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, Kristali po svojoj gradii i uredjenju predstavljaju
tvorevinu savrienog poretka i oblika postojanja udruenih atoma
i molekula. HMada se re "kristal" u poletku odnosila samo na
kvarc, danas taj pojam ima 3ire znafenje i podrazumeva sva ona
Zvrsta tela 2iji sastavai elementi sauzimaju pravilan raspored
i medjusobni odnos u prostoru. Svaki od atoma koji se u nekom
kristalu nalazi ima cdredjeno mesto i odredjen odnos sa druginm
atomima. Ti odnosi proizilaze iz esnovaih zakena hemije i nazi-
vamo ih stehiometrijskim odnosima. U kristalu kao makroskopskoj
veliZini keja je sastavijema od ogromnog broja atoma festo nasta-
ju odstupanja od ovih stehiometrijskih odnesa. Wi jedan realan
kristal ma temperaturi iznad apselutne nule nije savrieno ure-
djen. U njegove] unutradnjosti pojavite se odstupanja od ideal-
nog stanja pericdiZne uredjenosti, javiée se nestehiometrijski
odnosi. Ovakva su podrudja uvek interesantna za ispitivanie, jer
ukazuju na moguénost izmene posmatranih osobina kristala, { po-
kazuju kakvi se sve procesi mogu dogadjati kada su molekuli udru-
Zfeni u kristal, a keji bi bili fFiziski i hemijski nemoguéi na po-
jedinadnim molekulima.

Jedan od nafina stvaranja nestehiometrijskih odnosa
4 kristalima je njihova termiZka dekempozicija. Zagrevanjem
kristala povefava se intenzitet oscilovanja atoma, jona ili mo-
lekula (motivi kristalne refetke) oko svojih ravnotefnih polo-
Zaja, na ralun ulofene teplotne energije. Intenzitet oseilovanja
mole da se poveda do te mere da prevazidie veziviu energiju. Ta-
da atomi, joni ili pak Zitavi wolekuli napuitaju svoja mesta,
svoj ravnoteini pole2aj u 2voru kristalne refetke. U takvim slu-
Zajevima kristalna refetka se¢ ofiteduje, kristalna struktura se
naru$ava. Cilj ovoga rada je bio da se na jedinjenju (vivijanita
(h, (1'0‘)28 H, 0) odredi temperaturni dijapazon unutar kojeg
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se kristal nalazi u nestehiometrijskom stanju, i kada deolazi do
prekristalizacije, tj. nastajanja nekog noveg (energetski razli-
&itog) stehiometrijskeg odnosa. Ovo je radjeno u cilju da se
precizno odrede podruiia za dalja ispitivanja. Hadin rada sadrii
u osnovi dve metode:

a) Termifka obrada uszorka
b) Rentgemografsko pradenje promena u kristalografskoj
strukturi.

Kristalno telo molemo najprostije zamisliti kao skup
malih kuglica keje su pravilno rasporedjene na Ivorovima kris-
talne refetke. Medjusebno su povezane spiralnim oprugama koje
predstavljaju elastiZne sile koje deluju izmedju njih. Polazedi
od takvog uprodéenog modela molemo izvesti sledeéi zakljudak:
Elementi gradje kristala atomi, joni, molekuli, take se raspo-
redjuju u prostoru da zauzimaju ravaoteini poleiaj u odnosu na
susedne, a to je upravo #vor kristalme reletke. To vaZi i za
ostala Zvrsta tela samo za razliku od kristala, ked kojih su
ti ravinoteini poloZaji (Zvorovi reletke) pravilne rasporedjeni,
kod amorfnih tela raspored je nepravilan. Medjutim, raspored
atoma, jona i molekula nije statidki. Oni ne miruju u svojim
ravaotefnim polefajima, nego vrie oscilovanje oko njih. Te osei-
lacije se dedavaju u prostoru, &te uslovljava da atomi poseduiju
tri stepena slobode. Te oseilacije oko ravanoteinog poleofaja nisu
stalnog intenziteta nego su funkeija temperature. Ovo je razum-
1jivo, jer znamo da postoii srazmernost izmedju kinetifke ener-
gije festica i njihove temperature. Dakle, amplitude oscilova-
nja se povefavaju sa poreston temperature (Sestice stidu sve
vedu 1 vefu kinetiZku energiju). Take, sa porastom temperature,
4 jednom tremutku energija oscilovanja (kinetizka energija)
premaduje energiju veze i u tom trenutku Zestice (atomi, joni,
molekuli) napufitaju svej ravnoteini poloZaj (Zverovi refetke)

i wredjenost kristala se naruSava. Narvavno, Zitav ovaj proces
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narufavanja uredjenosti kristala nije ni pribliZne take prost.
Atomi, pre svega, nisu kuglice, zatim nismo uzeli u razmatra-
nje ita se dedava sa elektronskim cmotaZem itd. Ejim se ipax
koristimo radi slikovitijeg prikazivanja i boljeg razumevanija
procesa #to je na ovom nivou i dovoljno. Polazeéi od ovog pros-
tog modela mofemo lake naslutiti da zagrevanjem nekog kristala,
tj. povilenjem njegove temperature doéi &e do njegoveg ternidkeg
ofteenja. Ta olitedenja se mogu ispeljiti u nekolike vidova, ali
nas fe interesovati samo jedan vid: nastajanje vakancija 111
Supliina. Supljina nastaje ako neki atom ili molekul, uz utrodak
odredjene energije (u ovom sluZaju toplotne) odstranimo sa njego-
vog mesta u kristalnoj refiletki na poverEinu i1i van kristala. Ova
pojava se naziva i "defekt po Schottky ~ju”. Drugi tip vakantnog
defekta je "defekt po Frenkelu” kod koga je jedan atom premeften
$a sveg pololaja u intersticijski pololaj - poloZaj koiji normalno
nije zauzet nekim drugim atomem (Slika 1).

Uredjenost i struktura nekeg kristala mole se prikazati
kao funkeija termodinamilke ravrotele, koja je odredjena mini-
mumom slobodne energije F prikazane relacijom:

F=E~-7Ts (1)

gde je E energija sistema T - temperatura a S entropija sistema.
Iz ovoga sledi da u toplotnoj ravnotefi kristala uvek postoii
odredjen broj vakaneija - podto je entropija povefana porastom
neuredjencsti u strukturi. Isto takeo za povefanjen temperature
kristala neuredjenost se povedava, jer entropija raste, a smanju-
je se slobodna energija i stabilnost sistema. Na ovaj nadin sa
&isto termodinamiZkeg stanoviita mofemo objasniti proces termiz-
keg ofteéenja na kristalu.

Polto su veze u kristalu izmedju atoma i molekula ener-
getski strogo definisane, to povesanje neuredjenocsti usled povi-
fenja temperature mole dovesti do dva krajnja rezultata:

a) Ukolike su sve veze istog tipa, ostvaruje se prost
fazni prelaz prve vrste u obliku prelaska kristala u telnmo {1i
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gasovite stanje, tj. kristal se topi ili sublimise,

doéi do slofenijih faznin prelaza koji ée samo parcijalne zah-
vatiti elemente gradje kristala, te u tom &ludaju dvrsta faza
(kristal) i tedna i1i gasovita faza nisu hemijeki identidne.

U takvim slulajevima kalemo da dolazi do hemijskog razlagania,
odnosno do termiZke dekompozicije.

Prelaz: kristalno - amerfno stanie

Podto i vivijanit (r‘, t!&t)z sn:e) epada u hetercatom-
ne kristale kod njega de, kao i kod drugih hetercatomnih krista-
la, usled zagrevanja nastupiti proces parcijalne termifke dekom-
pozicije. Tom prilikom kristalni parametri se bitno ne oftecuju.
Do pareijalne dekompezicije dolazi zbog toga 8to je ked takvih
kristala energija veze pojedinih atoma razliZita. Zbog toga é&e
iz kristala najpre biti odstranjeni lakie veszani atomi a potom
oni kod kojih je energija veze veda. CTitav ovaj proces termilke
dekompozicije mole se predstaviti jednadinom:

q
8, u 2. s, + sT (2

gde je 31 podetne kristalno stanje, s’ kristalne stanje koje
nastaje kada se jedan dec atoma u 81 dovede u aktivirano stanje
utrofkom toplotne energije, S, je kristalno stanje koje nastaje
iz 8y kada deo aktiviranih atoma mapusti kristal u obliku gasa
€ ; 9y i 9, Su toplote potrebne za ove procese. Reakeija

Wy e s‘ predstavlja proces stvaranja neuredjenosti u krista-
-lu, te se ona moie kontrolisati rentgenografski. Prelaz S.4—> 5,
predstavija heaijsku reakeiju i poito je ona skoplana sa promenom
mase (dec mase koja se ispari u obliku gasa) ovaj deo reakeije mo-
Ze se kontrolisati gravimetrijski.

Prelaz 51 R — s' mofe da bude i povratan, ako snizimeo

nazad temperaturu. Realmo on uvek tele pri povifenju temperature
4 naznalenom smeru, te i pri snifenju temperature jedan deo atoma
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ostaje u stanju s" zamrznut. Prelaz 3. R sz + GT je po
svojoj priredi Repovratan. Oba ova procesa se hladjenjem mogy
konzervirati sto je veoma pogodna cokelnost koja omoguduie da se
difrakeionim @erenjem ispitaju takva stanja.

Uslovi nastajanja Aestehiometrijskih stanja

Ako imamo jedan heterocatomni stehiometrijski kristal
&ije je poletno stanje S, odredjene formulom.

An * By, Gy (3)

djuju stehiometrijski odnos. Zagrevanjem takvog kristala estva-
ruje se prelaz iz stanja 54 u stanje S, - Ovo stanje u bilo kom
momentu pre kraja reakeije moZemo prikazati formulom

May - x93, Ptnyoy, Clagon ()

;&wx,y,akﬂeh}cmtieﬂea%,ﬁ 1a3. Za odre-
djene vrednosti x, y { 2 jedinjenje Sz 50!‘% zadriati sve odli-
ke prethednog jedinjenja 84+ U zavisnosti od rasporeda i vrste
atoma, jaline veza i drzine reakeije u kojima se stvaraju vakanei-
je x, y, z, mole se dogoditi da nastanu uslovi za fazni skok
{proces rekristalizacije) kojim bi se postojede vakancije elimi-
nisale. Novo jedinjenje bi mogli prikazati jednaZinom:

Ali; 3, , €. . (5)

- B3
U nekim sluajevima mole se dogoditi da procesi stvaranja Bupliina
budu energetski dosta razlifiti i brazine reakeija kojima se stva-
raju dovelijno razliZite, pa da u jednom Sirokom temperaturnom
intervalu, za znatne iznose Xs ¥» 2 ne bude ostvarena moguénost
kombinaecije prelaza (al, Ry, a,} e “i' az" 3:3” -
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Taj kristal nije vige stehiometrijski u klasidnom
smislu, jer je u njemu putem termiZke dekompozicije stvoren
velik broj Bupljina. Narudava se ranije stroge definisanc ener-
‘Betsko stanje kristala. Usled toga od prvobitnih atoma jedan deo
i dalje ostaje u svejim ranijim poloZajima (Zverovi kristalne
refetke) dok ostali atomi fie rasporedjuju se vi¥e periodiZne
nege je to vide haotiéna raspodela. U stvari sve atome predjag-
njeg nezagrevanog kristala (Ail Baz e”! ) moemo podeliti u dve

grupe. Prva grupa atoma usled zagrevanja nede steéi dovolino ener-
gije da napusti ravrotelni polofaj i oni de ostati nosioei prvo-
bitne kristalne strukture. Drugi deo atoma koji je stekao dovoli-
no energije da napusti svoje mesto dofivljava trojaku sudbinu:

~ jedan deo (a‘) napustide kristal, tj. isparide u
obliku gasa estavijajuéi ¥upliine

= drugi deo koji je ostac u kristalu ("pa’ rekombino-
vade se sa vakancijama { preéi u grupu uwredjenih atoma (to je
u stvari povratas proces hasuprot procesu stvaranja vakancija)

- treéi deo (‘yd) ostade u intersticijalnim polofajima
u manje iIli vige neuredjenom stanju uz egzistenciju odgovarajuce
Sapljine. Na taj nadin nastaje jedan par: Supljina ~ poremedeni
atom.

Usled ovoga, kao sekundarni proces mofe nastati pome-
ranje i ostalih atoma u refetki koje mofe biti 111 periodiZne
ili slufaine.

Sematski se Zita ovaj proces moie prikazati kao na sli-
ei br.2.

Kao #to je veé ranije refeno, termodinamiZki je peveli-
nije da u kristalu, na temperaturi iznad apsolutne nule, pesto-
ji izvestan brej Supljina, nego da je on idealno uredjen. Te sle-
di sa &iste energetskog stanovifta. Ukupan broj nastalih defekata
(3upljina) moZe sme prikazati jednadinon:

n=Ne =Y {6)
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gde je n broj defekata, ¥ ukupan broj mesta u kristalu Y
energija potrebna za stvaranje vakancije ili para vakangija ~
intersticijalni atom, T apsolutna temperatura i k - Boltzman-ova
konstanta. Ova jednadina vazi pod uslovom da je n << N i da je
Y = const. ée sa porastom broja n, tj. sa povedanjem oitede-
nja kristala da opada. To je i razumljivo, jer zbog stvarania
velikeg broja bliskih Supliina nepomereni atom e biti slabije
vezan u &voru kristalne refetke, Pa ga je lakde i odstraniti.
Tako sa porastom koncentracije defekata, taj proces oitefenia
usled smanjenja energije ¥ moZe naglo da se udbrza, ¥to znasi
da postojeéi defekti deluju povratno.

TERMICXA MERENJA

Pri zagrevanju kristala mole doéi, kao dto e veé
refeno, do odstranjivanja pojedinih atoma i molekula, Zto uslov-
ljava promenu njegove mase. Ova pojava se i koristi pri prousa-
vanju i objadnjavaniju procesa termiZke dekempozicije. Prateéi pro-
menu mase kristala (uzorka) u funkeiji temperature u stanju smo
dati odgover (naravne ne uvek) na neka bitna pitanja termidke
dekompozicije: koji atomi 11i molekuli napuStaju kristal (misli
se na vrstu), dolazili do prekristalizacije, kolika je termifka
stabilnost kristala, kolike su energije veze, koji atomi su slabi-
je a koji jade vezani itd. Proutavanje takvih procesa je predmet
termogravimetrije. TG merenja su u sufitini jednostavna merenia,
ali daju zadudjujuéi dobre rezultate. Haime, bez obzira na raz-
1iZitu geometriju eksperimenta, ako je reX o istoj supstanei
slaganje rezultata je izvanredno. Sustinski TG nerenja sastoje
se u sledefem: Uzorak koji Zelimo ispitati prethodno se preciz-
no izmeri pogodno pakuje i stavlija u peé¢ za prienje. Uzorak je
najéedde u obliku praha, pored eostalog i zato 8to se on nakon
merenja mofe upotrebiti i za difrakciona merenja. Zatim se taj
uzorak prii neko vreme na konstantno} temperaturi, a potom se
vadi iz pe¢i i meri njegova masa preciznom vagom. Postupak se
zatim ponavlja. Iz rezultata ovih merenja konstruile se potom
TG kriva, na taj nafin Sto se na opscisu nanosi promena tempera-
ture, a na ordinatu promena mase. Ovo je najstariji, verovatno
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najmanje tadan, ali § najjednostavniii nadin TG merenja. U
nedostatku precizaijin uredjaja merenja vrdena za ovaj rad
takodje su radjena na ovaj nadin. Naravno, danas se ovajl metod
retke koristi, jer postoji mnogo savremeniji i precizniji ure-
djaji takozvane termo-vage sa automatskim pisadenm. Postupak
merenja kod ovih uredjaja potpuno je automatizovano. Uzorak se
stavlja u peé na jedan krax termo-vage i poinje niegove sag-
revanje. Vaga je povezana sa pisafem, tako da on registruje
svaku promenu mase, bilo u funkeiii temperature, ili vremena
grejanja. Take da bez vadjenja uzorka iz peéi uz pomoé pisada
odmah debijamo TG krivu.

Ba vidimo kakve sve podatke mofemo dobiti sa To krive.
Za tu svrhu analizirajmo TG kpivy By ¢, 0, * 2 Hy0 (slika 3).
Sa krive vidimo da je on Stabilan do 160°C gde podinje njegova
dehidratacija. Prva stepenica T€ krive za B C0, -2 H,0
molekulske tefine 182,7s prema procentnom rafunu odgovara dehid-
rataciji oksalata. Dva molekula kristalne vode sadinjavaju 19,5%
ukupne mase Sto potvrdjuje prva horizontala T8 krive. Ova podi-
nje na oko 210°C i protefe se do 265°¢; gde imame naglo spuitanie
krive. Wova horizontala se destile na temperaturi od 285 - 290%;
$to odgovara gubitku mase od 58%. Poslednja vertikala ukazuje na
raspadanje organske komponente oksalata, tj. obrazovanje ugljen
monoksida (15,3%) i ugljenm dicksida (24%). Ova dva procesa su
veoma brza, odigravaju se u uskom temperaturnom intervalu i zato
na kritama nisu razdvojeni. Nixl oksid predstavlja 31,1% od nikl
oksalata, pa molemo zakljuditi da je krajni stabilan preoizved
dekompozicije H:0. Sa krive se da job zakljuliti da na proces
termilke dekompozicije utise i vreme grejanja. Dufe vreme grejanja
(isprekidana kriva) snilava energetskl nivo reakeije.

Jedno je oplite valede pravile pri analizi TC kpivi:
Horizontalni delovi krive odgovaraju stabilnim kristalnim sta-
njima, dok prelazi izmedju horizontala odgovaraju procesu dekom-
pozicije. Ha taj nadin dobijamo temperaturni interval dekompo-
zieije, koji je necphodan za kasnija defrakeiona merenja.
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DITE M ERENJA

Kao dopuna TG merenjima koriste seDTQ merenja koja
ponekad i ne moraju da budu merenja u klasiZnem smislu, nege
se mogu izvesti grafilkim putem iz TG krive. Cilj ove metode
je da odredi brzinu promene neke reakcije. Dok se kod TG me-
renja trali:

® = :g(‘l'ilit) (7

dotle se kod DTG merenja traZi:

e famn (8)

gde je m masa uzorka, T apsolutna temperatura i t vreme gre-
janja. Iz gornjeg sledi da DT krivu mofemo dobiti § iz TC krive
grafifkon dn-ivtcija tj. traieéi za jednake temperaturske inter-
vale promenu mase 3,;— (u radu je koriléen ovaj postupak). Tadne
S€¢ u mnogome povedava akeo se vrii instrumentalna derivacija TG
krive. To se mofe postiéi koristeéi pojavu elektromagnetne induk-
eije. Principielna Zema uredjaja prikazana je na slici (slika %),
U selenoidu se indukuje elektromotorna sila 2iji je intenzitet
srazmeran brzini pomeranja kraka vage, tj. brzini promene mase.
Poito je brzina promene mase srazmerna temperaturi %— ~ (T);

ake temperaturu ravaomerne povisujemo brzina promene mase je pro-
porcionalna derivatu TG krive.

Informacije koje se dobijaju iz DTG krive su sledede:

1) Haksimumi odredjuju na kojoj je temperaturi brzina
odgovarajuéih procesa najveda.

2) Ako se pojedine reakecije delimiZne poklapaju tedko
te iz TE€ krive ustanoviti kelika promena mase odgovara jednoj,
a kolika drugej reakeiji. DTC kriva zavrietak jedne i pofetak
druge reakcije oznadava minimumom. (Siika §)

Radi dobijanja #to tadniiih rezultata keod ovih termi’-
kih merenja neophodno je voditi raduna o izvesnim faktorima koii
mogu da utilu na resultat. Ti faktori mogu biti dvojakog karak-
tera:
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a) Instrumentalni faktori
b) Faktori keji. potifu od karakteristike uzeorka.

Ova prva grupa faktora odnosi se na karakteristiky
aparature sa kojom se vrie merenja. Take na rezultat merenja uti-
fe brzina zagrevanja peéi (100%/n i1 200°C/h). Ustvari u naden
slufaju to je vreame Zagrevanja na nekoj konstantnoj temperaturi
(0,5 b, 1 h, 2 b itd.). Ukolike je vreme zagrevanja dule reakeije
se dedava na niZoj temperaturi. Zatim u ovu grupu faktora spada
jo# geometrija driasa uzorka, sastav i gradja driada uzerka, at-
mosfera peéi, osetljivost pisada itd.

Pod pojmonm karakteristike uzoraa podrazumeva se sledede:
keli¢ina uszorka, velidina komada uzorka, pakovanje uzorka, pri-
roda uzorka, termifka provedljivost; rastvorljivest gasova u
uzorku, toplota reakeije idrugo.

Sve te faktore trebi uzeti u obzir i uskladiti ih za
dobijanje 3to taZnijih vezultata, U merenjima keja su radjena za
ovaj rad zbog priliZne zastarelosti uredjaja za merenje o mnogim
tim faktorima nije se mogle voditi raluna, 3to je svakake uticale
na tainost merenja.

e¢ije samo g jednog aspekta, Pa su zbog toga i nedovoljna. Stoga
se pristupa i drugim merenjima, koja slufe za &to potpunije razu-
mevanje spomenutog procesa. Haime, u toku dekompozicije menjaju
e mnoge osobine kristala. Henja se njegova elektriZna provodlji-
vost, njegove optilke i magnetne osobine itd. Herenjem ovih osobi-
na mofe se jof vide rasvetliti proges dekempozicije. Medjutim,

kristalne refetke najbelije eodrafavaju difrakeione metode. Razvije-
ne su metode neutronske difrakeije, elektrenske difrakeije 1
difrakeije X- zraka. Ova poslednja keriSéena je u ovem radu za
pradenje promena kristalnog stanja usled termifke dekompozicije.
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DIFRAKCIOHA MERENJA

Za difrakeiona merenja koristi se opiite poznata po-
java da elektro-magnetno Zrafenje interaguje sa sredinama kroz
keoje prolazi. NaroZito je ova metoda pogodna za ispitivanie kris-
tala kae strogo uredjenih tvorevina. Naime kristali se prema
el.mag. zracima (ako su oni pogodnih talasnih duZina) ponaBati
kao #to se ponaga optiZka redetka prema svetlosti: doéi e do
pojave difrakeije. Elektro-magnetno zrafenje mora da zadovolia-
va jedan uslov: talasna dufina zrafenja mora da bude reda veli-
tine rastojanja medju atomima, dvorovima kristalne refetke.
Ispostavileo se da pogodno el.magnetno zratenje za difrakeiju na
kristalu je X- zrafenje, ako mu je talasna dufina A\ reda veli-
ine 1A° jer su to bad najlesda rastojanja medju atomima u kris-
talu. Dobijanje X-zraka § niihova monohromatizacija je jedan od
preduslova za difrakeiona merenja. Polto su ovi procesi u 1i~
teraturi festo { detalino opisani, smatrademo ih poznatim i
nefe biti detalino prikazani.

Da bi smo #to bolje razumeli pojave vezane za difrak-
eiju X-zaraka na kristalims spomenimo Braggov zakon. Ovim zakonom,
radi pregledneosti i boljeg razumevania, difrakeija je svedena na
refleksiju. V.L. Bragg je prufio jedno jednostavno objainjenie

paralelnih ravai atoma u kristalu, tako da svaka ravan reflek-
njcmmiénmha:s*mbémvhnmm-
nog ogledala. Difrakcioni zraci se mogu uspostaviti samo kad
zraei reflektovani od paralelnih ravni atoma, konstruktivno
interferiraju. Tu se misli samo na elastifmo rasejanje, tako da
e talasna duZina X-zraka ne menja.

Razmotrimo jedan niz paralelnih kristalegrafskih
ravai medjusobno udaljenih za 4 (slika 6). Razlika u putevima
zrakova reflektovanih od susednih ravnl je 24 sin 8. Konstruk-
tivna interferencija zrafenja, reflektovanog od uzastopnih ravni,
deSava se kad ged je razlika puteva jednaka celobrojnom umnoiku
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talasne duline
A8 =24dsinesn) (9)

Braggova refleksija se mofe javiti same za talasne dufine

N< 24 1w tome je razlog Ste koristimo X-zrafenje. Bitno

je napomenuti da je ukupan ugao skretanja difraktovanog zraka
Y =28 Sto tredba imati u vidu pri merenju Braggovih ugleva
(slika 7).

U zavisnosti od prirode uzorka difrakeiona merenja
mogu se podeliti u dve grupe:

1) difrakeija na monokristalu
2) difrakeija na kristalnon prahu

Kao 8to je napomenuto eilj vada je bio da se ispi-
taju odtedenja kristalnin struktura, kao i nastajanje jedne
i obrazovanja druge strukture, dakle pesmatranje kristala kao
celine. Za takvu vrstu merenja, za posmatranje kristala kao
celine koristi se ova i druga metoda - metoda kristalnog praha.

Kod ovog metoda upadno monohromatsko zrafenje pada
ha uzorak od finog kristalmog praha ili sitmo zrnastih polukris-
taliZai uzorak, stavijen u kapilarnu cev tankih zidova (slika 8).
fak i u veoma malim koliZinama praha uvek fe se naéi dovoline
zrna &ije Ce ravni (hkl) zaklapati sa praveem X-zraka povolini
ugao @ koji e dati refleks. Takvi kristaliéi ée biti ravnomer-
no rasporedjeni oke pravea X-zraka, kao ose. Ha taj nadin pri
prostiranju monohromatskog X-zrafenja kroz kristalni prah, nastu-
pife pojava difrakcije i na zakonu ili filmu dobifemo niz koncent-
rifaih krugeva (ili lukova ukelike je film uzan). Jedan od naj-
pogodnijih metoda kristalmog praha je Debye - Scherer-ova metoda.
aaumujintmdanmkkﬁinmuiak&p&mg
ceviici, postavi u centar metalnog eilindra, unutar koga se
nalazi fila (Slika 8). Radi ujednaenja apsorbeije i radi obez-
bedjenja dade sve orijentacije kristaliéa biti zastupljene, uzorak



se obrée oko ose koja je istovremenc i oza eilindra. S1ika koju
dobijamo predstavlija prodor konusa difrakeije kroz eilindar
(slika 9). Ake pegledamo sliku 10 vidimo da se Braggovi uglovi

s s
e AL AR . (10

R je polupreinik kamere. Da bi pojednostavili raZun a ujedno

i sam eksperiment biraju se pegodni peluprefnici kamere (tj.
pogodan obim filma), ¥orissena kamera imala je obim 180 mm

(obim Filma) &to na esnovu male predjasnjih na 1 Braggov ugao
dolazia 1 mm filma. nmmm:mamj difrak-
clone linije na saimky praha zavisi interretikularnog rastojanja
= d. Za svaku familiju raval imademe Po jednu liniju. Wezgoda je
u tome, ¥to ako imamo dve 11i viZe porodiea ravni sa bliskim
interretikularnin rastojanjem linije koje potiZu od niih ne
mofemo razdvojiti ni vizuelno, ni mikrofotome .

Individualnost svake kristalne strukture mole biti
obeleiena jedino intenzitetom refleksa. Intenzitet refleksa
zavigi:

1) 04 vrste atoma. Polte X-zraei difraktuju na elekt-
ronima sposobnost rasejanja nekog atoma je funkeija rednog broja Z.

2) Intenzitet refleksa zavisi i od rasporeda atoma u
kristalu, odnosno od geometrije same kristalne redetke. Haime,
podto je kristal sastavijen od motiva, a oni se najledde sasto-
‘je od vife atoma, nastade fazni pomeraj difraktovanog zrafenija.
Taj fazni pomeraj i te kako utise na ukupan intenzitet difrak-
eije (refleksije) tako da intenzitet linije zavisi { od ovog
faktora.

Razmatrajuéi pojam termiske dekompozicije videli smo
da posle delimiZnog isparavanja gasne komponente u nestehiomet-
rijskom kristalu imameo tri grupe atoma razlidite po svojoi ure-
djenosti (Slika 2). Prve dve grupe: uredjeni i periodiZno pome-



7

sl.

monohro
matski
SNop x zraka

sl. 8

90° -

0

sl.S



- 17 =

reni atomi svrstademe zajedno poSte se oni pokeravaju Braggo-
vom zakonu dajuéi difrakeione linije (bilo stare ili nove).
Obelefimo ove uredjene atome sa - Preostalu grupu safinja-
vaju neuredjeni atomi § njih obeleZimo sa ‘pd' Tada na nekoj
temperaturi vaZi relacija:

‘pt"m"pd | (il)

Ukolike je proges dekompoziecije temperaturno dovoline razdvo-
jen, tako da zahvata samo jedmu grupu atoma, tada je "pu grupa
salinjena od jednog brojaatoma koji na datoj temperaturi podie-
Zu parcijalnej dekompoziciji, ali su se rekombinovali sa vakan-
eijama i od njih tj. svih atoma koji na datej temperaturi nisu
zapofeli prelaz u gasovite stanje.

MM

- rxr
pu * Rpy Q-p Sl " (12)
Ove sledi iz jednaline (6) i vaii u idealnom slufaju. U inter-
sticijalnom poloZaju éde prema tome ostati:

- Y sxr
Bog * Ryg © (13)

iz

>

Koristeéi rezultate eksperimenata i pozmavanjem termo-
dinami&kih kenstanti ove se vredmosti mogu izradunati, pa se mogu
koristiti u interpretaciji difrakeionin efekata.

Analizirajmo sada, koristeéi prethodno datu blok-Zemu
ternilke dekompozicije, efekte koji nastaju pri difrakeiji na
tako oftefenim kristalima. Jedno moZemo odmah zakljuditi: disper-
ziona moé ofitefenog kristala opada. To je i razumljive, ako se
zna da su za disperziju X-zraka odgoverni elektroni, a njihov
se broj pe jediniei zapremine zbog nastalin vakaneija smanjuje.
Znafis da totalni intenzitet rasipanja X-zraka (linija+fon) opada.

~ Kao 5to se na Semi vidi u nestehiometrijskon kristalu
bife atoma ija periodiZna uredjenocst nije promenjena. Takvi ato-
mi davade difrakeionu sliku keja je identiZna kzo { kod neod-
tedenog uzorka.

- Nastali defekti mogu izazvati periodimo pomeranije
atoma 5to dovodi de variranja med juravanskog rastojanja d za
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neku vrednost + k. VYarijacije med juravanskog rastejanja izazi-
vaju odgovarajuéu varijaeiju ugla difrakeije © za + 48, Ukoli-
ko za neku familiju ravni (hkl) oStedenja izazivaju pericdiinc
pomeranje tada ée se pored difrakcione linije pojaviti sa strane
krilea, 2iji intenzitet zavisi od duline perieda na kojem se jav-
l1jaju odstupanija {(* k) u odnosu na osmovni period 4.

zadrfano poletno stanje 84+ odnosno koliko je jo# posle odredie-
Rog progesa dekompozicije nasa supstanca kristal?

Polazna tafka je postavka da je difuzna mos jednog
mnoStva atoma koastantna (pod uslovom da je elektronska gustina
konstantna) a da raspodela na interferentnu i neinterferentnu
difuziju zavisi prvenstveno od uredjenosti toga mno¥tva. Potpu-
e uredjenc mnoftvo u obliky idealnog kristala dade koherentnu
interfereatnu difuziju, koja se pokorava Braggovom zakonu. Neu-
redjenc mnofStve (model fgasa) dade koherentnu neinterferentnu
difuziju. U oba slutaja, ako Zelimo tadan prorafun imawo super-
pozieiju i nekoherentne difuzije koja nije vezana za uredjenije
anoftva i koja se mora korigovati.

Totalni intenzitet meren na filmu mogao bi se defini-
sati sledeéim izrazom:

s el (Ip -1 (1%)

gde je I! totalni intenzitet, I,_ integralni intenzitet svih
difrakeionih linija, Iy integralni intenzitet kentinuiranog
fona, In korekeija na nekoherentno rasejanje, I\ gz korekeija
na umanjenje elektronske gustine. Ova zadnja korekeija takodje
je neophodna, podto izvestan broj atoma u toku termifke rekompo-
zicije napusta kristal u obliku gasa 3te dovedi do smanjenia
broja elektrona u jediniei zapreamine. Ova formula, iake je pri-
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li¢éno jasna, nije direktno primenljiva, jer zahteva apselutizi-
ranje svih vrednoati, #to nije lako izvesti. Zbog toga se vrii
modifikacija oveg izraza u neki pogodniiji.

Medjutim, princip obraZunavanja eksperimentalno mere-
nih rezultata sa difrakeionih snimaka je u suitini prost. U
analogiji sa postupkom Hermansa i Vajdingera koji uspostavijaju
proporeije izmedju intenziteta linija i korigovanog tena, pri-
menjeni postupak se razlikovao uteliko, 5to su svi intenziteti
i korekcije odredjivani integralnc, a ne prema visini i polusi-
rini linije.

Odredjivanje procenta neuredjenosti

Ako se podje od veé spomemutih &injenica, da uredieni
atomi daju difrakeiju Braggoveg tipa, a neuredjeni ili haotiéno
rasporedjeni atomi pak kentinuirani fon dobidemo merilo za odre-
djivanje procenta uredjenosti. Smatrajuéi da je nezagrevan kris-
tal sa 100% uredjen moZemo u odnosu na njega odrediti progenat
uredjenosti zagrevanog kristala u funkeijl temperature. Xao %to
je releno mera za uredjencst &e biti odnos L Ix. ir I!’ » Gde
je L, integralni intenzitet linija mwmz um;. L‘ integ-
rﬂni intenzitet linija zagrevanog uszorka, F, integralni inten-
zitet kontinuiranog fona nezagrevanog axwka, F. integralni in-
tenzitet komtinuiranog fona zagrevanog uzorka. :m ovi ednosi
nisu bad jasno merilo za odredjivanje neuredjenosti, koristi se
njlhova kombinacija
| . Fo/Fy (15)

YJ.]E; - ¥ !t
gde X  oznafava procenat uredjenosti uzorka grejanog na t% u
odnosu na nezagrevani koji je uzet za 100% uredjen.

Da bi difrakcioni snimei dobijeni na RS~filmu mogli
da se analiziraju, da se odredi poloZaj limija, njihov inten-
zitet, da se odredi procenat neuredjenosti neophodne je izvrdi-
ti njihove foto-metriranie.
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TEHNIKA TOTOMETRIRANJA

Pod pojmom fotometriranje podrazumevame odredjivanje
intenziteta linija fotometrom. U osnovi to je uredjaj za mere-
nje transparencije filma. On se sastoji od sledeéih delova:
(S8lika 11). Svetlosni izver (I) sa kondenzorom (KS) za osvetlja-
vanje filma. Normalno, ma put svetlosnih zraka ostavljen je sto-
&i¢ za film (S) koji moe da se pomera 1 snabdeven je gkalom za
olitavanje pomeranja. Propueteni zrak prihvata projekeiono sodi-
vo (PS) i fokusira ga na podesivnu pukotinu (B). Iza pukotine
se nalazi sivi klin, #ijim pomeraniem se mofe podedavati ukupni
intenzitet svetlosti. Na kraju optiZkeg puta se nalazi detektor
b (fotoéelija) sa koga moZemo voditi signal na galvanometar (0)
il1i na pisa® (R). Posle prolaska svetlosti kroz film, svetlo se
obifne krefe u horizontalu pomodu prizme ili ogledala (P). Naj-
ZeB6e se oko pukotine (B) nalazi i projekeioni ekram koji sluzi
za posmatranje limija #iji intenzitet merimo. Calvancmetar je
takodje sa projekcionom skalom. Najleliée su to dve skale. Jedna
je linearna sa podelom od 0-100 ili od 0 ~ 1000. Pomoéu nje me-
rimo transparenciju (T). Druga je logaritamska i pomedu nje me-
rino denzitet D = log,, 3 . Pisa’ ima linearnu skalu. Kod boljik
uredjaja postoji jo# sitav niz pomoénih uredjaja. Naprimer ked
Zeiss-ovog mikrofotometra imamo uredjaj za rudno i automatsko
pomeranje postolja, osim siveg klina za kontinuiranu promenu in-
tenziteta imamo i sivi filtar za skokovitu promenu intenziteta.
Za merenje galvanometrom imamo ugradjenu selensku foto-éeliju
kao detektor, a za merenje pisafiem imamo gasnu cezijumsku foto-
éeliju.

Odredjivanje intenziteta difrakeionih linija

Kao #to je dobro pozmnate X-zraci imaju fotohemijske
dejstvo na fotografsku emulziju, te izazivalu razlaganje srebro-
bromida na njoj. Posle obrade filma pogodjena mesta su zacrnjena.
Zacrnjenje filma zavisiée, ne samo od intenziteta X-zrafenja, nego
i od vremena delovanja. Na osnovu toga mole se¢ definisati pojam
ekspozicije E.
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E=71"4¢ (18)

gde je I intenzitet zrafenja, a t vreme delovanja. Za filmeku
emulziju vazi zakon reciprociteta, tj. jednaki proizvedi inten~-
ziteta i vremena delovanja daju isti efekat, bdez obzira na
pejedinaZne vrednosti I it. Na snimky praha intenzitet linija,
poite je vreme delovanja za sve njik iste, zavisice od intenzi-
teta difraktovanog X-zrafenja, Ste je veoma bitna Zinjeniea.

Heka je 1° intenzitet svetlosti koji pada na film, a
1t intenzitet koji prodje kroz film. (ae treba melati sa intenzi-
tetom difraktovanog zraka I). Definifimo pomofu njih sledede dve
velidine: transparenciju T.

!t i
Teoge {11 T4 s 4 * 100 (17)
o °
i opacitet 0
1 io
O'T..I:- (18)

Takodje se mofe definisati i stepen zaecrnjenja 11i denzitet » kao:
i
1 o
D= log1 0= dog), 5 = 8o T, a9

Za nas je vaino sledede: naéi vezu izmedju merenja koja se vrie
fotometrom i intenziteta difruktevaaeg’x-:ruﬁcaja. Da bi se ova
veza nafla odredjuje se naj&.lé; karakteristika filma u obliku
krive D = f (log E). Za malu fotohemijsku efikasnost X-zraka ta
veza je prilidne prosta i data jednalinom:

D=kE o+ n° (29)

gde je B° denzitet ne eksponiranog ali razvijenog 1 fiksiranog
filma, a k koeficijent srazmernesti. Iz relacije se vidi da je
veza izmedju D i E linearna. Uzimajuéi u obzir ranije uspostav-
ljene veze izmedju D, E, I 1T mofemo lako naéi relaciju za
intenzitet difraktovanog zraka. p

b (21)



gde je T, transparencija filma u blizini linije ti. transparen-
eija fona, TLoh je transparencija linije i fona zajedno. Loga~-
ritei i jedne i druge veliline Zitaju se direktno na logaritam-
skoj skali. Ukeliko se ofitavaju direktne transparencije, onda
se njihov kolisnik mora logaritmovati. Zbog toga za odredjivanie
poloZaja linija i njiheveg relativnog intenziteta pegodnija je
linearna skala, jer se fotometriranje vrii automatski uz pomoé
pisada, Za odrnd}itixjo procenta neuredjencsti mora se koristiti
logaritamska skala i vr#iti rufno fotometriranie.

ISPITIVANI UZORAK

Vivijanit (F, tra‘>2..s H,0) je kristal koji pripada
monoklinifnom sistemu £3 parametrina elementarne &elije a = 10,038,
b = 13,388, ¢ = 4,687 (kX). Monoklini®ni ugao 3 = 104° 13° .
Utvrdjeno je da po elementarno) feliji kristala vivijanita otpada
dva molekula. Kristali su najlelée prizmatilne forme, a Zesto ne
izrasta ravan (010) te su vrlo tanke rlodice. U sveiem stanju je
bezbojan, ali brze, kao posledica oksidacije gvoidia, prelazi u
plavu ili zelenkasto plavu boju, pa 2ak i sasvim potamni. Dobija
se pri zagredanju fosfata gvoidja u rastvoru natriumovog fosfata.
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REZULTATI MERENJA

Aparature i uredjaji

Aparature i uredjaje kao i sam eksperimentalni rad
mofemo podeliti na dva dela:

} 1) Aparature i uredjaji na kaj!u su vriena termo-
gravimetrijska merenja.

2) Apm-ttm i uredjaji za rentgenska merenija.

l.a. TermiZka obrada uzorka vriena je pomofu labaratorijski
adaptirane peéi smage 200 W, a merenje i regulacija temperature
pomofu mosta sa automatskem pozicionom regulacijom i pisalem
ruske proizvednje tipa MePl - 1 - 02. Kontrola i provera pode~-
Sene temperature vriena je obifnim Zivinim termometrom.

b. Promene mase uzorka su pradene na semimikrovagi Mettler
(Zirich) tipa By; tafnosti + 0,02 mg.

2.a. Snimanja difrakcionih dijagrama vrSena su na RS-aparatu
Philips; tipa PW loo8. Da bi se izbegla fluorescencija (uzorak
sadrii Fe) a i linije da bi bile razmaknutije na snimeima ,
koriSéena je RS cev tipa 25626/62 sa kobaltnom antikatodom

(A = 1,75021 ). ReZim rada cevi: Napon cevi 27,5 kv; Anod-
na ja 17 mA. KoriScena je Debye - Scherrer-ova kamera Philips;
tipa PW 1028; dijametra 57,54 mm sa manjim kolimatorom otvora

05 ma.

b. Obrada Debye - Scherrer-ovih snimaka vrZena je na mikro-
fotometru Zeiss (Schnellfotometer Carl Zeiss Jena) tipa € III sa
kompenzacionim pisalem C1lB1 (Standard-Compensation-Schreiber).
Za rentgen-dijagram se koristi optika ahromat 3X.

Rezultati termogravimetrijskih merenja

T¢ merenja vriena su naznafenim aparaturama na nalin
koji je veé opisan. U mali stakleni tanjirié stavlija se uzorak
u prabu celom Sirinom u rastresitom stanju i u tankom sloju.
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Zatim se vrii precizno merenje staklenog tanjirifa sa uzorkenm.
Potom se sve to stavlja u peé, u kojoj je veé ustaljena tempe-~
ratura i prii jedan fas. Tanjirié sa uzorkem se zatim vadi iz
pef€i i meri njegova masa. Nakon merenja tanjirié sa uzrokom
vrada se nazad u peé i ceo postupak se ponavlja. Masa uzorka

se kretala od 0,3 - 0,5 grama. Regultati merenja nanose se na
grafik. Ha apeisu koordinatnog sistema nanosi se promena tempe-~
rature, a na ordinatu masa uzorka tism #to se poletna masa normi-
ra na 100%. DTG kriva dobija se grafifkom derivacijom TG krive.
Postupak maerenija ponavlijani su nekolike puta stim #to se menja-
. lo vreme prieaja i temperaturski skok. U jednom slufaju vreme
prienja je bilo 1 h, a temperaturski skek 10°C. U drugom slulaju
vreme prienja je bilo pola Sasa a temperaturski skok 5°C. I to
je ponavljano nekoliko puta. Medjutim, odstupanja su bila nez-
natna. Kao {lustracija data je TE 1 DTG kriva gde je vreme prie-
nja bilo 1 h a temperaturski skek 10°C. (Slika 12).

Analizirajuéi dobijene rezultate #idimo da su oni
pomalo neofekivani i da je TG kriva priliZno nepravilna. Posmat-
rajuéi kriva vidimo da je proces dekompozicije u jednom Zirokom
temperaturnom intervalu od 80°¢ pa do 1se°c, i dalje. ZaZudijuje
da u tako firokom temperaturnom intervalu nema stabilnih stanja,
(nema horizontalnih deleva krivel. ¥a osnovu ranijih merenja
kod drugih kristala olfekivalo se da &e proces termifke dekompo-
zicije biti u iatervalu od 20-30°C, medjutim , on se proteie u
intervalu veée od 100°C (od 60-190°C). Sa DTG krive vidimo da
je gubljenje mase majintenzivnije na 160%°C. TG i DTC kriva bad
zbog ovih neobifnih rezultata prufaju nam malo podataka i mogué-
nosti da se utvrdi koji se tu procesi defavaju i koji molekuli
bivaju odstranjeni iz ovog slofenog jedinjenja (vivijanit). Po™
lazna pretpostavka da se pri dekompozieiji izdvajaju molekuli
kristalne vode, podto su oni i najslabije vezani. Ako podjemo
od hemijske formule vivijanita Fe, (Po‘) ‘ 8H,0 lako je odrediti
njegove molekulsku teZinu koja iznesi 502. Rafunskim putem do-
bijame sledeée podatke: 1 molekul vode &ini 3,585% od ukupne
molekulske mase vivijanita, dva molekula Ezs - 7,17%, 3 molekula
820 - 18,75%, % molekula 820 - 1%,34%, 5 molekala 320 - 17,925%
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§ molekula H,0 - 21,51%, 8 molekula H,0 - 2%,680%, grupa PO, -
9,36%, PO‘ - 18,92%, 02 €,37%. Haime, to su molekuli koji
eventualne napustaju kristal u vidu gasa u procesu termiZke
dekompozicije. Od svih ovih grupa molekula kao #te je spomenu-
to najlakSe s je vezana kristalnma voda, pa je najverovatanije

da se u toku prieanja deSava dehidratacija kristala. To moiemo
zakljuditi i po tome Zto pribliinc izgubljena masa u toku prie-
nja iznosi oko 20%. Ake pogledamo prethodno navedene podatke,
vidime da to odprilike odgovara masi od & molekula vode. MHaravno,
ne iskljuluje se i moguénost otpuitania kiseonika, PO, i1d

ro‘ grupa ali su oni manje verovatani. UoplStavajuéi reszultate
analize, moliemo zakljuZiti sledefe: Pri termilkoj dekompozieiji
kristala vivijanita vr8i se njegova dehidratacija. Proces dekompo-
zieije pofinje na temperaturi izmad 65%¢ (&to je priliZne niska
temperatura, odnosno mala energlja veze) i najintenzivniji je

u intervalu 65 - 170°C. Proces se zatim usporava, ali ne prestaje
(gornja granica nije nadjena). Najverovatnije da on traje sve

do potpunog gubitka kristalne vode (2%,68%). PoSto ma tako #ire-
kom temperaturnom intervalu nema horizontalnih delova krive sznadi
da nije dofle do prekristalizacije, nego se celo vreme vrii ofte-
éenje stare kristalae strukture.

REZULTATI DIFRAKCIONIH MERENJA

Difrakecicna merenja vriena su na opisan nadin. Napo-
menimo neke podatke koji se specijalmo odnose na sluaj vivija-
nita. Uszorak je stavljan u kapilarnu ceviicu specijalno name-
njenu za tu svrhu. Time se postifie homogenost debljine po celo]
dufini i onemogufuje preterana apsorbeija X-zraka. Preparat se
u toku snimanja obrtac elektromotorom oke horizontalne ose brzi-
nom od jedmog obrta u minutu. Polite je vreme snimanja iznosile
7-8 Zasova preparat je izvrdic %20-480 obrta. Snimak je razvijan
a R razvijadu %-5 minuta, zatim fiksiran u obidnom fiksiru 10-15
minuta, pran i sufen na sobnoj temperaturi.
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Fotometriranje, kao ¥to je veé refeno, vrienc je na
fotometru Zeiss automatski sa pisalem i rufno. Ulazna blenda za
fotodeliju bila je 0,45 x 3 mm a uveéanje snimka na pisady lo puta.
Na snimeima koji su dobijeni sa pisadem vrdena je korekcija na
fon, pa su crtani novi dijagrami svakog fotometrijskog dijagrama
3a uvefanjem § puta. (1 mm na filmu § mm na grafiku). Razlika
je i u tome Eto je linija najjadeg intenziteta normirana na
100 i prema njoj ebra®unavana intenzitet ostalih difrakeionih
iinija. PriloZeni snimei prilikom fotografisanja umanjeni su za-
jedno sa koordinatnim sistemom.

Koristeéi rezultate TG analize jedan od zadataka je bio
i da se potvrdi gore izmeta pretpostavka: nema prekeistalizacije,
vel se celo vreme vrii oltefenje stare kristalne strukture. T¢
analiza nam je takodje dala & temperaturni interval za difrakcic-
ha merenja. Nafinjeno je 9 difrakcionih snimaka sa razliZitom
temperaturom do koje je uzerak bie grejan (1 Zas je vreme graja-
Rja). Temperature grejanja imale su sledede vrednosti: 25°C (ne-
zagrevan),75°c, 80%, 85%, 92%, 7%, 108%, 115% i 124,
Difrakeioni smimei, kao i njihovi fotometrijski dijagrami su
priloZeni. ¥a svakom dijagramu je naznafena temperatura, do
koje je uzorak grejan. Takedje je dat i uporedni fotometriiski
dijagram. Na slici 13 su dati rentgenski snimei uzorka, dok sli-
ke 1%, 15, 16, 17 i 18 predstavljaju fotometriiske dijagrame
uzorka.

Analiza dijagrama

Analizirajuéi prilofene dijagrame vidimo da je dila
ispravna pretpostavka nadinjena prilikem obrade TG merenja.
Difrakeioni dijagrami potvrdjuju da u toku termiZke dekompozi-
eije nije stvorena nova kristalna struktura. Polofaj difrakcio-
aik linija nije se menjao 3to je neosporan dokaz da se odriava
stara kristalna struktura. Ha snimcima vidimo da intenzitet
izvesnih linija sukcesivno slabi ukolike je temperatura greja-
nja sve viZa. Takodje, zapafamo da izvesne linije i%Zezavaju,
da dolazi do stapanja pojedinih linija (linije izmediju 16-20
Braggovih stepeni). Sa povelanjen temperature cela konfiguracija
snimka dobija jedan upro#iden izgled. Ako bi smo u krajnjoj lini-
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ji auporedjivali sumu apsolutnih vrednosti intenziteta difrakto-
vanog X-zralenja, videli bismo da ona opada, jer difrakciona mos
celog kristala opada, ali relativni odnos jednih linija prema
drugima pokazuje porast. Takodje na temperaturi iznad 80°C neke
linije podinju da se cepaju. Ova pojava je posledica periodiZnog
pomeranja atoma. Linije su manje definisane (misii se na niihov
poloZaj, rasmazuju se i povelava se fon. Ova pojava proizilazi
usled odstranjivanja pejedinih atoma. Preostali atomi nenaputa-
ju svoj ravnoteiZai poleZaj, ali stiZu viZe slobode i rasporedju-
ju se oke tih poleZaja sa tolerancijon koja je sada veéa nego u
neoftedenom kristalu. I najmanie pomeranje reda veliZine 10> R
mogu da izazovu primetne promene u intenzitetu.

Znajuéi da je u toku dekompozicije jedini promenliivi
faktor - strukturai fakter, a keji je ujedno i odgovorni faktor
za intenzitet pojedimnih linija, mole se vrEiti radunska analiza
&itavog procesa. Radunskim putem vr2iti analizu strukturnog
faktora, eliminacijom ovog ili onog atoma i kakve bi to posledice
imalo na intenzitet difrakeije. Na taj na%in koristeéi eksperi~
mentalne rezultate, mofe se tadno ustanoviti koji atomi i sa
kog poloZaja su odstranieni u toku dekompozicije. Naravno, to
zahteva komplikovan rafunski postupak, a i prethodne poznavanie
kristalne strukture.

Odredjivanje procenta uredjencsti

Difrakeioni smimei koji su priene na temperaturi iznad
100°C tolike se pojednostavlijuju da nedvosmisleno ukazuju na veli-
ko oitedenje strukture. U tom eilju izvriena je analiza uredje-
nosti da se utvrdi u kojoj meri je doflo do oftedenia kristala.
Radi toga, izvriena je jof jednom fotometriranje snimaka runo,
jer pisa® ne poseduje logaritamsku skalu. Svi intenziteti su
na dijagramu obradunati take da je inteazitet najjafe, ali nije
zajedno sa fonom uszet za 100. Prethodno je izvrSena korekeija za
nulti fon. Nula fona jae odredjena tako, ¥to je najniZa tadka
dijagrama uzeta za nulu (izmedju 30 i 22 stepena Braggovih).
Intenziteti linija i fona mereni su integralne pomodu planimet~
ra. Korekeija za nekoherentno zralfenje nije vriena. Fon za vazduh
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i kapilarnu cevéieu nije posebno korigovan,jer je zanemarliiv.
Linija fona je vulena kontinuirano isped difrakeionih linija,
tako da su neidentifikovani mali makeimumi, k§ji se javljaju
kao posledica defekata uradunati u intenzitet uredjene difrak-
eije. (Slike 13, 20, 21).

Kao rezultat merenja data su tri fotometrijska dijagra-
23 na kojima je radunat Procenat neuredjenosti. Ha svaken dijagra-
#u naznafena je i temperatura grejanja (Slike 19, 20, 21).
Rezultati merenja prikazani su tabkliZno (tablica 1). Procenat ure-
djenosti radunat je pomodu ranije ¥ objadnjene formule

l’toitt

X = ~E~7I——rﬂ7!
b o ‘t ‘o't
Tablieca 1

Fe, (Pﬂ‘)z asza

9 _
raerak +% L 3 Ly/L, F /T, X,

25 73,88 26,12 1 b 3 100%
82 39,85 60,08 1,87 0,43 3¢9,5%
12% 30,88 68,12 2,39 g,38 30,8%

Debijene rezultate za procenat uredjenosti ne treba
shvatiti formalno, Ake imamo na primer kristal koji je 50% ofiteden,
mofemo redi da iz procenta proizilazi da je svaki drugi motiv ociite-~
Gen, no niSta dalje. SuStinski posmatrajucéi, mofemo zakljuliti da
je raspored oitedenih motiva daleko kemplikovaniji od prestog ras-
poreda po sistemu svaki drugi. Naime, jedan isti motiv k§ji je
obteéen moie biti u jednoj ravai, koja je pe svojim vezama ener-
getski viscka, tek svaki deseti, a u drugoj ravni, koja kroz taj
motiv prelazi, to mofe biti svaki, #to bi edgovaralo oftetenju od
loo%. Broj ravai keje mogu biti pogedjene za jednu odredienu tempe-~

raturu ipak je u nekolike ogranifen, ne mofe se u beskonadnost pove-
favati sa vremenom grejanja, ali procenat odtefenja pogodjenih rav-
ni svakake je i funkeija vremena. |
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ZAKLJIJUBAKX

Na osnovu prikazanih rezultata moZemo zakljuiti
da zagrevanjem kristala vivijanita (h,(l-o‘)zmzoi dolazi do
njegovog teraifkog ofitedenia. Kristal je prili%no nestabilan
haa temperaturu, jer njegovo oftedenje pofinje veé na §0%.
Znati, da su u pitanju male energije veze pojedinih motiva.
Medjutim, nasuprot ofekivanju nije doflo do prekristalizacije,
inko«umlaeeéokivm, Mtﬁnﬁmjaniunmm—
nosti dala odgover na postavlijena pitanja. Difrakciona merenia
potvrdila su rezultate te TG analize i na osnovu njik upotpu-
nili smo pafe saznanje o procesu termiske dekompozicije. Regzul-
htimlhe.mrsmgimalm nisu dali ta2an i
precizan odgovor, #ta se tafno defava u toky dekompozicije.
Koji atomi, sa kejin mesta, uz koliki uwloZak energije bivaju
odstranjeni sa svojih mesta. Zato je potrebna dublja i kempli-
kovanija analiza. To ustvari i nije dio eil} ovoga rada. Njego-
va svrha je bila da se odredi temperaturni dijapazon izmedju
k9jih se formiraju nestabilnpa kristalna stanja sa nestehiomet-
rijskim odnosima. Time on mofe da pesluZi kae uvodna priprema
za dalja istraZivanija,

*---ﬂ-*--
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