eva/dova konstrukcija.

5.2. Difrakcioni uslovi

Da bi se obrazovao jak difraktovani zrak moraju biti zadovoljene
istovremeno tri jednacine (Laueove jednadine):

a • A& = 2qn , b • A& = 2rn , c • Ak = Isn (5.1.)

gde su q, r, s celi brojevi, M jedinicni vektor u pravcu rasejanja, a a,b,c

kristalografske ose. Ove jednacine se mogu reSiti po, Mkao sto se moze
pokazati i da su ove jednacine ekvivaletne sa Bragrovim zakonom.
Ukoliko su ose a,b,c uzajamno ortogonalne vazi:

a0+-b0+-c0 (5.2.)
\a b c J

gde sua0,60,cjedini6ni vektori u pravcu kristalografskih osa.
Radi lakseg resavanja same strukture elementrne celije uvodi se pojam

reciprocne resetke:

T bxc 5_ cxa -_ axb ,_ _
A = - =: -- LJt B= - - - 2n C= - r: - 2ft (5-3.)

a-bxc a-bxc a-bxc

3 To je bilo u februaru 1912.god., 1914.god. Laue je dobio Nobelovu nagradu.
4 Iz ovog modela izvedena su i ostala dva modela.
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gde su A, B, C osnovni vektori translacije reciprocne resetke, koji su
ortogonalni samo ako su a,b,c ortogonalni.

Svakoj realnoj strukturi mogu se pridruziti dve resetke: resetka kristala i
reciprocna resetka. Veza izmedu ovih resetkije odredena gornjim relacijama.
Vektori u realnoj resetki imaju dimenziju dizine a u reciprocnoj resetki imaju
dimenziju (duzina)"1. Resetka kristala je resetka u Euklidskom prostoru, a
reciprocna resetka je resetka u Furijeovom prostoru. Cvorovi resetke kristala
dati su (sa vektorom polozaja p ):

p=ma+r\b+pc (5.4.)

gde su m, n, p celi brojevi. Na slican nacin definisemo cvorove reciprocne
resetke, G, u Furijeovom prostoru:

G=^A+/B+/C (5.5.)

gde su ̂ //(celi brojevi) Milero\i\. Svaki polozaj u Furijeovom prostoru
ima smisia, ali cvorovi reciprocne resetke, definisani gornjim izrazom, imaju
posebnu vaznost.

Laueove jednacine za drifakciju talasa (5.1.) ce biti zadovoljena ako je
M jednako bilo kom vektoru reciprocne resetke G. Difrakcioni uslov je:

G = Ak (5.6.)

Difraktogram je mapa reciprocne resetke kristala.

5.3. Razmak medu ravnima kristalne resetke

Razmak izmedu kristalografskih ravni d(hkl) za ravni (hkl) kristalne
resetke jednak je:

= d(hkl) (5.7.)
I G(hM)

sto sledi iz relacije (5.6.) odnosno da je:

9ff
(5.8.)

i sa slike 5. 1 . vidimo da je:

=(4^-7 A)- sintf (5.9.)

gde je 0 ugao refleksije.
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Tada (5.9.) postaje poznata relacija:

= 2</(/iA/)-sin0

upadni talas
AK

-K

retlektovani talas

Slika 5.1.

koja odgovara Bragovom uslovu samo bez faktora n. Ako h, k i I imaju
zajednicki faktor n difraktovani zraci odgovaraju refleksiji n-tog reda od skupa
odgovarajucih kristalografskih ravni. Svakom cvoru reciprocne resetke
odgovara refleksija*! kristalografskih ravni. Posto difrakcioni eksperimenti
odreduju cvorove reciprocne resetke, mi na osnovu njih mozemo da
rekonstruisemo kristalnu reSetku.

5.4. Polozaj, orjentacija i Milerovi indeksi nekih kristalografskih ravni

Polozaj i orjentacija kristalografskih ravni se mogu odrediti na osnovu
tri cvora u ravni, pod uslovom da ovi cvorovi ne leze na jednoj pravoj liniji.
Ako svaki od cvorova lezi na nekoj od kristalografskih osa ravan moze biti
odredena poznavanjem polozaja ovih cvorova - njihovom udaljenosti od
koordinacionog pocetka, izrazenih preko konstati resetke. Ako, npr. atomi koji
odreduju ravan imaju [coordinate (1/4,0,0), (0,1,0), (0,0,1/2) u odnosu na
osnovne vektore translacije (kojima su definisane ove kristalografske ose) i
neki koordjnatnî ocetak, tada se ova ravan moze posebno odrediti pomocu
tribroja 1/4,1,1/2.

Za strukturnu analizu je korisnije da se orjentacija ravni odredi pomocu
Milerovih indeksa, kao sto je to prikazano na s//c/ 5.2.

* sa odgovarajucih skupova kristalografskih ravni
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(200)
o

(020)

(110) (110) (101)

(101) (011) (011)

Slika 5.2.

Da bi smo odredili Milerove indekse neke ravni prvo izrazimo duzinu
odsecka, koje ravni odseca na osama a, b, c, preko konstati re§etke. Ose
mogu biti primitivne ill neprimitivne. Zatim je potrebno uzeti reciprocne
vrednosti ovih brojeva i redukovati ih na cele brojeve, koji ostaju u istoj
slozenoj proporciji. Ovi cell brojevi se stavljaju u zagradu: (hkl).

Indeksi (hkl) mogu oznafcavati jednu ravan ill skup paralelnih ravni. Ako
ravan preseca osu na njenom negativnom delu, odgovarajuci indeks je
negativan, i to se oznacava stavljanjem znaka "minus" iznad indeksa: (hkl).
Pljosni kocke kubnog kristala su date sa:

(100), (010), (001), (100), (010) i (001).
Ravni, ekvivaletne po simetriji, se oznacavaju pomocu milerovih

indeksa u viticastoj zagradi, npr. sve pljosni kocke se mogu oznaciti sa {100}.
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Cesto, jednostavno, govorimo o ravnima 100. Ravan 200 je paralelna ravni
100 ali sece osu a na ^2.

Indeksi nekog pravca u kristalu se predstavljaju skupom najmanjih
celih brojeva, koji stoje u istom odnosu kao komponente nekog vektora (istog
pravca) izrazene preko osnovnih vektora translacije. Ovi celi brojevi se
stavljaju u uglaste zagrade: [hkl].
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6. Rezultati merenja

6. 1. Priprema uzoraka

Uzorci su dobijeni tako sto su, u zadatim molarnim odnosima nitrat
gvozda (Fe(H2O)6(NO3)3 3H2O) i nitrat hroma5 (Cr(H2O)6(NO3)3 3H2O)
rastvoreni u vodi. Zatim su, zbog neodgovarajucih spoljasnjih uslova (velike
vlaznosti vazduha), uzorci pusteni da se iskristalisu na sobnoj temperaturi u
eksikatoru. Usled stabilnih uslova kristalizacije dobijena je karakteristicna
polikristalna struktura uzoraka cija se boja menjala sa koncentracijom
komponenata. Fotografije 6.1 .-6.5.

Kao sto se sa fotografija moze videti, sa povecanjem koncentracije
hroma u uzorcima dolazi do stvaranja sitnijih kristalnih oblika na povrsini
uzoraka. Na fotografiji br. 6.2. moze se primetiti karakteristicna ljubicasta boja
hromovih jedinjenja o kojima smo ranije pisali. Na ovom mestu potrebno je
naglasiti da su uzorci sa koncentracijom hroma X=0,75; X=0,50 i X=0,25
sintetizovani ranije i da se postupak kristalizacije odvijao na sobnoj
temperaturi van eksikatora. Zbog uslova kristalizacije kod ovih uzoraka
prisutna je karakteristicna naradzasta boja pojedinih delova koja se moze
pripisati formiranju hidroksida gvozda (rde).

Fotografija 6.1.
procentni sastav Cr 92%

treba naglasiti da su i nitrat gvozda i nitrat hroma hidroskopni
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Fotografija 6.2.
procentni sastav Cr 95%

Fotografija 6.3.
procentni sastav Cr 90%
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Fotografija 6.4.
procentni sastav Cr 85%

Fotografija 6.5.
procentni sastav Cr 80%
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6.2. Indeksiranje linija kod metode praha

Snimanjem difraktograma praha merimo polozaje i intezitete
difraktovanog X-zracenja od ispitivanog uzorka. Znajuci 20 za odredeni pik
mozemo izracunati meduravansko rastojanje u kristalu sa kojeg je ostvarena
difrakcija (relacija 5.9.). Ravni su okarakterisane odredenim Milerovim
indeksima (hkl), koji su povezani sa izmerenom vrednoscu d odredenim
relacijama u zavisnosti od kristalografskog sistema. Za kubni sistem relacija
je:

a =d (6.1.)

Za monoklinski sistem je:

b =d (6.2.)
\(h/af+(l/c)2- — cos/?

sin /?

Kao sto se vidi iz ovih relacija za povezivanje d i (hkl) indeksa potrebno
je poznavanje parametara elementarne celije kristala a, b, c i p. U slucaju
visoke simetrije (kubni sistem) moguce je na osnovu vrednosti d odrediti i
parametar a, uzimajuci razlicite kombinacije indeksa h,k,l ciji zbir kvadrata ima
minimalnu vrednost.

Ova analiticka metoda moze se primeniti direktno i na kristalne resetke
koje nemaju kubnu kristalnu strukturu. Indeksiranje je olaksano ako su poznati
parametri elementarne celije kristala. Ukoliko ima dovoljan broj linija (d-ova)
mozemo na osnovu poznatih (hkl) indeksa odrediti parametre elementarne
celije.

Jednacina.za Qdredjyanje sistematske greske za dje :

(6.3.)
u odredivanju d vrednosti iz manjih

odakle se vidi da je greska uglova veca.U analizi su
koriscene su vrednosti parametara celije a, b, c i p, koji su odredeni
oscilatornom metodom na monokristalu sa ciljem da za svaku liniju odredimo
indekse hkl. Pocevsi od malih vrednosti za hkl i uvrstavajuci ih u jednacinu
(6.2) racunali smo vrednost za d. Uporedujuci racunatu vrednost i ocitanu
vrednost d sa difraktograma procenili smo slaganje ove dve vrednosti.
Smatrali smo da je slaganje bilo dobro ako je razlika bila manja od greske
koju smo napravili ocitavanjem 29 odnosno d sa difraktograma.

Za neke uglove moze se dobiti i po nekoliko vrednosti za hkl indeksa
(narocito za velike vrednosti ugla d). Kako je refleksija intezivnija od ravni sa
nizim vrednostima (hkl) indeksa, u toku rada, ukoliko smo imali veci broj
mogucnosti birali smo kombinaciju sa najnizim brojnim vrednostima hkl i sa
sto vecim brojem indeksa sa nultom vrednoscu.
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Pri izboru koeficienata treba voditi racuna jos o simetriji koju pokazuje
kristalna resetka (u nasem slucaju je to primitivna refcetka P2i/c). Refleksi ciji
indeksi zadovoljavaju odredene uslove (hkl=hkl, hkl=hkl) su jednaki.

6.3. Kvatitativna analiza cvrstog rastvora metodom difrakcije na prahu

U tabeli 6.1. date su vrednosti za 29, d, i hkl indekse koji odgovaraju
karakteristicnim kristalografskim ravnima. Sa difraktograma cvrstih rastvora
razlicitih koncetracija gvozda (X=0,02; X=0,05; X=0,10; X=0,15; X=0,20) na
sobnoj temperaturi (T=298K) ocitane vrednosti 20. Meduravanska rastojanja d
racunata su na osnovu Bragove formule. Indeksiranje smo vrsili na osnovu
ASTM tablica i postojecih rezultata za Cr(lll)nitrat nonahidrat (*).

20 mer.

13,4
14,0
15,0
15,6
18,5
19,6
21,7
22,2
23,2
24,0
24,5
25,0
25,7
26,9
27,8
29,4
29,7
30,5
33,0
34,2
35,2
36,5
37,9
39,0
39,7
42,5
44,5
46,2

d(A) mer.

6,61
6,32
5,90
5,68
4,79
4,53
4,09
4,00
3,83
3,70
3,63
3,56
3,46
3,31
3,21
3,03
3,00
2,93
2,71
2,62
2,55
2,46
2,37
2,31
2,27
2,12
2,00
1,96

20 teor.
13,4
14,1
18,0
15,8
18,5
19,5
21,6
22,4
23,4
23,8
24,4
25,6
25,8
26,7
27,1
29,2
29,8
30,2
32,3
34,2
35,4
36,4
37,8
38,9
39,8

42,22
45,42
46,2

d(A) teor.

6,60
6,26
5,93
5,60
4,80
4,55
4,11
3,97
3,80
3,73
3,64
3,48
3,45
3,34
3,29
3,06
2,99
2,96
2,77
2,62
2,53
2,46
2,37
2,31
2,26
2,14
1,99
1,96

h,k,l

1 1 -1

2-10

1 02
2 0 2
2 2 0
31 1

02-2

122
3 2 0
1 1 3
41 1

21 3
322
33-1
331

140

304
340
531
3 4 2

jedinjenje
*

y gvozde oksid
y gvozde oksid

* X=0,02
gvozde hidroksid X=0,05

*

*

*

*

Y gvozde oksid
*

gvo2de hidroksid
*

*

*

*

X=0,15

gvozde(lll)hidroksid
*

*

*

*

Y gvoide oksid
*

y gvozde oksid
*

*

*

*

X=0,05
X=0,05

Tabela6.1.

Oznaka (*) se odnosi i na seriju dvrstih rastvora Cn.xF
Indeksiranje je izvrSeno za sve uzorke, ali zbog minimalnih razlika u 23- za
razliclto X, kao reprezent je data samo jedna tabela.
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6.4. Odredivanje tacke
difraktograma praha

topljenja metodom temperaturskog pracenja

Ovaj metod se zasniva na difrakciji X-zraka na ispitivanom uzorku. U
nasem slucaju uzorci su bili praskasti i snimani su difraktogrami na razlicitim
temperaturama u odredenom ugaonom intervalu 10° - 32°. Uzorak je
zagrevan u koraku od po 2°, od sobne temperature pa do tacke topljenja. Pri
torn je praceno opadanje inteziteta difrakcionih pikova sve dok se oni nisu
izgubili u fonu, odnosno amorfnom piku istopljenog uzorka. Na taj nacin
registrovali smo temperaturu koja bi odgovarala pocetku procesa topljenja koji
je kod cvrstih rastvora vremenski zavistan.

Izmrvljeni uzorak stavlja se na nosac, vakum pumpom se obezbeduje
nizak pritisak u kucistu. Visokotemperaturnim kontrolerom podesava se
brzina zagrevanja od 1° u minuti, kada se postigne zeljena temperatura,
neophodno je sacekati da se ona ustali. Temperatura se povecava za 5° i
10°, a u blizini tacke topljenja za 2°.

Uzorci su snimani u intervalu od 5° do 60°, a za vise temperature od
10° do 32°. Uslovi rada difraktometra su bili: range c.p.s. 103, slabljenje
X=3(23), brzina papira 10 mm/sec. Korsceno je CuKa karakteristicno
zracenje koje je generisano pod uslovima: U=30kV, l=30mA. Zracenje je
filtrirano Atf-filtrom, posle difrakcije na uzorku kako bi se postiglo sto manje
slabljenje snopa. Difraktogram je registrovan pisacem.

Za tacku topljenja uzeta je temperatura na kojoj se pikovi na
difraktogramu gube, posto dolazi do faznog prelaza iz uredenog kristalnog
stanja u neuredeno tecno stanje (prilozeni su difraktogrami za pojedine
koncentracije X hroma). Zavisnost tacke topljenja u zavisnosti od
koncentracije komponenata (X) data je u tabeli 6.2.

X
1

0,98
0,95
0,90
0,85
0,80
0,75
0,50
0,25

0

T(°C)

41
33
39
46
50
52
59
66
65
64

Tabela 6.2
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80-

0,2 0,4 0,6

koncentracija

0,8 1,0

Graf ik 6.1.
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7. ZAKLJUCAK

U ovom radu su ispitivane fizicke osobine (kristalna struktura i tacka
topljenja) cvrstih rastvora (Cri.xFex)(N03)-9H2O u oblasti koncentracije gvozda
0 < X < 0,20. Korscenjem metode difrakcije X-zraka na prahu identifikovana
je struktura cvrstih rastvora za X=0,02; X=0,05; X=0,10; X=0,15; X=0,20.
Polazeci od poznatog difraktograma Cr(NO3)39H2O i poznatih parametara
elementarne celije kristala izvrsena je identifikacija pikova izmerenih
difraktograma na sobnoj temperaturi i potvrden visok stepen slaganja
Milerovih indeksa (hkl) sa indeksima polaznog jedinjenja. Uoceno je i
prisustvo pikova rde-Fe(OH)3 sto je posledica kristalizacije u atmosferi
vazduha. Promena inteziteta pojedinih pikova ((02-2),(220)) u zavisnosti od
koncentracije X ukazuje na preferentnu okupaciju kristalografskog polozaja
(1/2 0 Ya) jonima Fe u procesu formiranja cvrstih rastvora u kristalnom stanju.

Koriscenjem metode temperaturnog pradenja difraktograma praha
uzoraka pojedinih koncentracija X=0,02; X=0,05; X=0,10; X=0,15; X=0,20.
X=0,25; X=0,50; X=0,75 odredena je temperatura koja oznacava pocetak
topljenja cvrstog rastvora u zavisnosti od koncentracije. Dobijena zavisnost
nije linearna kao kod izomorfnih cvrstih rastvora zamene vec pokazuje
minimum na X=0,75 (Grafik 6.1.). Ovakav oblik krive solidusa ukazuje na
eutekticku tacku na toj koncentraciji, ali nekoj nizoj temperaturi. Oblast
nemesanja komponenti definise se temperaturama ispod eutekticke tacke u
nekoj oblasti koncentracije oko uocene koja moze biti uza ili sira u zavisnosti
od temperature na kojoj se odvijala kristalizacija uzoraka. Za sada
temperatura eutekticke tacke nije odredena i prefcpostavljamo da se ona
nalazi ispod sobne temperature odnosno ispod temperature formiranja
(kristalizacije) nasih cvrstih rastvora. Ukoliko je nasa preipostavka tacna
ispitivani cvrsti rastvori spadaju u cvrste rastvore jonske zamene sa
neogranicenom rastvorljivoscu komponenti na sta ukazuju rezultati
strukturne analize kao i oblik krive solidusa.
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Vazna napomena: Ispitivana je kristalna struktura serije cvrstih rastvora
(Cr1.xFex)(H20)6(N03)3-3H20 u oblasti koncetracije 0 < X < 0,20 metodom
difrakcije X-zraka na polikristalnom uzorku. Izvrsena je identifikacija pikova
i potpuna kvalitativna analiza. Metodom temperaturskog pracenja
difraktograma praha odredena je tacka topljenja kao funkcija koncetracije
jona Fe i snimljena je kriva solidusa u celom intervalu koncetracija
0<X<1 .
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