o te
060y § /G4

UNIVERZITET U NOVOM SADU
PRIRODNO-MATEMATICKI FAKULTET
INSTITUT ZA FIZIKU

PROMENA NEKIH FIZICKIH PARAMETARA U FUNKCIJI
KONCENTRACIJE X U CVRSTIM RASTVORIMA
(Al Fe )J(H 0) (NO_) x3H O
1-x x 2 6 3 3 2

- diplomski rad -

Mentor:

Dr Agnes Kapor Simovi¢ Renata

Novi Sad, 1997.

I



Ovaj diplomski rad je raden u Laboratoriji za strukturnu analizu
kristala Instiltuta za fiziku, Prirodno-matematickog fakulteta u Novom
Sadt.

Ovim putem zelim da izrazim svoju zahvalnost mentoru dr Agne$
Kapor, redovnom profesoru Prirodno-matematickog fakulteta za svestra-
my  pomoe pri izradl diplomskog rada, kao i docentu dr Dusanu lLazaru,

Milici Vucinic¢ i svim c¢lanovima Laboratori je.

(I



uvoDn

SADRZAJ:

1.  TEORIJSKI DEO

&S W

o3

6
.7
8
9

B

N

.10
11
.12
.13
.14

.15

16

17

1

Razmere aloma i1 jona
Potenci jal Jjonizacije hemi jskih elemenata
Afinitet ka elektronu i elektronegativnost elemenata
Jonska veza
Kristali sa jonskom vezom
Fizi¢ke osobine jonskih kristala
Klasifikacija jonskih kristala
Voda u strukturama jonskih kristala
Polimorfizam

Polimorfizam gvozda

Izotipija, homeotipija 1 heterotipija
Tzomorfizam

Cvrsti rastvori

Strukturne promene kod ¢vrstih tela i telnosti
u blizini temperature faznog prelaza

Cvrsti rastvori ¢&¢ije se komponente uzajamno
neogranic¢eno rastvaraju

Uticaj razmera i1 polarizacije jona na faznu
ravnotezu

l1zomorfizam Fe(Hzo)s(Noa)GXBHzO i

Al1(H 0) (NO_) x3H_O
2 6 33 2

EXSPERIMENTALNI DEO
2.
.2

Odredivanje gustine kristala
Kvalitativna analiza uzoraka na osnovu
difraktograma praha

Odredivanje tacke topljenja

Odredivanje parametara elementarne celi je

kristala

3. ZAKLJUCAK

Literatura

NV ~N N O g g o W Ww

11

12

14

17

18

20

23

25
25

27
28

30

36
37

i



UVOD

U ovom radu su ispitivani ¢vrsti rastvori koji su dobijeni meSa-
njem izomorfnih Jjedinjenja Al(HZO)B(N03)3X3H20 i Fe(HzO)S(N03)3x3H20 u
razlieitim molarnim odnosima. Ispitivane su promene nekih fizi¢kih pa-
rametara u zavisnosti od procentualnog sadrzaja Jjednog izomorfnog
Jjedinjenja u drugom. U tom cilju koristene su slede¢e metode: za odre-
divanje gustine metoda lebdenja 1 metoda piknometra, za odredivanje
tacke topljenja metoda temperaturskog prac¢enja X-ray difraktograma za
prah, a za odredivanje parametara elementarne ¢elije metode difrakcije
X-zraka na monokristalu (oscilatorna i Vajsembergova metoda).

Posto su u ovom radu ispitivani ¢vrsti rastvori sa jonskom vezom
koji u svojoj strukburi sadrze vodu, u teorijskom delu su uopsteno
razmatrani ¢vrsti rastvori, Jjonski kristali, njihove fizicke osobine 1
klasifikacija kao i voda u strukturama jonskih kristala. Takode u radu
su opisani izomorfizam, polimorfizam, izotipija, homeotipija i hetero-
Lipija. NDat Jje primer strukturne promene kod ¢vrstih tela u blizini
temperature faznog prelaza. Razmatran je i uticaj razmera i polariza-
¢ije Jjona na faznu ravnotezu, kao 1 dijagram faznih ravnoteza za

cvrale rastvore ¢ije se komponente uzajamno neogranic¢eno rastvaraju.
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1. TEORIJSKI DEO

1.1 RAZMERE ATOMA I JONA

Svi atomi i Jjoni zauzimaju odredeni prostor. U prvoj aproksima-
ciji njihov oblik se moze smatrati sfernim. Dimenzije atoma se mogu
menjati u zavisnosti od uslova, naprimer od broja susednih atoma. U
vezi s tim radijusi atoma i jona se poimaju uslovno vise kao dimenzi-
Jjo sfere njihovih dejslava.

Rasltojanje izmedu kat jona i anjona u kristalima se moZe odrediti
pomocu rendgenoslrukturne analize, ali je tesko rec¢i koji deo medu-
Jjonskog rastojanja dolazi na katjon a koji na anjon. Medutim iz rend-
penostrukbturnih podabaka lako je odrediti razliku veli¢ina jonskih ra-
di jusa, poredenjem medujonskih rastojanja struktura istog tipa u koji-
mi e jedan element razlicit.

lande (1920g) Jje predlozio nadin prora¢una velic¢ine Jjonskih ra-
di jusa za strukture, koje su obrazovane od ve¢ih anjona i manjih kat-
jona. U lLom sludaju pakovanje Jje sazdano od anjona, i katjona koji se
naloze u praznom prostoru izmedu anjona ne pokazuju¢i uticaj na medu-
Jjonsko rastojanje. U strukturama takvog tipa radijus anjona se moze
ivracunali kao polovina rastojanja izmedu dva susedna anjona.

Magnezi jum selenid kristalige u strukturu tipa NaCl. Iz geomet-
rijskibh razmatranja sc moze izractunati radijus Jjona selena r(Se)=
(:J;3/4:1.92A, a znajuc¢i dimenzije Jjednog jona mogu se izraCunati os-
tali.

Goldsmit (1926g) Jje 1izracunao Jjonske radijuse skoro svih
jona. On Jje uzeo za polazni ne radijus jona selena kako je to radio
Iande, nego jonske radijuse fluora (1.33A ) i kiseonika (1.32A ), koje
jo leorijski izracunao Vazasern (1923g) na osnovu refraktometrijskih
podalaka. Oba meloda su dala skoro jednake rezultate.

Velic¢ina jonskih radijusa zavisi od koordinacionog broja jer se
eleklronski omotad deformise pod uticajem susednih jona suprotnog zna-
k. Obieno su jonski radijusi dati za koordinacioni broj 6. Izmena ko-
ordinacionog broja dovodi do izmene jonskog radijusa, za k.b.=4 jon-
ski radijus se smanjuje za 6%, za k.b.=8 se povectava za 3% .

Jonski radijusi zavise i od hemijske prirode okolnih jona sup-

rotnog naelektrisanja i od polozaja elemenata u periodnom sistemu.



U grupama dimenzije Jjona se poveéavaju sa porastom red-
nog broja, Jjer se u svakoj slede¢oj periodi desSava popunjavanje no-
ve elektronske 1 juske.

U periodama radi jusi Jjona se umanjuju sa rastom rednog broja.Po-
vecanje pozitivnog naboja u tom slu¢aju dovodi ka veoma velikom
sabi janju 1juski.

Anjoni su po pravilu ve¢l od katjona Jer uporeduju¢i ih sa
necutralnim atomima istog elementa imaju vise elektrona.

Dva srodna pravila, promena dimenzije Jjona sa pove¢anjem rednog
bro ja {(smanjenje u periodama 1 povec¢anje u grupama) objasnjava
zaslo joni nekih elemenata, koji leze na dijagonali (od levog gornjeg
upla do desnog donjeg) u periodnom sistemu, imaju priblizno jednake
dimenzi je. To ¢to joni razlic¢ite valentnosti imaju jednake dimenzije
objagnjava pojavu uzajamne zamene Jjona u kristalnoj strukturi pri
obrazovanju ¢vrstih rastvora.

Atomski radijusi se menjaju na analognl na¢in, u grupama

se povec¢avaju od vrha prema dole, u periodama se smanjuju sleva na
desno.

Poznavanje dimenzija atoma i jona omoguc¢ava objasnjenje krista-
lohemi jskih 1 fiziko-hemijskih pojava, na primer ¢vrstinu jedinjenja,
Lemperaturu topl jenja, kljucanja itd. Medusobni odnos dimenzija kat jo-
niu i anjona pokazuje znatan uticaj na tip kristalne strukture jonskog

Jjedinjenja.

1.2 POTENCIJAL JONIZACIJE HEMIJSKIH ELEMENATA

Polenci jal Jjonizacije je energija neophodna za otkidanje Jjednog
cleklrona od atoma i obi&no se izrazava u elektron-voltima (eV). leV
Jje cnergija koJju dobija elektron prolaze¢i kroz polje sa razlikom po-
Lenci jala od 1V.

Vrednost polencijala jonizacije zavisi od velid¢ine radijusa ato-
ma. Sto je atom manji, ili $to su valentni elektroni blizi jJjezgru tim
Jo teze njihovo olkidanje.

U periodama maksimalnu vrednost potencijala jonizacije imaju i-
nertni gasovi. Potencljal Jjonizaclje sli¢no radijusu atoma i jona je
periodiéna funkcija rednog broja. Lakse otpustaju elektrone atomi onih

clemenata kod kojih je u spoljagnjem elektronskom sloju relativno malo



cleklirona.

To su uglavnom clementi prve tri grupe periodnog sistema. Sa
malim vrednostima potencijala povezana su takva svojstva kao sto su
visoka elektroprovodl jivosltl 1 toplotna provodl jivost, mogu¢nost foto-

cleklriagne emisije pod dejstvom elektromagnetnih talasa.

1.3 AFINITET KA ELEKTRONU I ELEKTRONEGATIVNOST ELEMENTA

Afinitet ka eleklronu je energija koja se oslobada pri vezivanju
cleklrona za atom. Ta energija je mera veze izmedu atoma 1 vezanih
cleklrona. Sto je atom manji elektron je Jjade vezan. Najve¢i afinitet
ka elektronu imaju elementi, ¢iji atoml 1imaju spoljasnju 1jusku
popunjenu a najmanju elementi sa delimidno popunjenom spoljasnjom
| jusikom.

Sposobnost vezivanja atoma sa elektronima se naziva elektronega-
Livnosl. Poling Jje koristec¢i termodinamicke podatke za Jjedinjenja koja
sndrve odredeni  element, predlozio skalu elektronegativnosti. GSa
porastom radijusa atoma tendencija ka vezivanju spoljasnjih elektrona
se smanjuje. U periodama je elektronegativnost s tim veca &to je vige
cleklrona u spoljasnjoj ljusci atoma.

Atomi metala prve grupe periodnog sistema otpustaju jedini elek-
tron koji se nalazi u spoljasnjoj ljusci. U drugoj 1 trec¢oj grupi
ol pustanje elektrona postaje tere, sa rastom pozitivnog naelektrisanja
i smanjenjem dimenzija atoma. Pocev sa ¢etvrtom grupom pojavljuje se
Ltendenci ja ka primanju elektrona i izgradnje spol jnje 1juske do okteta
plemenitog gasa (szps). To objasnjava karakter promene svojstava ele-
menala u periodama: od elektropozitivnih metala do elektronegativnih

nemelbala.

1.4 JONSKA VEZA

Jonska (heteropolarna) veza Jje uzrokovana uzajamnim elektrosta-
Lickim dejstvom suprotno naelektrisanih jona. U saglasnosti sa Kulono-
vim vakonom joni se privlace silom proporcionalnoj naelektrisanju va-
lenlnosti i obrnuto proporcionalno]j kvadratu rastojanja medu njima.Kao

kiriterijum obrazovanja jonske veze javlja se razlika u vrednosti elek-



Lronegativnosti elemenata. Naprimer za cezijum i fluor A=4.0-0.7=3.3
odakle sledi da je cezijum fluorid tipi¢no jonsko Jjedinjenje.

Razlikujemo strukture, koje su obrazovane od slede¢ih tipova jo-
N

1. Katjoni bez elektrona koji sadrze samo Jezgro: H+,D+,T+.

2. Joni tipa helijuma, koji imaju 1jusku 152. To su kat joni ele-
menata druge periode i H .

3. Katjoni 1 anjoni sa elektronskim 1 juskama tipa plemenitih ga-
sova, (szps).

1.Joni sa 18 elektrona na spoljasnjoj 1jusci (szpsdlo) koji se
nazivaju joni tipa bakra.

Y.Joni koji sadrze 2 elektrona u poslednjem sloju i 18 elektrona

u predposlednjem sloju (Szpsdlosz).

1.5 KRISTALI SA JONSKOM VEZOM

Kod jonskih kristala postoji tendencija ka ostvarivanju gustog
pakovanja u prostoru. Oblik jona se aproksimativno smatra sfernim.
Prema Magnusovom pravilu oblik koordinacionih poliedara =zavisi od
odnosa radi jusa kat jona (rk) i radijusa anjona (ra). Sto je manji kat-
Jon u odnosu na anjon tim je manji koordinacioni broj katjona. Kat joni
sa vecom valentnos¢u po pravilu su manji od katjona sa manjom valent-
noscu.

Kod jonskih kristala gubi se smisao pojma molekula. Na primer kad
se razmalra kristalna struktura NaCl ne mogu se izdvojiti pojedinadne
molekule, jer je svaki Na' okruzen sa sest Cl~ i obratno. Jonski kris-
Ltal se moZe razmatrati, kao gigantski polimolekul odreden dimenzi jama
krislala. Hemijske formule jonskih kristala odreduju samo stehiomet-
i jske odnose izmedu raznoimenih jona. Budu¢i da u takvom kristalu ne-
ma molekula koji su izolovani jedni od drugih u ovom slucaju se obic¢no

govori o broju molekula u elementarnoj ¢eliji (u strukturi NaCl Z=4).

1.6 FIZICKE OSOBINE JONSKIH KRISTALA

Fizicke osobine jonskih kristala zavise od tipa strukture,

valentnoslti jona i rastojanja medu njima. Jonska veza je veoma &vrsta



i valo Jjonski kristali imaju veéu vrednost tvrdo¢e 1 visoku
Lemperaturu topljenja. Pri istom tipu strukture tvrdo¢a i temperatura
Lopljenja je tim veca, sto je vec¢a valentnost jona i manji njihov ra-
dijus. Na tvrdo¢u kristala takode utic¢e koordinacioni broj. Kad dve
supstance imaju pribliZzno jednake dimenzije jona i jednaku valentnost,
vecu tvrdoéu ¢e imabkl jedinjenje sa vec¢im koordinacionim brojem.

Koeficijent toplotnog sirenja B jonskih kristala u ve¢ini sluca-
Jeva je prili¢no mali budu¢ci da su sile uzajamnog privlacenja jona
znalne. Sto je vece rastojanje izmedu jona (zbog promene dimenzija an-
Joni) veei Je koeficijent B, a &to Jje vec¢a valentnost Jjona pri skoro
Jednakim rastojanjima medu jonima, vrednost 8 Jje manja.

Vrednost f3 raste sa uveéanjem koordinacionog broja.

Koeficijent stisljivosti jonskih kristala ima po pravilu najve-
¢e vrodnosti zbog uzajamnog odbijanja elektronskih omotaca susednih
Jona. Stisljivost takvih kristala zavisi od stepena popunjenja pros-
Lora. Slo je manja popunjenost prostora s tim Jje vec¢e rastojanje
izmedu jona i veéa sposobnost kristala za promenu zapremine (dV) pod
de jstvom pritiska (dP).

Sio je veca valentnost jona pri skoro jednakim rastojanjima medu

njima s Lim je manji koeficijent stisljivosti.

1.7 KLASIFIKACIJA JONSKIH KRISTALA

Strukture svih krislala sa jonskom vezom mogu se podeliti u tri
prupe. U prvu grupu spadaju joni koji ne obrazuju izolovane komplekse.
To su izodesmicke strukture i one se mogu podeliti na dve podgrupe:

1. Jednokat jonske strukture tipa AmBn (na primer NaCl, CsCl, Can,
Ti0, ).

i 2.Visekal jonske strukture koje sadrze dva ili vise katjona (na
primer bledocrveni rubin MgA1204, magnetit Fe'IFe2|'IO4).

Kod druga dva tipa Jjonskih struktura, koje se nazivaju
anizodesmidke 1 mezodesmidke postoje izolovane grupe atoma koje ob-
razuju kompleksne Jjone.

Kod anizodesmi&kih struktura joni koji obrazuju komplekse jace
privliace kiseonik nego kal jone koJji se nalaze u spoljasnjoj sferi.

Na primer u strukturi kalcijum sulfata CaSO4 tetraedarski kom-

pleksni anjon ima valentnost 2~-. Ja¢ina veze izmedu centralnog jonai



aloma kiseonika moZe se predstaviti kao koli¢nik; deljenjem valentnos-
L1 S(6+) sa brojem atoma kiseonika koji ga okruzuju (6/4=3/2). Odavde
sledi da od valentnosti kiseonika (2-) na vezu sa jonom koji obrazuje
kompleks dolazi 3/2 a na vezu sa katjonom kalcijuma samo 1/2. Cetiri
aloma kiseonika koji okruzuju atom sumpora povezani su sa njim sa Sest
valentnih veza (4-3/2=6) 1 samo sa dve sa katjonom kalcijuma
(4-1/2=2).

Kod mezodesmickih struktura centralni Jjon privlac¢i kiseonik i
oslale jone kojl ulaze u sastav kompleksnog anjona sa jednakom silom
kao 1 Jjone iz spoljagnje sfere. Kao primeri mezodesmidkih struktura
Javljaju se silikati, borati, germanati. Kod silikata anjon 81044— ima
Letraedarsku strukturu. Dele¢i valentnost silicijuma (4+) sa brojem
kisconika koJji ga okruzuju, dobija se 4/4=1. To zna¢i da svaki
kisconik utrosi samo polovinu svog naboja na vezu sa drugim kat jonima.
Kisconik moze istovremeno pripadati dvoma tetraedrima 51044— koji se
dodiruju vrhovima. Na tome se zasniva mogu¢nost povezivanja tetraedara
Siqu— u nizove, prstenove i slojeve.

I'vans je dalje razmatrao predstavu o anizodesmi¢kim strukturama
podetivsi ih u tri podgrupe:

1). strukture bez vode

2). strukture koje sadrze molekule vode

3). strukture ko je sadrze vodonik

Uloga vodonika kod jonskih struktura se dosta razlikuje od uloge
drugih kat jona zbog njegovih posebno malih dimenzija 1 njegove

sposobnosti deformisanja elektronskih oblaka susednih anjona.

1.8 VODA U STRUKTURAMA JONSKIH KRISTALA

Kod jonskih struktura po pravilu se ne javljaju neutralne
teslice. Tzuzetak predstavljaju voda i1 amonijak zbog njihove male zap-
remine 1 polarnosti.

U mnogim strukturama molekuli vode se koordiniraju oko kat jona
malih dimenzija, stvaraju¢i hidratni omotac¢ koji znacajno premasuje po
razmerama kat jon. Voda, vezana u stehiometri jskom odnosu sa Jjonima i

koja zauzima odredeni polozaj u kristalnoj strukturi naziva se

koordinaciona.



Midrati su jedinjenja koja sadrze koordinacionu vodu 1 obrazuju
se u solima sa malim kat jonima. Molekuli vode obrazuju odredene
koordinacione poliedrec koji su usmereni ka centralnom kat jonu svojim
negativnim  polovima. Koordinaciona voda ne moZe se odvojiti iz
krristala bez razbijanja kristalne strukture. Kao primer soli koje
sadrze  koordinacionu vodu, vezanu sa kat jonom mogu se navesti
AICISGHZO,NiSO48H20,BCSO44H20,MnC128H20. Kod nekih jedinjenja sa vodom
st koordinirani anjoni kao na primer kod: NiSO47H20 i ZnSO47H20.

Poseban slucaj predstavlja "kristalna" voda koja se nalazi u
kristalu u  stehiomelrijskom odnosu i zauzima strogo odredene
strukturne pozicije. Cesto ona nije povezana ni sa katjonom ni sa
anjonom, na primer BaC122H20.

Slede¢i slucaj vode u jonskim kristalnim strukturama ima naziv
slobodno vezana ili =zeolitna. Molekule slobodno vezane vode zau-
zimaju manje vise proizvol jne polozaje u prostoru strukture ili se
rasporeduju izmedu slojeva slojevitih struktura. Dehidratacija u ovom
slucaju ne povliaci za sobom javljanje nove kristalne faze.Primeri za
slrukture koje imaju vodu samo u prostoru strukture su zeoliti -
hidratovani aluminosilikati natrijuma i prvenstveno silikati kalci juma
i nalri juma.

Posloji takode konstituciona voda, koja se nalazi u kristalima
hidroksilnih grupa. Primeri takvih struktura su Ca(OH)z, Al(OH)s, ba-
ziene soli i kiseline koje sadrze kiseonik. U strukturama ovog tipa ne
mogu  sc¢ izdvojiti izolovane molekule vode. Zagrevanje dovodi do

gubl jenja konstitucione vode i potpune izmene strukture.

1.9 POLIMORFIZAM

Polimorfizam je sposobnost elementa ili hemi jskog Jjedinjenja da
postoji u razli¢itim kristalnim formama. Polimorfne modifikacije se
medusobno razlikuju fiziekim osobinama (na primer tvrdoc¢a, cepljivost,
gustina) i unutrasnjom strukturom kristala. Prelaz Jedne modifikaci je
u drugu odvija se pri odredjenoj temperaturi i pritisku i1 povezan je
sa apsorpecijom ili odavanjem toplote. Proces prelaza Jedne modi fika-
cije u drugu moze biti reverzibilan (enantiotropan) i ireverzibilan
(monolropan). Brzina polimorfnog prelaza zavisi od temperature.

Ponckad znatan uticaj na temperaturu polimorfnog prelaza pokazuje



promena pritiska. Naprimer pri prelazu a-kvarca (trigonalni) u B-kvarc
{(hcksagonalni) povecanje pritiska za 1000 atm menja tac¢ku prelaza za
20°.  Osim temperature 1 pritiska na obrazovanje razli¢citih po-
limorfnih modifikacija takode uti¢e hemijski sastav rastvora iz kojeg
nastaje kristalizacija 1 prisustvo primesa u njemu.

Neka hemi jska jedinjenja i elementi imaju po nekoliko polimorf-
nih modifikacija. Na primer za SiO2 postoji deset polimorfnih modifika-
cijo za NH4NO3 ¢etirl, za SiC osam, za TiO2 tri, itd. Razlic¢ite poli-
morf'ne modifikacije razlikuju se po strukturi a ponekad i razli¢itim
Lipom hemi jske veze. Prelazi sa beznac¢ajnim pomeranjem Jjona, atoma ili
molekula se naziva smicajna promana za razliku od rekonstruktivnih
promana koje su povezane sa nastajanjem potpuno razlicite strukture (na
primer grafit 1 dijamant).

Za odredivanje polimorfnih modifikacija koriste se opticki
podaci zatim gustina, tvrdo¢a, cepljivost, elekiri¢ne 1 magnetne
osobine, kao i rentgenostrukturna analiza, a temperatura prelaza se
mozc odrediti termografskom i dilatometri jskom analizom.

U nekim slu¢ajevima polimorfni prelaz povezan Jje sa rotacijom
grupe aloma u kristalnoj strukturi, koja pocinje posle dostizanja
odredene temperalure. Ovo se moZe opazitil kako kod jonskih tako 1 kod
molekulskih struktura. Primer takvog tipa izmene kod kristala moze
biti polimorfni prelaz nekih nitrata i11i halogenida amonijaka, kao i
karbonata, sulfata i molekularnih kristala.

I'o Bergeru polimorfni prelazi se mogu podeliti na sledec¢e tipo-
v

1.Prelazi sa promenom koordinacionog broja

2.Prelazi bez izmene koordinacionog broja

3.Prelazi prouzrokovani rotacijom strukturnih jedinica

4.Prelazi tipa "uredeno-neuredeno” koji se sastoji u izmeni
rasporeda Gestica u kristalnoj strukturi od uredenog ka neuredenom.

5.Prelazi prouzrokovani izmenom karaktera hemi jske veze. Obiéno
su ovi prelazi povezani sa promenom koordinacionog broja.

G.Prelazi koji dovode do obrazovanja politipnih modifikacija, a
sastoje se u tome da se u slojevitim strukturama menja uzajamna
orijenlacija slojeva, $to moze dovesti do promene periode ¢ dok perio-

de a i b ostaju konstantne.
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1.10 POLIMORFIZAM GVOZDA

Poznate su ¢etiri polimorfne modifikacije gvozda o-Fe, B-Fe,
y-Fe, 8-Fe.

Polimorfne modifikacije o, 8 1 & imaju kubnu zapreminski centri-
ranu sitrukturu (I) a y-Fe povrginski centriranu kubnu strukturu (F).
Sve  polimorfne modifikacije gvozda imaju razlicite parametre
clementarne ¢elije kristala.

Prelaz Jjedne modifikacije u drugu prac¢en je promencm fizi¢kih o-
sobina ( gustina, specifi¢ni toplotni kapacitet, toplotno &irenje,
clekiroprovodl jivost). Prelaz o-Fe -> B-Fe dovodi do znatne promene
mapgnelnih osobina. Pri prelazu oa-Fe u 8-Fe nastaje brz porast gustine

i saglasno sa time smanjenje specifi¢ne zapremine.

1.11 [ZOTIPIJA, HOMEOTIPIJA I HETEROTIPIJA

Izotipnim 1li izostrukturnim nazivamo kristale koji imaju isti
Lip strukture. Za njih su karakteristi¢ni jednaki koordinacioni
brojevi 1 odgovarajuci poliedri. Ti kristali spadaju u istu prostornu
prupu a odnos ivica elementarne ¢elije ( a:b:c) ili Jje Jjednak ili se
ne razlikuje mnogo.

Struktura jonskih kristala zavisi po Magnusu od odnosa radi jusa
kal jona i anjona rk/ v Jonski izostrukturni kristali mogu se medu-
sobno razlikovalti dimenzi jama elementarne ¢elije, uprkos slic¢nosti od-
nosa rk/ r Jjer se Jedno jedinjenje moZe sastojati iz relativno veli-
kih jona a drugo iz relativno malih.

Za. kovalentne kristale kojil kristalisu u strukturnom tipu cink
sulllida 111 vurcita, uslov za izotipiju je odnos broja valentnih ele-
klrona 1 broja atoma u bruto formuli koji iznosi 4:1. To Jje pravilo
Grim-Zomerfelda.

Kristali sa metalnom vezom obrazuju celu familiju izostruktur-
nih supslanci na primer tipa Cu, Mg, a-W.

Homeotipi ja predstavl ja poseban slu¢aj kada uporedene strukture
nemaju puno sli¢nosti, neophodne za izotipne strukture. Homeotipija je
karakteristi¢na na primer za strukture dijamanta i cink sulfida. Svaka

od Lih struktura se moze razmatrati kao regetka, koja Jje obrazovana od

dve kubne ¢elije s tim da je Jjedna kubna ¢elija pomerena u odnosu na
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drugu na 1/4 telesne dijagonale, sa tom razlikom da u sluCaju
di jamanta obe resetke se sastoje od atoma Jjedne vrste a kod cink
sulfida jedna resetka sastoji se iz atoma Zn a druga iz atoma S.

Poseban slu¢aj homeotipije predstavlja tzv antiizomorfizam, kod
kopa razna Jedinjenja imaju Jedan isti tip strukture, ali polozZaje
kal jona zauzimaju anjoni 1 obrnuto.

Za razliku od lzotipije i homeotipije, heterotipija se ispoljava
kod kristala koji imaju potpuno razli¢ite strukture, na primer NaCl i

CsCl, dijamant i grafit, fluorit (Cqu) i rutil (TiOz) itd.

1.12 IZOMORFIZAM

Mite¢erlih je Jjo%s 1819. god. wustanovio da ¢etiri razlicite
kristalne supstance imaju Jjednu te istu spoljasnju formu i gotovo
Jjednake uglove medu ravnima. Razlika u veli¢ini uglova je iznosila
21" Pojava postojanja razli¢itih Jjedinjenja Jjednakih spoljasnjih
habitusa, pri gotove Jjednakim uglovima medu ravnima naziva se
izomorfizam. Geometrijski se ne mogu razlikovati kristali raznih
supstanci koje su medusobno izomorfne, ali se ipak mogu razlikovati po
fizi¢kim svojstvima.

Izomorfizam je pojava giroko rasprostranjena ne samo medu mine-
ralima ve¢ 1 medu vestacki dobijenim kristalnim supstancama.

Mit¢erlih je prvenstveno smatrao da je izomorfizam karakteristi-
can za hemi jski srodne supstance. Kasni je se ova pretpostavka pokazala
netacnom, Jjer je izomorfizam otkriven i kod jedinjenja razli¢itih po
hemi jskom sastavu.

U danagnje vreme smatra se da je Jjedan od uzroka izomorfizma
izostrukluralnost. Jednaka spoljasnja forma izomorfnih kristala se
Javlja usled identi¢ne strukture odnosno usled identi¢nog rasporeda
aloma u elementarnoj ¢eliji kristala. Medutim, ustanovljeno je da se
izomorfizam javlja i medu neizostrukturnim supstancama pa se izostruk-
furalnost ne moze uzeti kao Jjedini kriterijum izomorfizma. Uslovom is-
pol javanja izomorfizma se obi¢no smatra obrazovanje kristalnih ¢vrstih
rastvora (izomorfne smese). U strukturi koja se formira dolazi do za-
menjivanja atoma odnosno jona koji su bliski po dimenzijama i svoj-
stvima,

Delinici je izomorfizma su razli¢ite kod raznih autora. Po Grimu
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(1922 g.) u slugaju jonskih sjedinjavanja, izomorfnim treba smatrati

gamo one kristale, koji obrazuju ¢vrste rastvore 1 zadovol javaju sle-

decin Lri uslova:

1.sli¢nost u pogledu tipa hemijske formule

2. clementarne ¢elije kristalnih struktura supstanci koje obrazu-
ju e¢visle rastvore, sadrze isti broj jona (formulskih Jjedinica)

3.parametri elementarne ¢elije (kristalogrfske ose i uglovi) o-
he ju komponenti bliski su po dimenzijama.

Po ovim uslovima koje daje Grim izomorfnim treba smatrati samo
one izostrukturne materije koje mogu da obrazuju ¢vrste rastvore, dok
one supstance koje obrazuju ¢vrste rastvore i nisu po pravilu izostruk-
turne (s raznim hemi jskim formulama) ne treba razmatrati kao izomorf-
ne. Neivomorfnim se znadi po Grimu smatraju ne samo neizostrukturna
Jjedinjenja ve¢ i1 izostrukturna jedinjenja koja ne obrazuju ¢vrste ras-

Lvore.

1.13 CVRSTI RASTVORI

Cvrstim rastvorom nazivamo smesu kristala tj homogenu fizicku
smesu dve ili vige supstanci koje se nalaze u kristalnom stanju.
Gvako,j komponenli rastvora odgovara odredena hemi jska formula, a ste-
hiomelri jski odnos komponenata rastvora se izrazava razlomkom i menja
se prakligno u bilo kojim granicama. Ovi rastvori su analogni te&nim
rastvorima. Na primer iz vodenog rastvora koji sadrzi KC1 i KBr kris-
lali su fizicki homopeno smesani kristali¢i koji sadrze Jone K+,C1_,
Br . K' zauzima u strukturi tih kristala vrhove i centre povrs$ine kub-
ne elementarne ¢eli je, dok Cl1- i Br sredine 1ivica i centre celije
(slruktura tipa NaCl) pri ¢emu se anjoni rasporeduju statisticki. Ko-
licinski odnos Br i Cl- razlikuje se u odnosu na pocetni sastav soli
u vodenom rastvoru.

Pri obrazovanju &vrstih rastvora od supstancl Jjavljaju se razna
oprani¢enja, a sva su prvenstveno usmerena na dimenzije 1 formu zame-
njujucih atoma (odnosno Jjona).

Po Gold&mitu, Jjonski kristali obrazuju ¢vrste rastvore samo ako
se radijusi medusobno menjaju¢ih jona ne razlikuju vige od 15%, 1 ako
su im polarizacione karakteristike vrlo bliske. Pri ve¢im razlikama u

razmerama jona obrazuje se smesa od kristala ograni¢ene mesanosti. To
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znaci da u kristalu komponente A odredeni broj jona moZe biti zamenjen
Jonima  komponente B i obratno. Takve rastvore nazivamo e&vrstim
rastvorima sa ogranicenom rastvorljivoscu komponenti.

Ako dve ili vige komponenti obrazuju stalnu smesu kristala, tak-
ve raslvore zovemo c¢vrsti rastvori sa neogranicenom rastvorljivoscu
komponenti. U tim rastvorima sastavne komponente moZemo megati u neo-
pgranic¢enim odnosima. Kao primer moZe se navesti KZSO4Cr2(SO4)3x24H20 i
K2804A12(804)3x24H20, LiMnPO4 i NaMnPO4 itd.

17 zasicenog vodenog rastvora koji predstavlja smegu tih kompo-
nenti kristalise homogeni kristal, dok fizidka svojstva (gustina,
boja) zavise isklju®ivo od koli&inskog odnosa ovih komponenti u
rastvoru.

Stvaranje ¢vrstih rastvora sa neograni&enom uzajamnom rastvorl ji-
vos¢u se objagnjava bliskim jonskim radijusima. Tako bezbojni kristali
MgSO4x7H20 obrazuju ¢vrste rastvore sa neograni¢enom rastvorl jivoséu sa
Lamno zelenim kristalima NiSO, x7H O ( Mg>*- 0.078 nm, Ni®'-0.078 nm).

Jak uticaj na stvaranje ¢vrstih rastvora ima polarizacija Jjona.
Na primer Na'(0.098 nm) i Cu'(0.098 nm) ne zamenjuju Jedan drugog u
kristalografskoj strukturi jako su im jonski radijusi isti, bas zbog
Jakog polarizacionog dejstva bakra &to daje hemijskoj vezi delimiéno
kovalenlni karakter.

Prri medusobnoj zameni jona razlikujemo dva slucaja:

1.Izolovane izomorfne zamene. U ovom sluc¢aju dolazi do zamene
Jednako valentnih jona. Na primer u ¢&vrstom rastvoru od komponenti
AL(TL0) ((NO_) x3H 0 i Fe(ll,0) (NO_)_x3H,0 - Fe°' i A1 zamenjuju jedan
drugog.

2.Heterovalenlne izomorfne zamene. U ovom sluc¢aju medusobno se
menjaju jonl razli¢itih valenci. Na primer ¢&vrst rastvor NaA151308 i
CaA1281208 gde jJe si'? zamenjen sa Al3+ a Na2+ sa Ca2+.

Pri zameni Jona sa razlic¢itim valencama zbir pozitivnih naelek-
Lrisanja mora bitil jednak zbiru negativnih naelektrisanja. Pri niskim
Lemperaturama mogu¢nost stvaranja ¢vrstih rastvora sa neogranicenom
raslvorl jivoscu opada.

NaCl i KBr na 8650°C obrazuje homogeni 1 bezbojni &vrsti rastvor
bez. obzira na dosta veliku razliku u dimenzijama Jjona ( Na'-0.098 nm,
K'-0.133 nm). Pri niskim temperaturama od istih komponenti Jjavlja se
raslojavanje, pri ¢emu se obrazuje agregat sitnih neprovidnih mle&no-

belih kristala NaCl i1 KCl. Proces raslojavanja u prirodi je vrlo dest
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i susre¢e se u nalazistima sulfida i oksida. Tako se i &vrsti rastvor
nastao od FeTiO:z i F0304 pri niskim temperaturama raslojava, pri &emu
nastaje iperit 1 magnetit. Gvozde u meteoritima obrazuje &vrsti
rastvor sa niklom, dok pri niskim temperaturama dolazi do raslojavanja
na listove.

Pojava raslojavanja igra veliku ulogu pri objagnjavanju geneze
minerala, a ltakode i u metalurgiji gde Jje veoma vaZno dobijanje
"izieki homogenih ¢vrstih rastvora. Tako i najrasprostranjenija grupa
minerala koji postoji u Zemljinoj kori, a to su pirokseni, liskuni
ild.  ne predslavljaju nista drugo do ¢&vrste rastvore nastale u
revzullaltu heterovalenlne zamene.

Fersman  je uoc¢io odredenu zakonitost vezanu za heterovalentnu
izomorfnu zamenu, koja pokazuje da najveéu sposobnost ka toj vrsti
zamene imaju elementi koji se nalaze u periodnom sistemu na dijagona-
lama povuCenim iz levog gornjeg u desni donji ugao. Ti Jjoni imaju
golovo jednake dimenzi je.

Danas je oc¢igledno da se ¢&vrsti rastvori ne obrazuju samo u
sluc¢aju izotipa, ve¢ i homeotipa , a ¢ak sta vise i pri heterotipiji.

Postoji jako mnogo primera obrazovanja ¢vrstih rastvora spajanjem
izostrukturnih jedinjenja AgCl-NaCl, KC1-KBr, NaBr-NaCl itd.

Izostrukturna jedinjenja koja se jako razlikuju po dimenzijama
Jona obi¢no ne daju ¢vrste rastvore. U vreme kristalizacije kod tih
materija iz zajedni¢kog rastvora ili rastopa taloze se dve razlicdite
kristalografske faze i takvo stanje se naziva eutektickim.

Kao primer ¢&vrstih rastvora obrazovanih od homeotipnih
Jedinjenja moZe se navesti 3(-A1203 - MgAlzoa'

Kao primer ¢&vrstih rastvora obrazovanih od heterotipnih
Jedinjenja mogu se navesti KCl(tip NaCl)-T1Cl(tip CsCl), CsCl-RbCl(tip
NaCl}, CsCl-KCl{tip NaCl), LiI(tip NaCl)-AgI(tip cinksulfid sfalerit)
itd.

Poseban slu¢aj obrazovanja ¢vrstih rastvora iz materija sa raz-
licitim bLipom strukture, je proces povezan sa tzv izopolimorfizmom.
On nastaje kada Jjedna od materija koja obrazuje ¢vrst rastvor postoji
u  obliku nekoliko polimorfnih modifikacija i rastvara odredenu
koli¢inu druge komponcnte bez promene sopstvene strukture.

Izodimorfizam sc pojavljuje u krajnjem slucaju, kada jedna od
dve  malerije koja obrazuje ¢vrsti rastvor ima dve polimorfne

modifikaci je.
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Cesto nestabilna forma jednog Jedinjenja ima kristalografsku
strukturu drugog. A negde ¢ak oba jedinjenja imaju polimorfne i
nestabilne modifikacije 1 svaka od njih moZe da kristalige u strukturi
Lipa stabilne modilikacije druge materije. Primerom izodimorfizma moZe
s¢ uzeli smesa kristala Ni i Co. Pri sobnoj temperaturi oni imaju
razlicite strukture, dok pri visokim temperaturama kobalt prelazi u
polimorfnu modifikaciju karakteristié¢nu za nikal.

Po na¢inu popunjavanja pozicija (mesta) u kristalografsko j
slrukburi razlikujemo ¢etiri osnovna tipa.

Cvrsti rastvor zamene - nastaje kada atomi ili Jjoni Jjednog ele-
menta zamenjuju u kristalnoj strukturi atome ili jone drugog elementa.
U rastvoru pri zameni uzajamno rastvorljivi atomi moraju imati Jednak
(ili blizak) tip hemijske veze. Po pravilu su uvek u tim rastvorima
struklurni tipovi rastvorene materije i rastvaraca identiéni. Ako su
Jedinjenja izostrukturna, pojam rastvorljivosti gubi smisao. Parametri
clementarne ¢elije kristalne strukture (a,b,c,«,B,y) takvih &vrstih
rastvora su linearne funkcije hemi jskog sastava rastvora.

U legurama metala parametri elementarne ¢elije kristala se
menjaju linearno s promenom sastava ¢vrstog rastvora (pravilo Vegarda).
Odstupanje od tog pravila ne iznosi vise od nekoliko procenata.

Gustina ¢vrstih rastvora zamene 1 njihova optidka svojstva su
Lakode linearne funkcije sastava, &to omoguéuje ‘odredivanje
procentnog odnosa komponenti bez hemijske analize uz pomo¢ fizickih
metoda (npr. optickih).

Cvrsti rastvor ubacivanja (intersticijalni)~ u ovom slu¢aju Jjoni,
atomi il1 molekuli rastvorene materije zamenjuju slobodna mesta u
kristalnoj strukturi rastvaraca. U tom sludaju i u ¢vrstom rastvoru
pojmovi rastvoritelj i rastvorena materija satuvali su svoje znacen je.
Potreba da tip hemijske veze bude identi¢an ovde nije obavezna.
Najcess¢ce te rastvore obrazuju atomi razli¢iti po dimenzi jama.
Najlipi¢niji primer je austenit (y-Fe,C), &vrsti rastvor ugl jenika 1 y
- modifikacije Fe. Ovakvi ¢vrsti rastvori imaju zna¢aj u tehnici, i to
su prvenstveno legure sa visokom tvrdo¢om 1 visokom temperaturom
Lopl jenja.

Postoji niz intersticijalnih ¢vrstih rastvora u kojima atomi ne-
melala, rastvorenih u metalu zauzimaju sva slobodna mesta u metalnoj
strukturi. U tom slu¢aju molski odnos komponenti se izrazava celim

brojevima kao 1 u hemijskim jedinjenjima.
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Cvrsti rastvori odbijanja (oduzimanja) - nastaju nepopunjavanjem
slrukturnih pozicija atoma ili Jjona u procesu obrazovanja smese kris-
tala. Ovakvim primerom moZe se uzeti sistem L'12C12 - MgClz. U kristal-
noj sitrukturi Cl2, dva Li’ izomorfno su zamenjena s Jjednim Mg2+, a kao
revzultal toga obrazuje se jedna oktaedarska supljina.

Superstrukture - su oblik ¢&vrstih rastvora koji se najtesce
Jjavlja medu legurama metala. Superstrukture se obrazuju pri sporom
hladenju rastvora sa statisti¢ki neuredenim poloZzajem atoma. Pri
snizavanju temperature dolazi do premedtanja atoma elemenata, koji
¢ini ¢vesti rastvor, na odredene strukturne pozicije. Primer: AuCuy,
Au(ll3 itd.

Na uzajamnu rastvorl jivost metala (meZanje) osim geometri jskog
faktora {(bliske razmecre atoma), veliki uticaj ima i valentni faktor -
razlika valenltnosti clemenata, koji obrazuju sistem a takode i hemi j-
ska priroda atoma. Sto je vise elektonegativna jedna od komponenti i
vige elekropozitivna druga, to je ve¢a verovatno¢a obrazovanja

hemi jskog jedinjenja a ne ¢vrstog rastvora.

1.14 STRUKTURNF. PROMENE KOD CVRSTIH TELA I TECNOSTI
U BLIZINI TEMPERATURE FAZNOG PRELAZA

Poznato Jje da se mnoge tecnosti sloZenog sastava lako pothladuju
kao rezultat sporog procesa kristalizacije. U isto vreme pregrejavanje
evirslog tela prakti¢no se ne zapaZa. Razlog je u tome, sto je relativni
raspored mikrooblasli u ¢&vrstom telu posledica dislokacija, vakan-
cija, primesa i drugih defekata koji predstavljaju centre pocetaka
Lec¢nog stanja. Pri tome topl jenje ¢vrstog tela moZe poceti ispod tacke
Lopl jenja. Otsustvo pregrevanja ¢vrstog tela i1 sklonost tednosti ka
polhladivanju ukazuje na to da je postojanje te¢nih zametaka u ¢vrstom
Lelu 1zvesni je nego postojanje zametaka ¢vrstog tela u tecnosti.

Kod tioci janala kalijuma KNCS molekuli su povezani u lanac putem
veze - NCS - K'- NCS -. Uzduzne ose tih lanaca su paralelne b osi rom-
bi¢ne resetke, uzduZ a ose lanci su rasporedeni u jednoj ravni; duz c

ose obrazuju sloj. Anjon NCS  ima linearnu konfiguraciju. Duz ose a an-

Joni su okruzeni raznoimenim atomima N i S, a duZz ose b istoimenim

atomima. Kat joni K" se nalaze medu ravnima sa anjonima NCS . Veze
NCS -K - NCS™ - spre¢avaju razilazenje tih ravni. Takva raspodela

anjoni 1 kat jona uzrokuje anizotropno sirenje kristala duz osa a i c.
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Slika. 1.1 Kriva raspodele elektronske gustine KNCS i projekcija
strukture na ravan 601]

Fksperimenti su pokazali, da odprilike na 5-6°C ispod tacke top-
L jenja intenzivnosl difrakcionih refleksa polikristalnog KNCS
postepeno slabi, islovremeno raste rasejanje, karakteristi&no za ras-
Lope. Dakle jos na poc¢etku topljenja kristalnog KNCS po&inje postepena
izmena njegove struklure koja nastaje zbog razilaZenja lanaca i sloje-
va. Odaltle sledi da se iz kriva intenzivnosti ne moZze ukazati tadnona
Lamperaluru koja odgovara poc¢etku topl jenja.

Sltrukturne izmene pri pribliZzavanju tacgki topljenja su
posmalrane kod tankih filmova nekih prostih supstanci. Utvrdeno je da
znac¢ajne  izmene kod tankih filmova indijuma nastaju na pocetku
Lopljenja 1 nastavljaju da se odvijaju i dalje u temperaturnom
intervalu od oko 10°C. Difrakcione linije polikristalnih filmova
alumini juma skoro sasvim isc¢ezavaju pri temperaturi 646°C sto Jje za
147C ispod tacke topl jenja masivnog uzorka.

Na taj na¢in podaci difrakcionih ispitivanja su pokazali da se
Lopl jenje  krislalnih supstanci ne deZava na strogo odredenoj
Lemperaluri, ve¢ u nckom intervalu temperatura u zavisnosti od dimen-
zija kristala, mikronaprezanja, defekata kristalne resetke 1 drugih

faklora.
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Zapazeno Jje da se strukturne razlike izmedu ¢&vrstog 1 tecnog
slanja povec¢avaju pod dejstvom ¥y - zracenja. Prihvac¢eno Jje misl jenje
da pri normalnim ustovima tipi¢ni metalil poseduju fiksiranu temperatu-
ru prelaza ¢vrsta faza te¢nost. Kad se metal podvrgne neprekidnom y -
ziracenju  temperatura faznog prelaza se snizava 1 to pri kristali-
zaciji u vecem stepenu nego kod topljenja. Pretpostavlja se da je sma-
njenje temperature kristalizacije rastopa uslovl jeno narusavanjem naj-—

blizeg okruzZzenja na radun slabl jenja meduatomskih veza.

1.15 CVRSTI RASTVORI CIJE SE KOMPONENTE UZAJAMNO
NEOGRANICENO RASTVARAJU

Tipican dijagram faznih ravnoteza za razmatranje ¢vrstih rastvo-

ra proedstavljen je na slici.1.2.

Slika 1.2

Gornja kriva ( likvidus) naziva se kriva o¢vrsc¢avanja ( krista-
lizaci ja), donja kriva ( solidus) - kriva topljenja. One se seku u dve
Lacke koje odgovaraju temperaturama topljenja ¢istih komponenti. Iznad
kirive likvidusa nalazi se oblast te¢nosti (L), ispod krive solidusa -
oblaslt oavrstih rastvora S. Izmedu krive likvidusa i solidusa se nalazi
oblasl. u kojoj istovremeno postoje te¢na i ¢vrsta faza ( L + S). Pri

hladenju sistema, sastav koji opisuje tacka M ostaje konstantan sve do
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linije likvidusa. U tacki L1 Javljaju se kristali ¢vrstog rastvora.
Sastav u S1 se razlikuje od sastava te¢nosti Ll time Sto je on obogacen
komponentom B zbog njegove vec¢e temperature topl jenja.

U procesu dal Jeg hladenja sastav te¢ne faze se menja od L1 do L4
a sastav ¢vrslog - od S1 do S4. Ako kristalizacija u sistemu protice
dovoljno polako, obrazovanje prvih kristali¢a se odvija zahval jujuc¢i
difuziji unutar zapremine kristalic¢a, menjaju¢i tako njihov sastav i
odrzavajuc¢i ravnotezu sa rastopom, ¢iji se sastav postapeno menja pri
hladenju. Kao rezultat dobija se homogeni &vrsti rastvor sa takvim od-
nosom komponenti, kao u polaznoj sme$i. Pri brzoj kristalizaciji do
izjednacenja koncentracija ne dolazi i cela legura je sme&a kristala
razli¢itog sastava.

Vrlo ¢esto, posebno u sistemima obrazovanim od organskih
Jedinjenja, u procesu hladenja iskristalisanog ¢&vrstog rastvora, iz
Jedne fizi¢ki istovetne kristalne faze obrazuju se dve kristalne faze,
tJ. dva ¢vrsta rastvora. Taj slutaj se naziva raslojavanje &vrstog ras-
Lvora.

Osim ¢vrstih rastvora ¢ije se komponente uzajamno neograniceno
raslvaraju, postoje 1 ¢vrsti rastvori ¢ije se komponente uzajamno
ogranicceno raslvaraju. Razlikuju se dva osnovna tipa: neidealni eutek-
Licki sistemi u kojima postoji eutektika dva &vrsta rastvora a ne &is-

Lih komponenti, 1 peritekticki sistemi koJji nemaju eutekticke tacke.

1.16 UTICAJ RAZMERA I POLARIZACIJE JONA NA FAZNU RAVNOTEZU

['laktori koJji predstavljaju glavni uticaj na obrazovanje bilo ko-
Jeg ¢vrstog rastvora, a samim tim i1 &vrstih rastvora nastalih u
procesu neogranic¢enog sjedinjavanja, su velic¢ina radijusa zamenjujuéih
Jona, a lLakode i njihovo ponasanje u procesu polarizaci je.

Medu halogenidima jednovalentnih metala koji relativno slabo po-
kazuju sposobnost polarizacije spadaju hloridov i fluoridov jon ( mi-
nimalne razmere anjona). U tom slucaju faktor koji odreduje stvaran je
¢veslih rastvora jeste velicina Jjonskih radijusa (analogno razmeri
molekula u molekulskom kristalu).

Sventoslavski predpostavl ja da objasnjenje za binarni sistem og-

rani¢ene mesanosti nalazi svoj odraz u slu¢aju dvokomponentnih jonskih
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sistema koji nemaju dovol jno jaku jonsku polarizaci ju.

Kao primer za binarni sistem hlorida jednovalentnih metala moze
se uzetbi 1itijum hlorid koji obrazuje eutektike sa RbCl, TI1Cl, KC1 i
dvojake soli LiCl CsCl posto se Jjonski radijus 1litijuma znadajno
razlikuje od jonskih radijusa rubidijuma, talijuma, kalijuma i
cevijuma; LiCl sa ApCl obrazuje ¢vrsti rastvor sa ogranidenom rastvor-
Ijivoticu, a sa NaCl - neprekidan niz ¢vrstih rastvora, posto je Na"
blizl od ostalih Jona razmerama Li*. Pri niskoj temperaturi u tom
sistemu dolazi do delimi¢nog raslojavanja.

Ovde se zna¢i Javl]lja sukcesivni prelaz od idealnih eutektika
preko neidealnih eutektika, ka ¢vrstim rastvorima. Litijum hlorid
i bakar hlorid obrazuju ¢vrsti rastvor ograni¢ene rastvorljivosti
koji se moze razmalrati kao prelaz izmedu gore navedenih i rastvora
1.iCl sa hloridima metala, ¢iji jonski radijusi su manji od jonskog ra-
di jusa Cu'.

Postoji zakonitost vezana za dimenzije Jjona: pri maloj razlici u
razmeri izomorfno zamenjuju¢ih jona, ¢vrsti rastvori stabilni su duze
na niskim temperaturama a pri nesto vec¢oj razlici u razmerama jona do-
lazi do raslojavanja. Ova zakonitost vazi i u sluc¢aju kada se razliku-
Jju dimenzi je anjona.

Za seriju dvokomponcentnih sistema prime¢ena je jos jedna druga
osobina, zajednicka slvaranju jedijenja medu komponentama. U sistemu
ko ji obrazuje komponenta A sa nizom komponenti B1’Bz’83"'koji imaju
sa komponentom A zajednic¢ki anjon ( katjon), ali razlicite kat jone
(anjone), rastu¢a razlika Jjonskih radijusa katjona ( anjona) odgovara
prelazu od ¢vrstih rastvora neogranicene rastvorl jivosti preko &vrstih
raslvora sa poveéanjem oblasti neme$anja ka idealnim eutektickim
averstim rastvorima.

Pri znatajnoj razlici jonskih radijusa obrazuju se dvojne soli.

Odstupanje od gore opisanih zakonitosti pokazuje jaka Jonska po-
larizacija. Njen ulicaj na obrazovanje ¢&vrstih rastvora moZe se
ispitalli na osnovu Seme Sventoslavskog. Kao sto je gore pokazano ta
gema vicedl 1 za binarni sistem neogranicene meZanosti u kojima se ne
ispol java Jjonska polarizacija, ili se ispoljava u neznatnom stepenu.

Kao primer moZe se uzeti obrazovanje ¢vrstih rastvora Agl sa
Lil, Cul, Nal - sa jodidima metala, koji pripadaju prvoj grupi
periodnop sistema. Saglasno Goldsmitu Ag+ pokazuje Jjako polarizaciono

dejslvo na ve¢i anjon joda, kao rezultat toga rastojanje izmedu centa-
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ra Ag+ i I je manje od samih jonskih radi jusa. Zato /\g+ pri obrazova-
nju ¢vrstih rastvora Agl sa drugim jodidima tezi da njegovi Jjonski ra-
dijusi budu manji. Tako da Jjon srebra zamenjuje znaajno manji jon
litijuma 1 bakra u ¢vrstim rastvorima, a ne zamenjuje jon natri juma,
iako je jon Na* po razmerama blizi njemu od jona Li* i1i cu’.

Posebno jak uticaj jonske polarizacije moZemo primetiti u siste-
mima koJji su stvoreni od komponenti sa dva ili vise katjona. U tim
sistemima usled poveéanja razlike u dimenzijama katjona dolazi do
brzih prelaza od ¢évrstih rastvora ka dvojakim solima, a dosta ¢cesto i
sa medustanjima.

I’ksperimentalni materijali dobijeni od razli¢itih autora, dovode
do zakl jucka da koli¢inski odnos komponenti, u jedinjenju u znadajnom
stepenu zavisi od medusobnog odnosa jonskog radijusa tih komponenti.

U  Jjedinjenjima, obrazovanim od komponenti sa zajedni&kim
anjonima, ali razlicitim kat jonima jednake valentnosti postoji sledec¢a
zakonilost: sto je veda razlika u razmerama katjona, to je ve¢i dopri-
nos u sastavu dvojnih soli kat jona s manjim razmerama.

Odstupanja od gore opisanog pravila su prime¢ena u slucaju veoma
Jake Jjonske polarizacije. Na primer u sistemu koji obrazuju Agl sa KI.

U binarnim jedinjenjima, koje obrazuju komponente sa istim
kal jonom a razli¢itim anjonima postoji pravilo: sto Jje veéa razlika u
razmeri anjona, to ve¢i doprinos u sastavu obrazovanog Jjedinjenja
unosi manji po razmerama anjon.

Sli¢ne pojave se javljaju u sistemu koji obrazuje komponenta A
sa dvovalentnim kat jonom i nizom komponenti Bl,Bz,BS,...koje imaju sa
komponentom A zajedni¢ki anjon i razli¢ite dvovalentne kat jone. Ako je
Jednovalentni katjon dovoljno velik, tada sto Jje manji katjon soli
dvovaleninih metala, to veéi.broj njih ulazi u sastav soli.

U sistemu koji obrazuje komponenta A sa dvovalentnim kat jonom
malih dimenzija i nizom komponenti 81’B2’B3""koji imaju sa komponen-
Lom A zajednic¢ki anjon ali razlicite jednovalentne kat jone, postoji
sledec¢a zavisnost: $to je ve¢i jednovalentni katjon, tim Je veci

doprinos dvovalentnog katjona u stehiometrijskom sastavu dvojakih

solb.
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1.17 I7OMORFI1ZAM Fe(H 0) (NO_ ) x3H O i
2 B 3 3 2
A1(H O) (NO_) x3H O
2 B 3 3 2

Strukture uzoraka su regene metodom rendgenske difrakcije na mo-
nokristalu 6,71, Dobi jeni rezultati su dati u tabeli 1.1. Iz rezultata
se moze videti da su zadovol jena tri uslova za izomorfizam po Grimu, a

lo  su: sli¢cnost u

pogledu tipa hemijske formule, isti  broj
stehiomelrijskih o jedinica (21:22) u elementarnoj ¢eliji kristalne
struklure oba jedinjenja, sli¢éne vrednosti parametara elementarne
¢elije kristala. Isto tako Jjonski radijusi se razlikuju u predvideno j
oblasti (Ar<15%). Na osnovu ovih podataka je =zaklju¢eno da su
ispilivani uzorci izomorfni.

Tabela 1.1

HEMTJSKA Komponenta A Komponenta B
FORMUL.A Al(H_ 0) (NO ) 3H O Fe(H_O) (NO ) 3H O
L 2 6 3 3 2 2 (5] 3 3 2
PARAMETRI a=13.892(2)A a=13.989(1)A
1L FMENTARNE b=9.607(1)A b=8.701(1)A
CELLIR c=10.907(2)A c=11.029(1)A
B=95.51(2)° B=95.52(1)°

JONSKI RADIJUS

0.57A (A1°")

0.67A (Fe ')

KRTSTALOGRAFSK]

SISTEM MONOKLINICNI MONOKLINICNI

ZAPREMINA

Xl EMENT ARNE

CELIJE vV (A%) 1448. 9 1489.77

BIRO.J MOTEKULA U

11 EMENTARNOJ 4 4

CELIJI Z

PROSTORNA GRUPA P2 P2

1/¢ 1/¢

RINTGENGKA ,

GUSTINA D (g/cm ) 1.72 1.80
- REELATTVNA

MOLEKULARNA 375. 13 403.99

MASA Mr

Pri ispitivanju uzorka odredeni su uslovi gasenja refleksa: hkl
nema uslova; hOl o 1=2n+1;

k+1=2n+1

OkO k=2n+1; a takode postoji i speci jalan
uslov: tj refleksi kod kojih su (h+k) ili (k+1) ili (h+1)
parni su ja¢i (intenzivniji) nego refleksi kod kojih su ove vrednosti
neparne  tj. ti refleksi su pogasgeni.

Ustanovl jeno Jje da Al3+ u prostornoj grupi 132]/C zauzima dva

nezavisna seta (0,0,0); (0,1/2,1/2) i

specijalnih  polozaja:

(172,0,1/2); (1/2,1/2,0). Slika 2.3. a.
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Elementarna c¢eli ja Al(HZO)S(N03)33H20 sadrzi dva Al(Hzo)S3+
oklaedra u dva krislalografski nezavisna specijalna polozaja (0,0,0) i
(1/2,0,1/2) sa okupacionim faktorom 0.5. Oktaedri poseduju centar
inverzije. Oni su povezani vodoni&nim vezama sa tri nitratne grupe
(NUR)“ i tri molekula kristalne vode. Vodonidne veze izmedu molekula
kristalne vode i molckula vode iz oktaedarske koordinacije su krace
nego one  izmedu koordinacione vode 1 nitratnih grupa. U planarnim
nitratnim jonima svaki atom kiseonika ima ulogu akceptora za najmanje
Jednu vodoni¢nu vezu. Oktaedri (katjoni) formiraju ravni paralelne bc
kristalografskoj ravni i naizmeni&no se smenjuju sa ravnima ko je

Formiraju nitratne grupe (anjoni).
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2. EKSPERIMENTALNI DEO
2.1 ODREDIVANJE GUSTINE KRISTALA

Cvisti rastvori (Al Fe )J(H_0) (NO_) _ x3H O dobijeni su iz vode-
1-x x 2 8 3 3 2

nih raslvora polaznih komponenti. Polazne komponente Al(Hzo)s(NOB)ax
RH?U i Fe(H?O)F(NOG)UXBH?O su mrvljene u prah, =zatim megane u

odredenim molarnim odnosima (92:2, 95:5, 90:10, 85:15, 80:20) i ras-

tvorene u vodi. lLaganim isparavanjem u periodu od 2 - 3 nedelje na
sobnoj  lLemperaturi 1 alnosferskom pritisku dobijeni su mesani
krristali.

Gustina kristala odredena je metodom piknometra i metodom

lebden ja.

Kod metode piknometra kao referentna te¢nost koristen je hlor-
benzol (USHSC]) ¢1ja pustina iznosi po=1.1 g/cma, posto se posmatrani
uzorci ne rastvaraju u njemu. Merene su slede¢e velicine:

mo - masa uzorka (kad se od mase piknometra napunjenog uzorkom
oduzme masa praznog piknometra)

m, - masa piknometra ispunjenog tednoscéu

m_ - masa piknometra ispunjenog te¢nos¢u sa uzorkom u piknometru

Gustina uzorka se racuna po formuli:

Revzultati merenja su dati u tabeli 2.1:
Tabela 2.1
Gustina uzoraka (Al Fe J(H 0O) (NO ) 3H O
1-x % 2 '8 3’37 2

X(%) ml(g) mz(g) ma(g) p(g/cm3)
2 2.1825 13.4226 14. 1952 1.703(5)
5 2.0281 13.4194 14.1398 1.706(5)

10 2.2778 13.4198 14.2323 1.710(4)

15 2.3512 13.4210 14.2676 1.719(4)

20 2.9699 13.4211 | 14.5058 | 1.733(3)

Greske merenja mase zavise od gregke terazija 111 su izracunate
kao srednje kvadratne greske za indirektno merene fizicke velicine.

Am_=0.0035¢ fm_=Am_=0.0025g
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Kod metode lebdenja potrebno je imati dve te¢nosti od kojih
Jedna jma manju gustinu a druga vec¢u gustinu od gustine ispitivanog
uzorka. Te¢nostl se mesaju dok se ne dobije mesavina u kojoj
ispitivani uzorak slobodno lebdi. Tada Jje gustina te¢nosti jednaka
pustini kristala. Gustina takve te¢nosti se zatim odreduje piknometar-
skom melodom za te¢nosti. U ovom slucaju koristili smo metilen-jodid
CH2J2 (p=3.33 g/cmB) i hlor-benzol (p=1.1 g/cma). Gustinu smo
tzracunali pomoc¢u formule:

m - m m
1 2 3
p: =
v v
p P
m - masa piknometra napunjenog odgovaraju¢om meSavinom te&nosti
m - masa praznog piknometra m2=7.9025g
m - masa mesavine te¢nosti u piknometru
. . 3
V - zapremina piknometra V =5 cm
it p

Prri ¢emu su greske merenja mase date slede¢im vrednostima:

Am]=Am2=0.0025g Am3=0.0035g
Tabela 2.2
X(%) m (g) m_(g) plg/cm’)
2 16. 4590 8.5565 1.713(1)
5 16. 5030 8.6005 1.720(1)
10 16. 4827 8.5802 1.716(1)
15 16.5327 8.6293 1.726(1)
20 16.6029 8.7004 1.740(1)

Grafickl prikazi rezultata merenja metodom piknometra i metodom

lebdenja su dati na slikama 2.1 1 2.2.
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2.2 KVALITATTIVNA ANALIZA UZORAKA NA OSNOVU
DIFRAKTOGRAMA PRAHA

Sve metode rendgenske difrakcije uglavnom koriste monohromatsko
rendgensko  zracenje odredene talasne duzine A osim Laue-ove metode
ko ja koristi polihromatsko 1 monohromatsko zractenje. Kad se sprasgeni
uzorak ozra¢i snopom rendpgenskih zraka, difraktovani zraci ¢e zavisno
od kristalne strukture uzorka, biti uredeni na specifi¢an nac¢in, tj
imace tacno definisanc pravce i intenzitete. Difrakciona slika ko ja
naslaje na ovaj na¢in zove se dijagram praha ili difraktogram, a sluzi
pored oslalog, za identifikaciju kristalne materije. Di jagram praha se

sastoji od niza pikova razliditog polozaja i intenziteta. Polozaj pika

se definigse uglom 20 i zavisi od talasne duzine koris¢enog rendgenskog
zradcenja.

Identifikacija ncke faze iz dijagrama praha monofaznog uzorka
pocinje traZzenjJem d-vrednosti tri najjaga pika na di jagramu praha.
Zatim se te tri najjace refleksije traze u specijalnim priru¢nicima,
gde su, po intenzitelbima, tabelarno date najjace refleksije svih do
sada poznatih kristalnih faza. Prirug¢nici sadrZe d-vrednosti i inten-
zilele za Lri najjace refleksije, bhemijsku formulu, hemi jski 11i mine-
raloski naziv kristalne faze i broj JCPDS-kartice. U karticama se,
pored vrednosti za meduravanska rastojanja i relativne intenzitete,
obic¢no nalaze Milerovi indeksi hkl, podaci o uslovima merenja krista-
logri'skih paramectara ispitivane kristalne faze, strukturni i opticki
parametri, rezultati hemijske analize. Da bi se identifikovala neka
kristalna faza, neophodno je da svi pikovi na difraktogramu odgovaraju
pikovima na karlici.

Zbog sli¢ne krislalne strukture, supstance razlicitog hemi jskog
sastava, mogu dati veoma sli¢ne dijagrame praha. Zavisno od vrste
aloma intenziteli su jac¢i ili slabiji, a zavisno od parametara Jedi-
ni¢ne ¢elije pikovi imaju razlicite polozaje &to omoguc¢ava preciznu
identifikaci ju.

Za razliku od prethodnog slu¢aja, neke kristalne faze sa vrlo
sli¢nom strukturom mogu imati donekle razlic¢ite dijagrame praha.
Polozaji refleksija istog Milerovog indeksa su razli¢iti zbog razlika
u dimenzijama Jjedinic¢nih ¢eli ja.

Dav bi smo izvrsili identifikaciju ispitivanog uzorka, snimili

smo difraktogram ¢istog Al(HZO)B(N03)3x3H20 izkristalisanog pod istim
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uslovima kao i1 megant kristali, i na osnovu vrednosti 20 potvrdili da
Je ispilivani uzorak upravo Al(HZO)S(N03JX3H20.

Na. slici Jje dat difraktogram Al(HZO)S(N03)3x3H20 na kome su
naznaceni pikovi koji su dati u tablicama kao i odgovarajué¢i Milerovi
indeksi. Difraktogrami mesanih kristala odnosno &vrstih rastvora su
takode izostrukturni i razlikuju se samo u intenzitetima pikova 1

veoma malo u polozajima pika (Slika 2.3).
2.3 ODREDIVANJE TACKE TOPLJENJA

Za odredivanje tacke topljenja koristili smo metod temperaturnog
pracenja X-ray difraktograma za prah. Koristen Jje difraktometar
PHILTPS PW 1350 sa CuKa zracenjem i Ni filtrom. Vec¢ina komercijalnih
difraktometara za prah koristi tzv. parafokusnu Brag-Brentanovu
geomelriju (Slika 2.4). Divergentni snop rendgenskih zraka dolazi sa
l'inijskog izvora rendgenske cevi, prolazi kroz Solerov kolimator koji
se  sastoji od niza paralelnih plo¢ica. Zatim snop prolazi kroz
divergenlni prorez D. Svi zraci difraktovani sa pogodno orijentisanih
kristali¢a u uzorku, a pod odgovaraju¢im uglom 28, konvergiraju u
liniju u prijemnom prorezu R. Uloga proreza R Je da zajedno sa drugim

Solerovim kolimatorom izdvoji samo difraktovane rendgenske zrake.

randganika 0 detektor
cev centar S

i fakusnoy
O 0 X
kriga

Slika 2.4
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Za parafokusnu geometriju su karakteristi¢na dva kruga: fokusni
krug 1 pgoniomelarski krug. Izvor zragenja, uzorak i prorez R leZe na
Fokusnom krugu koji ima promenljiv radijus. Uzorak istovremeno lezi i
u cenlru goniometarskog kruga, koji ima stalan radijus. Rendgenski
zraci sc registruju detektorom. Prorez R i detektor su mehanic¢ki
spregnut i 1 zajedno sc kre¢u oko goniometarske ose dvostruko brZe od
uzorka.

Difraktometar je povezan sa vakuum pumpom tako da su merenja
mogla bili vrscena na sniZenom pritisku. Kao nosa¢ uzorka koristena je
plo¢ica od tantala sa termoparom od Pt-10%RhPt. Kontroler temperature
HTK Jje koristen za grejanje nosada uzorka na 2eljenu temperaturu i
osipguravac je visoku stabilnost temperature.

Toleranci ja termopara u intervalu O - 600°C iznosi 3°C a u in-
tervalu 600 - 1600° linearno se povecava od 3°C do 8°C. Razlika
Lemperatura izmedu uzorka i termopara zavisi od otpora prenosenju top-
lote izmedu plo¢ice i uzorka, od provodljivosti toplote samog uzorka i
toplotne disipacije uzorka. Zato je preporu¢ljivo da uzorak bude tanak
i homogpen.

[zmrv]l jen polikristalni wuzorak smo stavili na nosa¢ uzorka.
Pomoc¢u vakuum pumpe uspostavili smo nizak pritisak. Zatim smo pomocu
dugmeta za regulaciju podesili temperaturu i sadekali da se ona
ustali. Brzina zagravanja se mogla regulisati. U nasem slu¢aju brzinu
zagrevanja podesili smo na 1°/min .Preko pisaca se automatski dobi jao
difrakloram koji smo snimali pomo¢u difraktometra. Snimanja su vrsena
u intervalu 20 = 10° - 32°. Temperatura se povec¢avala za 5°C i 10°C a
u blizini tac¢ke topljenja za 2°C. Za tac¢ku topljenja uzima se
temperatura na kojoj se pikovi na difraktometru gube, posto dolazi do
ffaznog prelaza iz uredenog kristalnog stanja u neuredeno teéno stanje.

Tacka topl jenja u zavisnosti od X data je u tabeli 2.4 a grafic¢-

ki je predstavljena na slici 2.5.

Tabela 2.4
BR. X(%) t(°C)
1 2 66
2 5 63
3 10 63
4 15 59
5 20 57
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Na graficima (Slika 2.6, 2.7, 2.8, 2.9, 2.10, 2.11, 2.12) su
predstavl jeni difraktogrami za sedam vrednosti X (0,2,5,10, 15, 20, 25).

2.4 ODREDIVANJE PARAMETARA ELEMENTARNE
CELIJE KRISTALA

Za odredivanje parametara elementarne ¢eli je koristili smo osci-
tatornu i Vajsenbergovu metodu.

Kod oscilatorne metode uzorak Je monokristalni a zrac&enje
monohromatsko. Kristal se lepi na vrh staklenog stapi¢a ili stavlja u
kapilaru 1 postavlja na goniometarsku glavu koja ujedno sluzi i za
orijentaciju kristala jer ima sistem od &etiri ladice. Kristal se
orijentise tako da je pravac X-zraka normalan na Jednu od osa kristala
koja ¢e ujedno biti osa obrtanja kristala i osa kamere, a zatim opkoli
cilindri¢nom kamerom u kojoj se nalazi film. Kristal osciluje oko
zcl jenog pravea za 20° i1i 30°.

Prilikom oscilovanja kristala individualni difraktovani snopovi
sa odgovarajuc¢ih ravni (hkl) formiraju konuse koji su koaksi jalni sa
oscilatornom osom kristala. Preseci tih konusa sa Ewald-ovom sferom su
krugovi koji leze u paralelnim ravnima. Refleksi su na filmu raspore-—

deni duZ tih linija koje se nazivaju slojne linije (Slika 2.13).

Slika 2.13
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U slutaju kad je osa c¢ osa oscilovanja kristala tada nulta slojna
linija sadrzi reflekse svih ravni (hk0), a prva slede¢a linija, ref-
leksije sa ravni (hk1). Poloraj prve slojne linije Jje odreden kao
recipro¢no rastojanje meduravanskog rastojanja dhkl. Medutim, normalno
raslojanje izmedu ravni kruga nultog nivoa 1 ravni kruga prvog nivoa
Je po definiciji recipro¢nog prostora jednako recipro¢noj vrednosti
clemenlarne translacije duz ose ¢ (osa ¢ i normala na ravan su
paralelne}. Zna¢i mereé¢i ili racuna,ju¢i rastojanje izmedu ravni
refleksije za nulti 1 prvi nivo mi dobijamo podatak iz kojeg mozemo

dircktno odrediti parametar elementarne ¢elije duz ose ¢ po formuli:

nA
c =
sin(arctg 2ln )
2R
pde je Z21n rastojanje izmedu + n-te i - n-te slojne linije, a R polu-

pre¢nik kamere.

Kod Vajsenbergove metode koristi se ista kamera kao i kod
oscilalorne metode. Razlika Jje samo u tome &to kod Va jsenbergove
mctode imamo dva prstenasta apsorbera koji sa filma uklanjaju sve
reflekse sem  jedne slojne 1linije. Pored oscilovanja kristala kod
Vajsenbergove metode istovremeno se krece i kamera i zato se refleksi
nec¢e nalaziti duz jedne linije, nego ¢e biti rasporedeni po celoj po-
vrsini filma u obliku Vajsenbergove mreze.

Recimo da smo odabrali da snimamo oko b-ose i neka smo Sirinom
prstenova omoguc¢ili da se dobiju na filmu samo oni refleksi koji leze
na nulltoj slojnoj liniji. To znadi da ¢emo na Va jsenbergovom snimku
imati reflekse samo onih ravni koje su paralelne izabranoj b-osi tj
ravni sa indeksima (hOl). Refleksi koji poti¢u od ravni koje su
paralelne jos 1 nekoj drugoj osi kristala na primer, c-osi (ravni sa
indeksima (h00)), lezace duz jedne prave koju na snimku moZemo identi-
["ikovali 1 to Jje recipro¢na osa a¥*. Zahval juju¢i sinhronizaciji
Lranslatornog kretanja kamere i obrtanja kristala (¢iji je standardni
odnos 1mm pomeranja kamere za 2° obrtanja kristala) te prave 1linije
Javl jaju se na Vajsenbergovom snimku ponovo posle 180° odnosno 90 mm.
Na svakom snimku vide se dve recipro¢ne periode, tj one oko kojih
kristal ne osciluje. Pomo¢u Vajsenbergove mreze vrsi se analiza
snimka. Za monoklinski sistem periode se izra¢unavaju na slede¢i

nacin:
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DA nA ni

a*sinf b* c*sing
gde su a*,b*,c* periode u recipro¢noj resetki koje se odreduju
direktno sa Vajsenbergovog snimka.

Odredivanje ugla izmedu recipro¢nih osa se moZe izvrsiti na
osnovu rastojanja izmedu pravaca koji definigu recipro¢ne ose. Tako,
na primer, ugao 3 koji se nalazl naspram b-ose, odredujemo sa snimka
nuite slojne linije oko b-ose iz slede¢ih odnosa:

1:180° =1 : B
1
B = —— 180°
1
1 - rastojanje izmedu dve a* recipro¢ne ose i

1’ - rastojanje izmedu c* i a* recipro&ne ose

Kamera u koju se stavlja film ima fabri¢ki odreden polupreénik.
Medutim, s obzirom da film i crni koverat imaju izvesnu debl jinu,
potrebno je izvrsiti ta¢no odredivanje poluprec¢nika kamere.

Bazdarenje kamere se vr3i pomo¢u snimka kristalnog praha

silicijuma (Slika 2.11).

7

W
X—Z'\w-acz 40
\é

Slika 2.14

Ugao izmedu upadnog 1 difraktovanog zraka je 26, sto znac¢i da ¢e
ugao izmedu dijametralno suprotnih izvodnica difrakcionog konusa biti

10. Sa slike se moze oc¢itali proporcija:



360" : 2RIl = 40 : S

sledi 360° S pa je 90° s

40 218

pde  je R polupre¢nik kamere; S Jje rastojanje izmedu dve simetricne
linije u odnosu na centar filma; 6 je ugao difrakcije.

Karakteristike praha ¢istog silicijuma su unapred poznate, tj
poznat je paramectar ¢elije a, odgovaraju¢i indeksi h,k,1 kao i svako

meduravansko rastojanje d( za koje se moZe izracdunati ugao 6. Ugao

hkl)

) 7o svako d(hl]) sc izracunava pomoc¢u formule:

C
2
2 A 2 2 2

sin®=—{(h" +k" +17)
2
4a

Pri snimanju Je korigc¢eno X-zracen je talasne duzine:

=1.54178A
CuKX

Tabela 2.5

Sl(cm) Sl(cm) Sz(cm) Sz(cm) S4§1—SJ n ) 2R(cm)
(cm) (*)

19. 170 23.070
19. 162 19.164 23.076 23.073 3.9809 1 19.252 5.8168
19. 160 23.074

18.844 23.380
18.836 18.841 23.386 23.384 4.543 2 22.387 5.814
18.842 23.386

17.844 24.428
17.804 17.805 24.412 24.417 6.612 3 32.595 5.8114
17.800 24.410

17.150 25.082
17.130 17.140 25.080 25.083 7.942 4 398. 150 5.8117
17.140 25.086

16. 920 25.280
16.910 16.917 25.289 25.284 8.373 5 41.257 5.814
16. 920 25.282

Srednja vrednost pre&nika kamere: 2R = 5.8135(22)cm

Rezultati merenja pomocu oscilatorne metode
Posto je kamera za vreme snimanja bila zaokrenuta za odredeni
ugao u odnosu na pravilan poloZzaj, rastojanje 1izmedu gornje i nul-
te slojne linije je bilo vete nego izmedu donje i nulte slojne linije.
Zalo smo posebno merili ova rastojanja li, zatim ih mnozili sa 2 i na
osnovu njih odredivali periode. Sa svake slojne linije za 8-10 tacaka

odredivana je vrednost periode. Zatim je izracunata nJjihova srednja
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vrednost koja je data u tabelama 2.8., 2.7., 2.8.

Tabela 2.8
n a (A) s(a ) S(s) S(a )
sr sr sSr
1 13.955 0.071 0.020 0.027
1 13.943 0.120 0.035 0.045
2 13.951 0. 103 0.024 0.032
2 13.923 0.120 0.028 0.038
3 13.935 0.102 0.029 0.038
4 13.945 0.066 0.017 0.022
4 13.931 0.075 0.020 0.028
5 13.837 0.092 0.032 0.041
5 13.931 0.084 0.029 0.038
6 13.933 0.074 0.026 0.033
6 13.932 0.085 0.034 0.043
Srednja vrednost: Esr = 13.937(10) A
Tabela 2.7
n b (A) s(b ) S(s) S(b )
sr sr sr
1 9.638 0.102 0.025 0.034
1 9.637 0.099 0.025 0.033
2 9. 650 0.069 0.017 0.023
2 9.641 0.050 0.013 0.017
"3 9.649 0.035 0.008 0.115
3 9.646 0.034 0.008 0.011
4 9.635 0.016 0.403 0.005
4 9.632 0.024 0. 006 0.008
Srednja vrednost: bsr = 9.641(7) A
Tabela 2.8
n c (A) s{c ) S(s) s(c )
sr sr sr
1 10.965 0.047 0.017 0.021
1 10.934 0.036 0.013 0.016
2 10.937 0. 109 0.029 0.038
2 10.916 0.0861 0.019 0.025
3 10.952 0.043 0.013 0.016
3 10.914 0.044 0.030 0.017
4 10.928 0.024 0.007 0.009
4 10.915 0.022 0. 006 0.008
5 10.933 0.016 0. 006 0.007
5 10.932 0.008 0.003 0.004

Srednja vrednost: ©
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Pri ¢emu veli¢ine s(x),S(s),S(x) predstavljaju standardnu devi ja-
¢iju, nesigurnost devijacije i standardnu devi jaciju srednje vrednosti

I racunate su po slede¢im formulama:

1 n
) s(x) = |—— T (x %)
n -1
i=1
B S
S(s) =
2n-2
1 n
S(%) = -3 (x'—'i)2 x=a, b, c
B n(n-1) i=1

Rezultati merenja pomoc¢u Vajsenbergove metode

Ugao B smo odredili sa snimka oko b-ose pomocu formule:

1'
, B = 180°
1
Tabela 2.9
Br. | d 1077 (m) d 107 % (m) d 107%(m) | 180°-8 B(°)
1 25.920 21.716 4.204 83.394 | 96.605
2 25. 488 21.286 4.202 83.355 | 96.645
3 24578 20. 350 4.228 83.870 | 96.129
4 23.658 19. 404 4.194 83.196 | 96.804
5 22.716 18.514 4.202 83.355 | 96.B845
6 22.578 18.372 4.206 83.434 | 96.566
B B(°%) s(B) S(s) S(B)
96. 566 0.229 0.072 0.093

Iz uslova pogasenja refleksa ( hkl: nema uslov, 0kO k=2n+1 i 001
1=2n+1) potvrdili smo da se radi o prostornoj grupi P21/c. UoZen Je i
specijalan uslov pogasenja tJj. znatno slabiji intenzitet refleksa
(h+1)=2n+1; (h+k)=2n+1; (k+1)=2n+1 sta ukazuje na prisustvo specijal-

nog polozaja teskog atoma u nadenoj prostornoj grupi.



ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je izutavanje promena nekih fiziékih parame-—

tara mesanih kristala (Al Fe )(H_0) (NO_) x3H O u funkciji koncen-
1-x X 2 6 3 3 2
Lracije X.

Metodom piknometra i metodom lebdenja odredena Jje gustina
¢vrstih rastvora i uodena Jje linearna zavisnost.

U cilju identifikacije ispitivanog uzorka, snimili smo difrakto-
gram ¢istog Al(HZO)B(N03)3x3H20 izkristalisanog pod istim uslovima kao
i mesani kristali, i na osnovu vrednosti 26 potvrdili da je ispitivani
uzorak upravo AI(H"O)G(N03)3X3H20' Snimljeni su 1 difraktogrami

Fe )(H O) (NO_) x3H_ O za vrednosti X=0, 0.02,
~ X X 2 6 3 3 2
0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25. 1z difraktograma se moZe zakljuditi da

mesanih kristala (Al1

su svih sedam uzoraka izostrukturni i razlikuju se samo u intenzitetu
pikova.

Za odredivanje tacke topljenja koristili smo metod temperatur-
skog pracenja difraktograma za prah. Na osnovu dobi jenih vrednosti za
Ltemperaturu koja oznacava poc¢etak topljenja uocena Jje linearna zavis-
nost od koncentraci je X.

Za odredivanje parametara elementarne ¢elije monokristal-
nog uzorka (X=0.20) koristili smo oscilatornu i Va jsenbergovu metodu.
Dobi jene vrednosti za periode i monoklinski ugao su:

a=13.937(10)A
b=9.641(7)A
¢=10.933(2)A
B=96.6(2)°

1z uslova pogagenja refleksa (hkl nema uslov (slabiji intenzitet
h+k, k+1, h+1)=2n+1), OkO k=2n+1, 001 1=2n+1) potvrdili smo da se radi

o prostornoj grupi PZl/ sa specijalnim polozajem teskog atoma.
(o]
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