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Posebno se zahvaljujem Dr,.Beli dibaru fije je ane
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Ovaj moj diplomski rad ima pretehzije da ukaze na na-
¢in primene Rendgenovih zraka(i to pre svega sa praktidne
strane)za dobijanje podataka za prvu fazu rendgenostruktur—
ne analize(koji se festo nazivaju kristalografskim)i koji
bi se sastojali u slededem:

a)odredivanje dimenzija elementarne éelije

b)odredivanje broja molekula u elementarnoj éeliji

c)odredivanje prostorne grupe

ReSavanjem ovih problema metodom Debaj-ierera nisam
se bavio,s obzirom na okolnost da je ovoj metodi specijal-
no pristupljeno u drugom diplomskom radu koji je raden na
ovom fakultetu paralelno sa mojim,
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KRISTAL JE,KRISTAL JE-KRISTAL

Zahvaljujuéi svom olaravajuéim habitusu,kristal je ine
teresovac ljude jos veoma davno.lak i mnogi redi primerci mie
nerala bili su poznati jo3 pre nekoliko hiljada godina.Jedan
od najstarijih crteia kristala pronaden je u Kini,a datira
Jo3 1z LI veka.Postoji kristal kvarca saduvan u Japanu jos
od VIII veka,

Sasvim je rasualjivo 5to je sa razvitkom znanja o krige
talina evoluirao i sam pojam kristala,

Lo srednjeg veka se pod pojmom "kristal” najlesée pod-
ragumevao samo kvarc,a negde sve 5to je providno,

Ljudi su naravno bili orijentisani pre svega na pra-
vilau geometrijsku formu,pa tako nastaje suprotan pojam za
ostale supstance:amorfne(bezlidne).

Upotreba mikroskopa dovodi do otkriéa kristala kojli se
golim okom ne vide,5to dovodi do,nasuprot tome kako se do tae
da smatralo,shvatanja da je veéina &vrstih supstanci krise
talna,a manji broj amorfan, '

Veé tada je pravilan spoljainji oblik upuéivao na prae
vilnu unutrainju strukturu.rrve ideje o tome dao je idobert
Huk u delu"iikrografija",ali je tek René Juste lially 1784.go-
dine tu ideju precizno oblikovao i dodao do zakona racionale
nih odnosa parametara.Time Je uz sakon o stalnilm uglovima,
koji je otkrio Nikole Steno jos 1669,godine,udaren temelj
kristalografije kao nauke.,lic ipak se kao osniva® kristaloe
grafije smatra René de L®Iyle,koji je 1783.godine publikovao
prvi sistematski kurs kristalografije.

Videli smo da se pojam kristala u prodlosti shvatao
uglavnom preusko,no i danas pojam kristala je u suitini proe
blematican,pogotovo kod nekih autora koji ga razdvajaju od

Tako recimo Huk daje definiciju:"Cvrsto telo je ona
supstanca u kojoj su atomi,joni ili molekuli rasporedeni u
vidu prostorne resetke u kristalu ,0%ito da je ovde prisute
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na logidka gr®ska:objasnjenje nejasnog nejasnim,tako da ona
malo doprinosi razdvajanju ovih pojmova,

Postojala je tendencija da se Cisto mehanidki resi
problem definicijom da je:"Cvrsto telo je ono koje elastiie=
no reaguje na naprezanja na mala smicanja,No,iako ovaj kri=-
terijum ima vrednost u makroskopskoj problematici materija=
la,jasna je njegova ogranifenost zbog ogrommnog broja mike
rokristala,

E.,S.,Dan je dao definiciju:"Kristal je pravilna poli-
edarska forma ogranilena glatkim povriinama,koja nastaje od
hemijskih jedinjenja pod dejstvom medumolekularnih sila,
onda kad prelazi pod pogodnim okolnostima iz tefnog u &vr-
sto stanje!

OZito da je ova definicija preuska:zasto bas iz jedi-
njenja,nejasna:sta su to medumolekulske sile,uopitenaskake
ve pogodnc/okolnosti,a ostaje i problem kao kod Huka:3ta je
to 6vrat9—atande?

A#tonov je dao sazetiju i bolju definiciju:"Kristal
je hon’geno,anizotmpno telo koje ima pravilan oblik poli-
edra}(

A~ | Nogd ovde,insiatirnnJc na poliedarskom obliku habi-
“tasa nije'&vek opravdano,

7 Difrakcija X-zraka se praktifno najiedée koristi kao
krﬂteri%ip,ali ni to nije idealno resenje jer recimo mozai-
&ni virus duvana izaziva difrakciju,a vrlo tedko bi se mog=
lo prihvatiti da je i on kristal,

Tako dolazimo do toga da su sve ove,a i mnoge druge
definicije,ako ne netafne,a ono obavezno nedovoljno univer=
zalan kriterijum za pojam &vrste faze,Tako bi se moglo zak=
ljuditi da je svaki zahtev iz navedenih definicija obi&no
dovoljan,ali ne i potreban uslov,To sve ukazuje na jedan na
izgled paradoks kod ovog oblika supstance:sa jedne strane
pojam je presirok da bi se mogao ta¥no okarakterisati,a sa
druge je tako osobit,narodito po svojoj unutrainjoj struk-
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turi,da nam se pravilnost ¢ini gotovo neverovatna i vrlo ka=
rakteristitna,To me je bas navelo da ovim opitim razmatra-
njima o kristalu dam ovakav naslov,
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DIFRAKCIJA X~ZRAKA NA ERISTALU

Jedno februarsko vele 1912.godine je bio trenutak koe
Ji je bio presudan da se rodi ideja o difrakeiji X-zraka na
kristalu,lok Je razgovarao u Minhenu sa svojim prijateljem
FPePolvaldon,laks Laue je u trenutku kad je pomenuto da kone
stanta reSetke treba da bude veiifine negde oko 10" em(po
analogiji sa drugim meduatomskim rastojanjima),.,a uzevii u
obzir da su Vin i Zomerfeld procenili duiinu X-zraka na
10"%cm, ka0 iskusni optidar doSac na iceju:ako bi Xezraci
bili propuiteni kroz kristal,trebale bi ofekivati difrake
ciju,

I.V.,Priarih i Kniping su neito kasnije izrazili sprem-
nost da isvrie eksperiment &to je uskoro udinjeno:najpre na
triklinitnom bakaresulfatu,a satim i na kristalima visih
simetrija.Resultati su bili uprave izvanredni i 8,juna 1912,
godine Zomerfeld je svanidno objavio uspeh podnosenjem Min-
henskoj akademiji sajednifki rad Lauea,’ridriha i Xnipinga
koji je sadriao i nis karakteristiinih snimaka,

Ovo je zbilja bio pionirski poduhvat u rengenostruke
turnoj analizi 3tc je omoguéilo da se na tom prinecipu usav-
rie metode koje su dale neprocenjiv doprinos rasvoju fizie
ke &vrstog stanja,

-y

Bitna osobina unutrainje strukture kristala je perio=-
didna repeticija motiva.iko kao 5to je predloziio Velasten,
ekstrahujemoc sadriaj kristala,a u preostalom prostoru mesta
koja su zauzimali konstintuenti szamenimo sa tafkanma,dolazie
mo do pojma kristalne resetke koja narofito u svojoj reci-
profnoj modifikaciji omoguéava veoma ofigledno tumalenje i
predstavlijanje raznih pojava i uslova interferencije ie-zraka,

U zavisnosti od odnosa parametara elementarne celije
i uglova koje ose zaklapaju imamo sledec¢ih Sest kristalog-
rafskih sistema:
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Cesto se ovima pridodaje i sedmi trigonalni sistem sa
svim istim stranicama i uglovima,stim #to su manji od 120%
razliéiti od 909

vifrakeija iegraka na kristalu se u principu ne raz-
likuje od difrakcije vidljive svetlosti na optilkoj reset-
ki,

Dva fundamentalna analitilka uslova difrakcije dali
su Laue i Bragovi.

Za dobijanje Laueovog uslova posmatrajmo resetku u
jednoj dimenziji-niz,

2 o < a
~— ola <o,
/\ 77 St‘ bro—/ 4

gde je n=ceo broj(da bi do3lo do pozitivne
interferencije)

a (e oso/o-coso():l’l;{

u tri dimenzije:

0(505J01-60514):ﬂ/1 J 6(605 O/O&*C/Qfla?”/a’z

C(wos Loy cos J5);fA
Znati u prostoru je potrebno da u odrefenom praveu
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budu zadovoljena sva tri uslova,odnosno da ee pogodi takav
ugao u prostoru da njegove komponente budu reienja ovog
gistema.08ito da za odreden upadni ugao ima vile relenja:
ga viSe parova koeficijenatarpiy .Tako za odreden upad=-
ni ugao imamo viSe difrakcionih konusa. vo kako to izgleda
na jednom nizu: '

sd.br 2

(Baravno postoje ovakvi konusi i ma drugu stranu)
Utac sin Srag su 191%3.godine problemu prisli sa dru=-
ge strane i dobili drugi,analogan uslov sa pozitivmu intere
ferenciju,
rosmatrajmo dva niza na kojima se odigravaju difrake
cije n-tog,odnosno u-tog reda,

\

A sl br>

B
Ako na nizu gde je raglika izmeiu talasnih duiina

metog reda,odbrojimo n ¢vorova,a na nizu na kojem je rase
lika talasnih duzina netog reda,m &vorova,dobijamo talZke

A i B,Ako talke A i 3 sada posmatramo kao novi niz,na njemu
je fagna raglika bad nula,odnosno na tom nisu se dedava
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difrakcija nultog reda 5to je formalno ekvivalentno reflek-
siji sa tog novog niza,Ako generiliemo stvar na trefu dimene~
ziju,mosemo difrakeiju formalno posmatrati kao refleksiju

sa ekvivalentne ravni,

e sl br. 4

/
Yot
Zahvaljujuéi ovom rezonu lako se moie izvesti izras,
koji ée poput Laueovog odredivati uslove pozitivne inter-

ferencije.
EANVY4

c se. AK 5

‘ = e
B

‘agna razlika je:AB+3C=2AB=2dsin,y
Znati za pozitivau interferenciju imamo
uslov: 2dsin, =nA




OPSTE METOLE
Upita podela bi se megla napraviti prema tipu srafenja

koje se upotrebljava u ispitivanju monokristala,na one kod
kojih se koristi:

l.polihromatsko zratenje
2.nonohrematsko zraleanje
Ove sa monohromatskim sradenjem se mogu podeliti u dve
podgrupe:
a)nepokretna kamera, b)pokreina kamera

l.5nimanje sa polihromatskinm zrafenjem pri nepckretnom

KOLIMATOR KRISTAL KASETA ZAKLON

sl br 6

ugorku je najstariji tip snimanja.Kaseta sa filmom je obile
no ravne i moie se postaviti isa 11i ispred kristala(veé u
zavisnosti od toga da 1i je kod kristala jafi transparentni
111 reflektovani snop difraktovanog zraka),.

Tunalenje nastale slike moie se sprovesti preko ira=
govog zmakonas

2d+8in,y=nA
(d je karakteristika refleksione ravani,te je odre-

deno sa njenim indeksima-h,k i 1),
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5 obzirom da ovde imamo posla sa kontinuiranim zrae
Genjem,za dato 4y, naéi ée se talasna duiina (ako evene
tualno nije ispod kratkotalasne granice)koja ée zadovoljiti
Bragov uslov.Dva puta manja talasna duzina,daje reflekse
na ravni-2h,2k,2l-na igtom mestu gde i prva itd.To ukazuje
na velik intenzitet tafaka na ovakvom snimiu,te je relative
na kratkoéa eksponaie,glavna karakteristika ove metode,

ja snimku su pored eventualnih horizontalnih linija
veoma uolljive krive oblika elipse,hiperbole i parabdole,

I za objainjenje ovih linija na sninku se moie isko=
ristiti Sragov model refleksionih rawvmni,

s0.br. 7

Na crtezu jJe prikagzana samo jedna ravan koja saklapa
ugao ¢ sa upadnim srakom,a svaka kriva na snimku je posle=
dica reflcktovanja sa ¢itavog pojasa ravni oko lezraka koe
je takode saklapaju ugao .

Ako je taj ugao jednak nuli,na snimku se vidi prava
linija.Ako je ta] ugao do 45°kriva Je elipsa,za talno 45°
kriva je paravela,a sa ugao veci od 4b°krivs prelazi u hie-
perbolu,

Inafe ova metoda nema neke 3ire primene.foristi se
sa utvrdivanje da 1i se radi ¢ kristalnoj strukturi,za brsu
orijentaciju,a postoji moguinost da se odredi simetrija u
suislu jedne od jedanaest grupa Lauea,

-y
2.Monohromatsko zraienje omogucuje da se dobiju snimeci
koji daju daleko viSe podataka nego snimei dobijeni pred-
hodnou metodom,
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Cilj je da se kristal postavi dus neke kristalografe
gke ose (o femm ée kasnije detaljno biti refi)i na snimkm
nepokrotne kamere se dobijaju paralelne linije.’a tumale=
nje snimaka nam sada mose izvrsno poslusiiti lLaueova formu=-

1..
4+ n-2
1 n=-41
E
o
X-ZRAC/ s n=0
se. br: 8 :[ i
’—
<j f?-’?:

Kad Je kristal ovako orijentisan upadni ugao je 90°

te se formula svodi na:
a cos 014 = NA

Za svako n imamo jedan difrakcioni konus i tamo gde
on prodire kroz kameru javlja se linija na filum,
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ORIJENTACIJA KRISTALA

Veé je pomenmuto da za upotredbljive snimke sa monohro=
matskim srafenjem treba imati dobro orijentisan kristal
duz neke kristalografske ose,

Ako je kristal takvog oblika da se moie naslutiti
gde mm se nalazi osa,sa orijentaciju oko te ose se moie
uspeino koristiti optiZki goniometar.iio,ako to nije sludaj
orijentacija ce mode isvriiti iskljuiivo na osnovu snimaka,
Laueogrami su praktiiniji zbog svoje kratke ekspozicije,no
oscilatorni imaju prednost jer su obifno jasniji,

Prema ovakvim snimcima se sukscesivnim aproksimucija=
ma situacija popravlja od snimka do snimka,U trenutku kada
se na ovaj naZin postigne zadovoljavajuéa situacija,prela=-
zi se na specijalne metode pomodéu kojih se vrisi konalna
orijentacija,

Evo Setiri specijalna sludaja na kojc se moZe rasloe-
2iti zakrivljenost linije na bilo kom snimku(oscilatornom),
a takode isto vazi i sa centralnu liniju na Laueogramu,

|

=1

sébry
Poitose kristal nalazi na goniometarskoj glavi koja
ima mogiénost da menja nagid ose pomoéu dve normalne rota=
cije,najsgodnije je kristal postaviti dui jedne od njih,
Ako je snimak postavlijen tako da mi gledamo iz prave
ca Xezraka,potrebnu tendenciju korekcije moZemo odrediti
na sledeci naZin:
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Kao 5to je pokasano kristal je izvor difrakcionih
konusa,la je osa difrakcionih konusa normalna na pravac
il-graka imali bi smo na sanimku horisontalmm liniju.0¢ito
Je éa je onda osa konusa(odnosno kristalografska osa) u &
sluéaju nagnuta ka isvoru Xlegraka,a u drugom sluaju od
njega.Isto tako u III slufaju osa je nagnuta u desno,a wu
IV sludaju u levo,

Ispravljanje se vrii na taj nafin 3to se ladica po=
mera u suprotnom praveu od nagiba ose. :

Naravno,opdti sludaj je kombinacija svih ovih pomee=
nutih,pa je sa takvog snimka potrebno isvriiti korekcije
obe ladice,

. e .

Kada stadijum sukcesivaih aproksimacija biva takav
da odstupanje od prave linije nije upadljivo,pristupa se
konatnoj orijentaciji pomoéu specijalnih snimaka.’ri ise
pitivanju di i tri-nitroe-di-fenil-anina ja sam se koristioc
sa dvema ovakvih metoda:dupli Laue i oscilatorna x-metoda,
Cbe se odnose na analizu nulte slojne linije,Osnovni proe
blem kod fine orijentacije je utvrditi tip pomenutih odse
tupanja jer je ono sada nesnatno,

Hetod unakrsnih ladica su u osnovi éva oscilatorna
snimka,sa dve duiine ekspozicije u odnosu oko 1l:3.lruga
je u odnosu na prvu saokrenuta za 1805a prva je postavlije=
na tako da zrak pada pod uglom od 45%°u odnosu na obe lade,

ﬁ”i’ﬁ T e
RQ=Y/2 /

Q'-Y/2R R
s bv. 40

Fo @ obzirom na polo:aj ladica,nije

moguce direktno korigovati ovaj ugao,nego samo preko njee
gove projekeije dui ladice,

Q-Q cos 45° € =a—:c.o-s. 4s°




Ovo je naravno u radijanima, a u stepenima:
sl o 180° = 707 -180°
LE =55 cos 45 ° L5 £L7ﬁ?__.y

Za R=60cm (kamera S=25)
- 977180, - 177,3 " r
shobie > R ARACEER L
Sama tendencija korekcije se odreduje kao %to je opi=-
sano kod obidnih oseilatornih snimaka, Treba voditi raduna
da kod gornje ladice treba uzeti u obzir nakrivljenost donje

na kojoj ona lezi, te je:
Py
D W

gde je X ugao za koji je zakrivljema donja ladica
u odnosu na horizontalan poloiaj,

( Primer jednog takvog snimka di-nitro-di-fenile-amina
dat je na sliei br, /4q )

I kod metode dupli Laue, naprave se na istom snémku
dva snimka kristala sa expozicijama u odnosu 1:3, Opet je
druga snimljena tako Sto je kristal u odnosu na prvu zakre-
nut za 180°, ali se ovde ladica najéelée nameita dui X-zra=
ka, Tako se tafke koje su pri jednoj expoziciji bile dole,
nadu pri drugoj expoziciji u gornjem delu snimka i neka re=-
cimo imamo ovakav sluaj:

s4. by: 4

Neka je sada recimo duza ekapozicijé poslednja te u
ton poloZaju kristala treba vrsSiti korekciju,
Gorni sludaj se moze dobiti kao zbir sledeéih efekata:

s?. br 12
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Ugao pod kojim je nagnuta bi se mogao raszloZiti na

sledeéi nalin: B [
/\
> 5
0 - A
e X € =
X o &y
§$0.br. 43

£ -ugao izme@u ose obrtanja i kristalografske ose
eprojekcija u vertikalnoj ravanil odredeno] oson obrtanja

i upadnim srakom,

£,=projekeija u vertikalnoj ravni odredenoj osom obrtania
i normalom na iezrak, ‘

+ =ugao ismedu vertikalne ravni koja prolasi kroz osm i
pravac sraka i ravai u kojoj se desilo otklanjanje.

la slifan nalin keo kod x-metode dlazi se do sle~

deéih iszrasza:

A Yo+ Y 4 Yo+ Yo
5/ R —L—2A fi_( 2
gée su Y. 1 Y mereni na mestu kome odgovara 90°

E,-E cos ¥ E1=EsinT

Heka je recimo velika ladica parglelna upadnon zraku,
onda je odgovarajuéi korekcioni ugao 4AA* £, a sa malu lae
@icu 4/5-* c,v-i',a

A =je ugao za koji je sakrenuta velika ham
Ako bi se radilo o opitijem sludaju, pa da je velika
ladica sakrenuta za ugao J u odnogu na upadni srak, treba
Eud €ijod jednom ramloziti:

E,,”:f,,oo-'sf 41:—(&:6—"'570”&9/“)0)
Ev = &y F-/’)f
E.le 5 cas Ei1co T +E, eiu X

" A =

E,= €L sinY ? s .
( Primer snimka duplog Laueograma dat je na sli ei

br, 14b)
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sl br M a

sl brA/4b
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LD IVASJR PERIODE

a)..epokrotna Eamera

Jvaki oscilatorni snimak oke neke dobre orijentisane
osey,onogucava taino odredivanje periocde du: te ose,’reda
poaenutli da se najlie’ide dosvoljava da se kristal ourne za
svih 360%a b1 sninak bio bogatiji tafkama,

iwo kakec se moke sa oscilatorno:(odnosne rotacionog)
sninka odrediti paracetar elementarne delije:

N Aok =Ly
X T4 (u-arc. b 4/eR

< \r—\/f q O(C”'So(,g—CA!'Sa(o/):}?/l
W

NNt L1=d; ozo:‘?offu-‘?ff;(?a cosdnA ; corsis 54.#[{

X M
.~ ?},
7/ Q=nA/sin

se.brds @J
/7 \

tako da svaki ceo Lrej n odgovara jed-
noj slojnoj lintji

U mojia isralunavanjima ja ovu formulu nisan direke
tno koristio,nego saa periocdc isralunavao preko tabliea u
kojinma Je sa svaki odnos h/2R bila direktno data perioda
ako se koristi bukarnc zralenje sa mmz,m‘rm!

Iz date formule se vidl da je sa talino daredivanje
pericde neophouno snati tadno poluprefnik kanere.U ton cie
1ju na gvaki snimak san dosnimavao pran Ge.in je kubne
ctrukture sa talno israfunatom periodom od:

@=5,6575420,00005 A°
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Ja sam koristic sewum,osmu, jedanaestu i dvanaestu
liniju,polevii od malih uglova,jer su dobrog intensiteta
i na optimalnom rastojanju, vo podataka o uglovima na koe
Jima se javlijaju ove linije,

sednaey=4l,58°

0—-0-45.01‘

Jedanaesta=y=53,65°

dvanaesta=y=59,44°

RRIT:S=360:4Q

£-360-5/8qT  2R=30-5/q1T

(Ve slikama br,/71 br./s dati su rotacioni snimei
di,cdnosno tri-nitroedi-fenil-anmina oko svojih ¢ osa,zae
Jedno sa tablicama dobijenih vrednosti na osnovu tih snie

naka) .

b)Pokretna kamera(V%eissenbergov snimak)

Uva metoda se raslikujc od oscilatorne koju sam poe
menuo samo u tome 5to se ovde i kamera kredfe,a prstenovi
£,1 9,(slika br./)ne dosvoljavaju da se film eksponira
0d reflekasa koji pripadaju raznim slojnim linijama,nego
samo 0d onih koje mi izaberemo,

Ako se recimo izabere nulta slojna linija(koja ina=
fe omoguéuje da se odrede dve pericde),ona se neée poja-
viti duz samo jednog pravea,nego ¢e se zbog sinhronog
- obrtanja kristala zajedno sa kretanjem kamere levo=desno,
biti rasvudena dui celog filma.Tako se na snimku pojavijue
Ju sakrivijene linije oblika t.zv.Vajsenbergove mreie.la-
ravno da od konkretnih perioda kristalc szavisi kakav de
biti rasmak izmedu linija i da 1i ée rastojanje izmedu
lh.lja) koje odgovaraju osama biti da odgovaraju uglu od
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st br 47

br.| Dylem] | Oxfem] |D=p-0; [ma]] D/2R Pra] | aP403(ATd |art 6w '
1| 24956 | 24834 50,62 05115 3,927 71 121

2| 24958 | 24880 30,78 0,5144 3942 4 16

> | 24,954 | 24,884 30 %0 05428 | 3,919 3 9

4| 24956 |21886 | 30,70 | o528 | 3913 3 g =
5| 2k354 |24880 30,%4 | 05135 | 3,9/5 { /
6|24,956 | 24886 | 30,90 | 05128 | 3,9/9 3 9
7124352 | 248%6 30,76 | 05128 3 914 2 4

8| 244950 |24870 5080 | 05145 | 3,909 ¥ 49

9| 24350 |24872 30,78 | 05441 3,942 4 16

10| 24,950 | 248%0 | 3080 | 05145 3,914 2 4

E=3,946% 42 46 [A°]
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- L S
. s¢ br. A8
Treta s/o/n@
br: | Dy Lewed Dprees ] | 0-0,-03 7 D/2R P/>»[(r°] PLR°T | aP4o~3[a%T |@P1}1074 L4
1 23,458 24,676 4,782 0,29%% 5 kol 46,218 8L n39¢
2 | 22,460 24,636 1,78% 0,2980 5,299 {6,187 X {o2oq
[ 3 22,40 21,676 4,764 09,2946 5,456 416,368 70 4400
L4 | 25,454 | 24,680 1,73k | o0,2963 | 5,423 16,281 A7 289
5 | 2% 454 21,680 1, F4 0,2963 5,427 16,881 413 289
6 | 23,454 21,680 14,33k 0, 1963 5,42.F 16,281 1% 289
7 | 23,466 24,688 4,328 00,2870 | 5415 16,2456 53 2809
8 | 22458 24,686 1,732 0,2360 5432 {6,336 [ 4
8 | 23,460 24,684 1,736 0,286% 5,420 16,2 60 38 1a4l
40 | 23,458 21,678 4,380 0,2893 5,44 0 46,230 68 XX
Letortg slo/ng
br. | psresg | 02Lcnd) |D-0,-0pfcw3| D/2R PlyCrel | Prrd | apio L4 |6p)30 2"
1 | 23 790 21,33y 2,454 0, 4402 4,063 46,252 46 2414
2 | 233896 | 21,338 2,458 0,4406 4,059 46,236 62 3844
23,736 21,1336 2,458 0,4406 4,076 16,256 62 384y
4 23, 292 21,34 6 2,us6 0,i4086 4,063 16,20k 6 36
5 | 2%, 298 | 21,342 2,446 0,4402 4,0 | <6252 46 2116
6 | 23738 21,348 2,450 0,4052 4059 | «6,28% 14 4956
7 | e3,298 24,34¢ 2,452 0,4096 4,068 46,2 2.6 €26
8 23,796 24,350 2,446 0,408 4,0 -6 416,304 6 36
9 | 23,%3%0 21,550 2,440 0,406 4,088 46,340 42 1764
{10 | 23,738 24,346 2,452 0,4096 L0686 46,2772, b 6 76
Fetq s€o/r&
br. | b, [cwd D [wn] |D:0-0p]d| D/ P/s 14°1 | PLa°T | sPec[n°]| 6rI%16%/a°3]
4 24,120 20,954 3,244 0,53%2 3,258 46,290 C] €y
2 24,4130 20,4958 3,242 0,536 3,261 16,205 7 49
3 2k 168 20,960 3,208 0,5358 3,265 46,325 272 329
4 | ey 452 | 29,952 3200 015348 3,29/ 16,355 57 349
5 24,470 20,960 3,240 0,536 3,263 16,315 172 289
6 2h bk 20,962 3,202 0,548 3,269 46,345 47 2209
7 2, t6Y 29,962 3,202 09,5348 3269 46,345 4% 2209
8 Ly 148 2v, 968 3,240 0,562 3,263 46,345 i 288
2 24,478 20,8290 3,208 0,5358 3,265 /€325 27 - 229
410 24468 29,968 3,200 0,5348 3,271 46,355 5% 3249

E=16,298%6,5(0°[A°]
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90°111 nekom drugom.
Tako zahvaljujuci tome 3%c je snimak oko jedne ose, .
odraz medusobnog ugla i perioda drugih dveju osa,obe ih
nozemo izrafunati.U tu svrhu je potrebno znati kristaloe
grafski sistem,3to se iz Vajsenbergovih snimaka narolito
pouzdano odreduje.Dva snimka dveju nultih slojnih linija

P

\

3 [ (L {qEud

sl br 19

su sasvim dovoljna,Uporedivanjem sa pomenutom standardnam
nresiom,mogu se odrediti uglovi izmedu osa,a i to da 1i su
i koje,medusobno jednake(rastojanjec izmedu taSaka je u
stvari srazmerno reciprolnoj vrednosti perioda,ali za ute
vrdivanje odnosa to nije bitno),

Tako smo utvrdili da je die nitro-die=fenileanin ore
torombifne singonije,odnosno ima sve pericde razlifite,a
sve uglove prave. -

Znati kristal se obrtao oko C ose{(a. normalno na ose
a ib,

x sl. br. 20
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ia siicli br, ,tatkama Al 5 je odredena refleksicna
ravan,a d je paramctar koji odreduje meduscbno rastejanje
u ‘amiliji paralelnih ravni,

fekta je walka A u netom atoum na Lie-0si,s talks 3 u
Ge-ton atomu na i{=0si,u odnosu na talku O, Jajmanje vrednose
ti celih brojeva koje se odnose kao reciproine vrednosti
ovih otoefaka se masivaju iiilerovi indcksi,

hik®=l/n:1l/m
C&ito po itagorino) teoremi:

2 2 X+ : Jina) - d*
mar +(mb) = (x +x) Jna
X < Tmbr &

Vdavde se lako dobija:
apsi 1_fon -4
a- = a by

A ¢a sno poamatrali stvar u sve tri dinenzije i ise

koristili Bragov uslovi2dsin,i=a —dobilli bi smo:
AIN'Q = £(£+i+ e‘t)
y loe v cNie

.~ Ovo je t.sv, "kvairatna forma" sa ortoroabiinu singo-
niju i daje dircktnu vesu isamcdu perioda kristala,indesa
bile koje ravni i sa konkretau talasnu dusinu,ugao gde ¢e
8¢ naéi odgovarajuéa talka na £ilmm,

Yohto amo 1zdvojili nultu slojnu liniju oko C-ose
ofito je da e evi refleksi poticati od tipa rawni (hku).
Ako posnatrano ravai paralelne osi-b,onda omo se ogranie
G411 na reflekse tipa (hi0),te se kvadratna forma svodi
h g = AL G —— L. 280

Tako se 1z snimka Vajoendberga,mole odreuiti perio=
da=a(analogno i perioda=b),ali je naravno potrebno prede
hoino koji eu refiekei na snimku tipa (hOU) 1 koje h ode
govara za konkretna talku,

Fraktilnoe to ne predetavlja veliku telkoéu jer su
t1 reficksi poredani,sa rasliku od drugih opstijih tipova,
na pravo) liniji,

Ja je w take lako se mose pokasati. 'vi ti refleksi
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potifu od szone reflektujuéih roval koje se sukcesivno
saenjuju u pogodnim poloiajima za pozitivau interferene
ciju.licka je vreme izmefu takvih polozaja t,brzina kretae-
u-mm:.x-mnv.ammm obrtanja
kristala neka je w,
i=vt , W'
imwit
1g predhodne dve paranetarske jednaline:
i=wili/v=const.X
4bog konstantnosti brzine v,to je prava i na jed=
noj takvo] se nalase i sve talke tipa (hOU)g
Ako se na saimiu izvule Vajsenbergova mreza(ito je
na svim priloZenin fotografijama ulinjeno),lakc se svakoj
tadkl pridrusi i konkretan indeks,
flo, da bi se jol povesalo mesto gde je talka na file
mu sa uglom ¢ koji figuriSe u izvedenom izrasu za perioe-
du,potrebne je znati talan poluprefnik kanere.Zato se sa
strane sninka dosnimava prah Oe¢/germanijuma’,(slika br, 22)
fo05to ese kamera sa kojom smo ni radili pomeri sa
1 mm, uxnnumomuz‘.uaomh-n
2R=5T , 2958mn, yugao S bl
blot ¥ =arc,tg.2=63°26"

D 2Q 2y=bein,63°26°
Gwl/20,8%441 |
@ |
sl. br 2t
llogobairon na to da velifina 2R praktiino uvek
odstupa 0d navedene vrednosti,ugao treba uz pomoé
isradunatog poluprelnika odreciti na sledec¢i nalin,

. Deer 57,295
Q - > 089441 < 6_2?%;5
(1 ovde se 2iiza, odreduje na indentian naiin kao
kod ncpokretne kamere)
ivo tablice dobijenih vrednosti za pericde a 1 b
di=nitro-di-renil-anin: odredenih sa snimka datog na
sliei dr, 23
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sé. b 23
s0.bv. 22
P
X
- > - - -
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24 _

perioolo - b
. o | 3 {
QL] l ain G I[ bLR] ab AT cabr -10% ca
- e
c.505 rD' 11385 Z2irotud 0:01976 25186
z‘ —
10,960 9. %027 0./17020 2t.175%0 0.0762%||| £8 &303
14,7035 13,151 0.22750 27, 00882 rr_o,oof%.e 0532
——— —
18,4865 16,534 0.28458 27,0941 000944 0.19 71
22,320 19,963 0.34142 2% 16246 0.06320 rtfo.ogm
26,1165 23,412 0.39733 27,088%|ll oeot10%¢ 1,091
33,833 34,333 0.569%4 27: 06112 0.,0380% 14,9704
£3.3¢o 41,726 0,713992 27.06592 0.03324 II.OLIBE?-T
53,5960 L. 816 0.74097 27,0948\l 0.00458 02097
rol E!r $9.,100 52,260 0.7976 27:054%||| 0.04420 19,5364

b -27.099 * 87 .10°C41

perioda - a

H“—hll 2 e QLr'l Ain R B aral sa 8] ||na'-10°LFT

1| ZII 89365 7992849 01390 11,042 0,003 9

[Z 4l 18.03¢s ||| 16,3206 ||| 027784 1/.39537 0.003 g

|;|E 22.550 24,6409 04169 11,095 0.00 0 J

Bl 57, 085 [ 3370505 ]|[ ossus TR 0,021 by
—

G - 11.085 + 4.2 -10°(H]
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Iri-nitro=diefenil-anin je nonoklinski,ocdnosno ima gve
periode raslifite,dva ugla od 205a treci je raslizit(t.sv,-voe
noklinski ugao) .ivadratna forma je data za ovaj sistem slede~

¢éim izrazom: 2 2
A - Adsin'a a " k_ (. ¢ _ 2hlcnn
d? A arainh B ciainp ac sm*s3

ia odredivanje monoklinskog wgla se mora koristiti saie
mak oko b-ose(slika br, ).,na kojen se on direktno vidi.Pos-

to se posle 180%sa pomavlja,ofita je proporcija:

dix = 130°:6 _, A= '83;-36;

Tako je dobijen ugao:
B = 15,52 4in3 = 0,90168
Ja sninka oko c=0gse se 1 ovde naravno mogu odrediti

druge dve periocde,vfito je da je na celom snimku nulte sloj-
ne indeks 1 jednak muli,a na samoj a-osi i indeks k. Tako

ostaje

2
. N
4iainta h = B = _hr
N T atsin' 25M@ »in’
Za beosu doblijamo:
- 1 l
LM]'GQ - Ifz 2 = zk;\.‘n
&

Evo tablice dobijenih vrednosti sa periocde a i b
trienitro=diefenileanina,odrienih sa sninmka édatog na slie
el br, 24

Er Ml DImm) Q-1 AinG bLAT |||ob-10° CAY ||| wb)-10°TA]
E [ZJI 2588 1156 0.20039 7694 13 /6;

E H $2,84 23.59 0.400 19 7,708 2 J 4

3 H 82,40 36,79 0.59 888 70723 lo 156

b -7207 *38.-10° [§)
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I 0t |f| Ty ff] sina ari) ||| sa-16°ca|iat 10°TAY
IHZ 19,30 862 || olu9ss 1399 g 64
EE 29,08 12,98 02146l 1410 27 729
E 39.12 17,43 0,30011 11,382 1 9 81

E E 49.30 22,01 037477 406 23 529
BE 60. 04 26. 81 0,45103 ft,3c4 23 729
EE 70.9¢ 68 0.525 17 (1.286 < 25 B
IF ]E 82,56 36,86 059986 11,392 { 1

a-1.381 ru8.10°CA]
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CDREDIVANJE BROJA MOLEKULA U ELEMLNTARNOJ
CELIJI NA OSHOVU GUSTINE KRISTALA

Veé je prikazanoc kako su za oba kristala odredeni pa=-
ranetri elementarnih éelija i uglovi medu osama,

Dienjitro=di-fenileamin:

a: 11035 + 42-10° [A] « =980°

G- 27089 + 87 .10° CA] 4 =90°

C =395 ¢£12.10°CA"] ¥ =90°
Tri-nitro=di-fenil-amin:

a = 1,391 +438-10° [A] A - 40°

& - 7707 * 81 -10° [A) 5 - 1(5,52°

C - 16298 * 6.:5-10° [A) ¥ =90

Jos jednom da istaknem da prvi pripada ortorombicnom,
a drugi monokliniénom sistemm.
Ako je gustina kristala ¢ ,a zapremina elementarne ée-

lije u kojoj se nalazi 7 molekula V ,tezina jednog gram-mola
ée ofito biti:

~ QVN
M- Z
Tako je: -
Z-_g_VH__ V- 6—17"(.@)((:7)
-

Tako se nekom standardnom metodom moZie eksperimental=-
no naéi gustina kristala,a iz nje i tadan broj molekula u
elementarnoj éeliji,kao najbliZi ceo broj velilini .,

Kad se pomoéu tako dobijenog broja molekula u elemen-
tarnoj ¢eliji ponovo izrafuna gustina,dobija se t.zv,."ren-
genska gustina®.,0na bi odgovarala stvarnoj da je kristal
potpuno savrsen,

Gustinu di i trienitro-di-fenil-amina smo odredili
metodom lebdenja s obzirom da su po svojim dimenzijama i te~-
zini uzorei to dozvoljavali. -

Lvo resultata eksperimentalnog odredivanja gustine:



Di-nitro=di-fenil-anin

Zapremina piknometrae5,0%ml,
Tezina praznog piknometra-6,3310gr,
Tezina punog piknometra-l13%,7830gr.
Razlika tezina-m=T7,4520gr,

=m/V=T,4520/5,03=1, 48@/01;-
Trienitro=di-fenil-anin

Zapremina piknometra=5,03al,
Tezina praznog piknometra=6,3420gr.
Tezina punog piknometra-l4,4930gr,
daglika tezinaem-=8,1510gr,

‘/v'ﬂo1510/5o°3'10628r/“10

Za odredivanje broja molekula u elementarnoj celiji
potrebna je i molekulska teZina,odnosno bruto formula je=-

dinjenja koje je iskristalisalo,
Dienitro=-di-fenil-amin

Bruto formula«C,0, N, liq
128 =12 12.01115-14401338“0
3M, =3 -14,0067=420201¢r,
4, =4 - 15.0 9994=63, 99T6gr.
9, =9-1,00797=9,0717¢gr.
M=259,2232gr,
2. _S4 be
M- 166
£ -y
Rengenska gustina:

= Ho8

~ ZMLGG
Sas abc

§a = 1439,
Cwi
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Irienitro=diefenil-anin

Sruto formula=(, O, N H,
121, =144,13%8gr .
8H, =8,0676gr.
4u, =56,0268¢gr .
_ 6.0.95.9976@0
l-w4,222¢r. )

Istim postupkom kao prosli put ovde se dobije: z-X
Rengenska gustina:

g_ Z'M'1|66
2T akc Anb

€e- 1,565 e



ZAECNI POGASERJA

Svi kristali se prema elementima simetrije mogu svrsee
tati u 230 prostornih grupe koje su jod 1890 .godine odredi-
11 E,A Fjodorov 1 A, enflis,

Intensitet zraka koji izasiva zacrnjanje na filou je
srazmeran amplitudi resultujudeg talasa nastalog interferen~
cijom difraktovanih sraka sa podreSetaka koje &ine razni atoe-
ni smelteni u istim Zvorovima kristalne redetke,

[ = k|FC
a |l je dato izrasom:

4

S 2 -
anul =VL %'fo; cos2i(hx: +kY; +£z..—l] £ ,_ i: Lisin 2i(hx; +kN: *CZ.’H

/. =je faktor rasejanja koji savisi od vrste atoma i pravea
difraktovanog zraka i uvek je razlifit od nule,

X9 Yo 12 -su koordinate atoma koji pripadaju istoj rave
ni sa indeksima (hkl),

Otito da od rasporeda atoma zavisi intcnsitet,te se
moSe desiti da se zZa odreden raspored atoma refleksi sasvim
ugase.,J/asno je sada da je to (aSenje u tesnoj vesi sa simete-
rijom kristala,te zakoni pogalenja omoguéuju lokaciju kris-
tala u neku od prostornih grupa.

cani zakoni pogafSenja se mogu dobiti iz Vajsenbergo=
vih snimaka,-0 dva sniuka nulte slojne(slika br,25i slika
br.2 )i prvé slojne linije(slika br,274i slika br.,Z8)su obi=-
&no dovoljna,no postoje i takvi slufajevi kad su nan za jed=
nosnaéno odredivanje prostorne grupe potrebni i snimei viiih
slojnih linija,

romenuti snimei su tri-nitro-di-fenile-anmina 1 na osno=-
vu izvulenih areia se mogu identifikovati svi refleksi koji
se javljaju,Bvo takvih reflekasa:

Lipa=(ho0)
100, 200, 300, 400, 500, 600, Y00, 800
(sa snimaka nultih slojnih oko ose=c i ose=b)
Zakljuiujemo da newa nikakvih zakonitosti jerse pojavlju=
ju svi refleksi redom,




— —

se. br. 26



-3 -




Tipa={Cko)
020, 040G, 060
(sa snimeka nultih slojnih linija oko oseea i ooo-c)
Zakljufujemo da postoji sakonitost k=2n,

Tipa=(001)
004, GO6, 008, 09,10 00,12
(sa nultih oko ose=a i ose«b)
Zakljudujemo da postoji sakonitost 1l=2n

Tipa=(hkl)
110, 210, 310, 4106, 510, 610, 710, 810
120, 220, 320, 420, 520, 620, 720, 820
130, 230, 330, 430, 530, 630, 730, 83C
140, 240, 340, 440, 540, 640, 740,88
150, 250, 350, 450, 550, 650, 750, 850
160, 260, 360, 460, 560, 660, 760, 860,
170, 270, 370, 470, 570, 670, 770, 870
(sa nulte slojne linije oko ose=c)
Zakljutujemo da nema sakonitosti.

Tipa=(0kl)
021, 012, O1%, 014,015, 027, 018, G19
031, v22, 023, 034, 025, G47, 028, 029
o41, 032, 033, 044, 035, 067, 038, U39
051, v42, C43, 054, 045, C4s, C49
62, 053, U4, 055
72, 063, 065
urs
(sa nulte oko osc=a)
Zakl juéujemo da nema zakonitosti.

Tipa=(hol)
- 102, 202, 302, 402, 502, 60L2
104, 204, 304, 404, §O4, 604
106, 206, 306, 406, 506, 606
ios, 208, 3U8, 408, 5u8, 6.8
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(sa snimka nulte slojne linije oko ose=b)
Zakljudujemo da postoji zakonitost l=2n

Tipa=(hkl)
171, 221, %11, 411, 511, 611, 7i1, 811, 3l1
231, 321, 421, 521, 631, 721, 831, 921
241, 331, 411, 531, 641, 731, 861, 941
2513 341a 4‘1. 5‘10 6510 741
361, 451, 551, 661
461, 561
471, 571
4381, 581
Zakljuéujeno da nema zakonisosti

Tipa=(1kl)
111, 121, 131, 141, 151, 161, 171, 181, 191
121, 122, 123, 124, 125, 126, 127, 128
131, 132, 133, 174, 135, 136
141, 142, 143
(sa prve slojne oko ose=a)

Na osnovu ovih zakonitosti pogasSenja,koristeéi tablice
u k¢gpima su sredeni zakoni pogaSenja za sve prostorne grupe:
"Internacional Tables for i-ray Crystallography (Volume 1),
odredili smo da tri-nitro-di-fenile-amin pripada prostornoj

grupi: p 2‘ /c




S P o
ZAKLJUCAK
Vienitro=di=fenil-anin

Dimenzije elementarne é¢elije i uglovi izmelu osa:

a:- 11.095 £4,2.10° LAl A =90°
b - 21,099 + 8,3.10°[A] A _90°
¢ -3915 + 12 -10°[A] ¥ = 90°

Broj molekula u elemsntarnoj éeliji: z -4

Rengenska gustina: ¢, - 1473

Trienitro=di-fenil-anin

Dimensije elementarne éelije i uglovi lsmedu osa:

Q -{(.38{ £ 4.3-10° LAl Rty
b -7.707 + 84 .10° [A] - 15,52°
C = ‘blqut 6:5 'IO.'; Eé] { e 900

sroj molekula u elementarnoj éeliji: z-4
Rengenska gustina: ¢, - 1,565 L,

Prostorna grupa: p 24 >
c
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