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UVOD

U ovom radu su ispitivani cvrsti rastvori koji su dobijeni mesa-

njom izomorfnih jedirijenja AKH 0) (NO ) x3H 0 i Fe(H 0) (NO ) x3H 0 u
2 6 3 3 2 2 6 3 3 2

razlicitim molarnim odnosima. Ispitivane su promene nekih fiziCkih pa-

rametara u zavisnosti od procentualnog sadrzaja jednog izomorfnog

jedinjenja u drugom. U torn cilju koristene su sledeCe metode: za odre-

dIvanjo gustine metoda lebdenja i metoda piknometra, za odredivanje

t.a<":ke Lop] jenja metoda temperaturskog praCenja X-ray difraktograma za

pr-ah, a za odredivanje parametara elementarne Celije metode difrakcije

X-zraka na monokristalu (oscilatorna i Vajsembergova metoda).

Poftto su u ovom radu ispitivani Cvrsti rastvori sa jonskom vezom

koji u svojoj strukturi sadrze vodu, u teorijskom delu su uopsteno

ra/mal.raiii Cvrsti rastvori, jonski kristali, njihove fizieke osobine i

klasifikacija kao i voda u strukturama jonskih kristala. Takode u radu

su opisani izomorfizam, polimorfizam, izotipija, homeotipija i hetero-

l.ipija. Dat je primer strukturne promene kod Cvrstih tela u blizini

temperature faznog prelaza. Razmatran je i uticaj razmera i polariza-

ci,jc jona na faznu ravnotezu, kao i dijagram faznih ravnoteza za

("rvfsl.o rastvore ftije se komponente uzajamno neograniCeno rastvaraju.



1. TEORIJSKI DEO

1.1 RAZMERE ATOMA I JONA

Svi atom! i joni zauzimaju odredeni prostor. U prvoj aproksima-

(•iji n.jihov oblik so moze smatrati sfernim. Dimenzije atoma se mogu

iru-n.jati u zavisnosti od uslova, naprimer od broja susednih atoma. U

vozi s tim radijusi atoma i jona se poimaju uslovno vise kao dimenzi-

,jo sl'ere njihovih dejsl.ava.

Rastojanje izmedu katjona i anjona u kristalima se moze odrediti

pormx':u rondgenosl.rukturne analize, all je tesko reci koji deo medu-

jonskof; rastojanja dolazi na katjon a koji na anjon. Medutim iz rend-

p.enostrukturnih podataka lako je odrediti razliku veliCina jonskih ra-

dijusa, poredenjem modnjonskih rastojanja struktura istog tipa u koji-

ma jn jedan element ra/.liCit.

I.ande (1920g) je predlozio naCin prorafiuna veliCine jonskih ra-

dijusa za strukture, koje su obrazovane od veCih anjona i manjih kat-

jona. U l.om slufinju pakovanje je sazdano od anjona, i katjona koji se

nalaxc u praznom prostoru izmedu anjona ne pokazuju6i uticaj na medu-

jonsko rastojanje. U strukturama takvog tipa radijus anjona se moze

i /.rac":unat, i kao polovina rastojanja izmedu dva susedna anjona.

Magnezijum selenid kristalise u strukturu tipa NaCl. Iz geomet-

rij;;kili t-azmatranja so moze izracunati radijus jona selena r(Se) =

(;w 2 )//l = 1 .92A, a znajuc'-i dlmenzije jednog jona mogu se izraCunati os-

l.a I i .

(k)ldsmit (1926g) je izrafiunao jonske radijuse skoro svih

.jona. On je uzeo za polazni ne radijus jona selena kako je to radio

l.ando, nego jonrjke radijuso fluora (1.33A ) i kiseonika (1.32A ), koje

.jo l.eorijski i zraCunao Vazasern (1923g) na osnovu ref raktometri jskih

podal.aka. Oba mel.oda su dala skoro jednake rezultate.

Vel iftina jonskih radljusa zavisi od koordinacionog broja jer se

olekl.ronski omotaC deformifte pod uticajem susednih jona suprotnog zna-

ka. ObiCno 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 smanjujt; za 6%, za k. b. =8 se poveCava za 3% .

Jonski radijusi zavise i od hemijske prirode okolnih jona sup-

rotnog naelektrisanja i od polozaja elemenata u periodnom sistemu.



U grupama dimenzije jona se povecavaju sa porastom red-

nog broja, jer se u svakoj sledecoj period! desava popunjavanje no-

vo elekLronske ]juske.

U poriodama radljusi jona se umanjuju sa rastom rednog broja.Po-

vecanje pozitivnog naboja u torn slucaju dovodi ka veoma velikom

sabijanju ljuski.

Anjoni su po pravilu veci od katjona jer uporedujuci ih sa

neutralism atomima istog elementa imaju vise elektrona.

Dva srodna pravlla, protnena dimenzije jona sa povecanjem rednog

broja (smanjenje u periodama i povecanje u grupama) objasnjava

x.aSl.o joni nekih elemenata, koji leze na dijagonali (od levog gornjeg

up, I a do desnog donjeg) u periodnom sistemu, imaju priblizno jednake

dimenzije. To fito joni razlicite valentnosti imaju jednake dimenzije

objyftnjava pojavu uzajamne zamene jona u kristalnoj strukturi pri

obrazovanju Cvrstih fastvora.

Atomski i-adijuf;i se menjaju na analogni nacin, u grupama

se pove^avaju od vrha prema dole, u periodama se smanjuju sleva na

dcsno.

Poznavanje dimenzija atoma i jona omogu6ava objasnjenje krista-

Iohomijskih i fiziko-hemijskih pojava, na primer Cvrstinu jedinjenja,

l.omporatur'u top] jenja, kljuCanja itd. Medusobni odnos dimenzija katjo-

na i anjona pokazuje znatan uticaj na tip kristalne strukture jonskog

jodi njenja.

1.2 POTENCTJAL JONIZACIJE HEMIJSKIH ELEMENATA

PoLoncijal jonizacijc je energija neophodna za otkidanje jednog

elektrona od atoma i obiCno se izrazava u elektron-voltima (eV). leV

je energija koju dobija elektron prolaze6i kroz polje sa razlikom po-

Lc-ncijala od IV.

Vrednost p)ol.enciJala jonizacije zavisi od veliCine radijusa ato-

rna. Sto je atom manji, ili sto su valentni elektroni blizi jezgru tim

jf̂  t.eze njihovo otkidanje.

U periodama maksimalnu vrednost potencijala jonizacije imaju i-

norl.ni gasovi. Potencijal jonizacije slicno radijusu atoma i jona je

poriodicna funkcija rednog broja. Lakse otpustaju elektrone atomi onih

olomcnal.a kod kojih je u spoljasnjem elektronskom sloju relativno malo



o I ekt.rona.

To su uglavnom clementi prve tri grupe periodnog sistema. Sa

m;il i m vrednostima potoncijala povezana su takva svojstva kao sto su

visf>ka eloktroprovodl ji vosl, i toplotna provodl jivost, mogucnost foto-

<• I ek l.ri ftno emisijo pod deJKtvom el ektromagnetnih talasa.

1.3 AFINITET KA ELEKTRONU I ELEKTRONEGATIVNOST ELEMENTA

Afinitet ka elekl.ronu je energija koja se oslobada pri vezivanju

rlekl.rona za atom. Ta energija je mera veze izmedu atoma i vezanih

olekl.rona. Sto je atom manji elektron je jace vezan. Najveci afinitet

ka olektronu imaju element], ciji atomi imaju spoljasnju ljusku

popunjonu a najmanju element! sa delimicno popunjenom spoljasnjom

I juskotn.

Sposobnost vezivanja atoma sa elektronima se naziva elektronega-

l.ivnost. Poling je koriste^i termodinamiCke podatke za jedinjenja koja

r,;idr->.e odredeni element, predlozio skalu elektronegativnosti. Sa

porastom radijusa atoma tendencija ka vezivanju spoljasnjih elektrona

:;c r.manjuje. U poriodama je elektronegativnost s tim ve6a sto je vise

olekl.rona u spoljasnjoj Ijvisci atoma.

Atomi metala prve grupe periodnog sistema otpustaju jedini elek-

ti-on koji se nalazi u spoljasnjoj ljusci. U drugoj i tre6oj grupi

ol pur;t;>njo elektrona postaje teze, sa rastom pozitivnog naelektrisanja

i smanjenjem dimonzija atoma. Pocev sa cetvrtom grupom pojavljuje se

I.endencija ka primanju elektrona i izgradnje spoljnje ljuske do okteta

plemonltog gasa (s p1). To objasnjava karakter promene svojstava ele-

mcnal.a u periodama: od elektropozitivnih metala do elektronegativnih

nrrm-l.al a.

1.4 JONSKA VEZA

Jonska (heteropolarna) veza je uzrokovana uzajamnim elektrosta-

I iftkim dejstvom suprotno naelektrisanih jona. U saglasnosti sa Kulono-

vim y.akonom joni se privlaCe si lorn proporcionalnoj naelektrisanju va-

lonl.nosti i obrnuto proporcionalnoj kvadratu rastojanja medu njima.Kao

kril.orijum obrazovanja jonske veze javlja se razlika u vrednosti elek-



l.ronegat i vnosl, i elemenata. Naprimer za cezijum i fluor A=4. 0-0. 7=3. 3

odakle sledi da je cezijum fluorid tipicno jonsko jedinjenje.

Razlikujemo strukture, koje su obrazovane od sledecih tipova jo-

na:

1. Katjoni bez elektrona koji sadrze samo jezgro: H ,D+,T+.
2

?,. Joni tipa helijuma, koji imaju ljusku Is . To su katjoni ele-

im-nata druge periode i H .

3. Katjoni i anjoni sa elektronskim ljuskama tipa plemenitih ga-
, 2 6 ,

Kova (H p ).

4.Joni sa 18 elektrona na spoljasnjoj ljusci (s p d ) koji se

nazivaju joni tipa bakra.

I>. Joni koji sadrze 2 elektrona u poslednjem sloju i 18 elektrona

u prodposlednjem sloju (s p d s ).

1.5 KRISTALI SA JONSKOM VEZOM

Kod jonskih kristala postoji tendencija ka ostvarivanju gustog

pakovanja u prosl.oru. Oblik jona se aproksimativno smatra sfernim.

I'rema Magnusovom pravilu oblik koordinacionih poliedara zavisi od

odnosa radijusa katjona (r ) i radijusa anjona (r ). Sto je manji kat-
K 3

Jon u odnosu na anjon Lim je manji koordinacioni broj katjona. Katjoni

sa vocom valentnoscu po pravilu su manji od katjona sa manjom valent-

noftou.

Kod jonskih kristala gubi se smisao pojma molekula. Na primer kad

;;o i-azmal.r-a kristalna struktura NaCl ne mogu se izdvojiti pojedinacne

molekule, jer je svaki Na okruzen sa sest Cl i obratno. Jonski kris-

l.al se moze razmatrati, kao gigantski polimolekul odreden dimenzijama

ki'islala. Hemijske formule jonskih kristala odreduju samo stehiomet-

r-ijske odnose izmedu raznoimenih jona. Buduci da u takvom kristalu ne-

ina molekula koji su izolovani jedni od drugih u ovom slucaju se obicno

i o broju molekula u elementarnoj celiji (u strukturi NaCl Z=4).

1.6 FIZICKE OSOBINE JONSKIH KRISTALA

Fizicke osobine jonskih kristala zavise od tipa strukture,

valontnosl,i jona i rastojanja medu njima. Jonska veza je veoma cvrsta



i xat.o jonski kristali imaju vecu vrednost tvrdoce i visoku

lemperaturu topljenja. Pri istom tipu strukture tvrdoca i temperatura

l.opljenja je h i m veca, sto je veca valentnost jona i manji njihov ra-

il i,jus. Na tvrdocu kristala takode utiCe koordinacioni broj. Kad dve

:;u|>:;t,;mce imaju prib.Mzno jednake dimenzije jona i jednaku valentnost,

vec'-n t vrdocu ce imatl jedinjenje sa vecim koordinacionim brojem.

Kooficijent toplohnog sirenja |3 jonskih kristala u vecini sluca-

jeva je prilicrio mal i buduci da su sile uzajamnog privlacenja jona

xnal.no. Sto je vece rastojanje izmedu jona (zbog promene dimenzija an-

jona) veci je koeficijent /3, a sto je veca valentnost jona pri skoro

jodnakim rastojanjima. medvi jonima, vrednost /3 je manja.

Vrednosl, (i raste sa uvecanjem koordinacionog broja.

Koeficijent stisljivosti jonskih kristala ima po pravilu najve-

<':e vrodnosti zbog uzajamnog odbijanja elektronskih omotaca susednih

jona. SI. isljivoHt takvih kristala zavisi od stepena popunjenja pros-

l.ora. Sto je manja popunjenost prostora s tim je vece rastojanje

izmodu jona i veca sposobnost kristala za promenu zapremine (dV) pod

<lcjr;tvom pritiska (dP).

Sto je veca valentnost jona pri skoro jednakim rastojanjima medu

iijirna :5 tim je manji koeficijent st isl jivosti.

1.7 KLASIFIKACIJA JONSKIH KRISTALA

Strukture svih kristala sa jonskom vezom mogu se podeliti u tri

p.rupe.U prvu grupu spadaju joni koji ne obrazuju izolovane komplekse.

To su izodesrnicke strukture i one se mogu podeliti na dve podgrupe:

1. Jednokatjonske strukture tipa AmBn (na primer NaCl, CsCl, CaF ,

Ti ()__).

?.. Visekatjonske strukture koje sadrze dva ili vise katjona (na
I I I I I

pri mer bledocrveni rubin MgAl 0 , magnetit Fe Fe 0 ).
o 4 <L *t

Kod druga dva tipa jonskih struktura, koje se nazivaju

anixodesmieke i mezodesmicke postoje izolovane grupe atoma koje ob-

razuju kompleksne jone.

Kod anizodesmickih struktura joni koji obrazuju komplekse jace

pfivlfx^e kiseonik nego katjone koji se nalaze u spoljasnjoj sferi.

Na primer u strukturi kalcijum sulfata CaSO tetraedarski kom-

pleksni anjon ima valentnost 2-. Jacina veze izmedu centralnog jonai



al.oma kiseonika moze se predstaviti kao kolicnik; deljenjem valentnos-

Ll S(6+) sa brojem atoma kiseonika koji ga okruzuju (6/4=3/2). Odavde

slodi da. od valentnost.i kiseonika (2-) na vezu sa jonom koji obrazuje

kompleks dolazi 3/2 a na vezu sa katjonom kalcijuma samo 1/2. Cetiri

al.oma kiseonika koji okruzuju atom sumpora povezani su sa njim sa sest

valentnih veza (4-3/2=6) i samo sa dve sa katjonom kalcijuma

M- 1/2=2).

Kod mezodesmickih struktura centralni jon privlaci kiseonik i

oslale jone koji ulaze u sastav kompleksnog anjona sa jednakom si lorn

kao i jone iz spoljasnje sfere. Kao primeri mezodesmickih struktura
4 —

javljaju se silikati, borati, germanati. Kod silikata anjon SiO ima
4

Lotraedarsku strukturu. Deleci valentnost silicijuma (4+) sa brojem

kisoonika koji ga okruzuju, dobija se 4/4=1. To znaci da svaki

kisoonik utrosi samo polovinu svog naboja na vezu sa drugim katjonima.
4 -

Kisoonik moze istovremeno pripadati dvoma tetraedrima SiO koji se
4

dodiruju vrhovima. Na tome se zasniva mogucnost povezivanja tetraedara
i -SiO u nizove, prstenove i slojeve.

1
Kvans je dalje razmatrao predstavu o anizodesmiCkim strukturama

podelivfti ih u tri pocigrupe:

]). strukture bez vode

?,). strukture koje sadrze molekule vode

3). strukture koje sadr2e vodonik

Uloga vodonika kod jonskih struktura se dosta razlikuje od uloge

drupjh katjona zbog njegovih posebno malih dimenzija i njegove

s[)OF;obnosti deformisanja elektronskih oblaka susednih anjona.

1.8 VODA U STRUKTURAMA JONSKIH KRISTALA

Kod jonskih struktura po pravilu se ne javljaju neutralne

<";osl, ice. lzuzeta.k predstavl jaju voda i amonijak zbog njihove male zap-

re in 1 ne i po 1 ar no s t i .

U mnogim strukturama molekuli vode se koordiniraju oko katjona

malih dimenzija, stvarajuci hidratni omotaC koji znacajno premasuje po

i-azmerama katjon. Voda, vezana u stehiometrijskom odnosu sa jonima i

koja zauzima odredeni polozaj u kristalnoj strukturi naziva se

koordi naciona.



Ilidrati su jedlnjenja koja sadrze koordinacionu vodu i obrazuju

se u solima sa malim katjonima. Molekuli vode obrazuju odredene

koordinacione poliedrc koji su usmereni ka centralnom katjonu svojim

nog;it i vni m polovima. Koordinaciona voda ne moze se odvojiti iz

kristala. bez razbijanja kristalne strukture. Kao primer soli koje

sadrze koordinacionu vodu, vezanu sa katjonom mogu se navesti

AlCI^GIMnNiSC^GII O.BeSO 411 0, MnCl 6H 0. Kod nekih jedinjenja sa vodom

su koordinirani anjoni kao na primer kod: NiSO 7H 0 i ZnSO 7H 0.
0 4 2 4 2

I'oseban slufiaj predstavlja "kristalna" voda koja se nalazi u

kristalu u stehiomel.ri jskom odnosu i zauzima strogo odredene

sl.rukturne poziclje. Cesto ona nije povezana ni sa katjonom ni sa

nnjonom, na primer Bad 2H 0.

Sledeci slufiaj vode u jonskim kristalnim strukturama ima naziv

slobodno vezana ili zeolitna. Molekule slobodno vezane vode zau-

zimaju manje vise proizvoljne polozaje u prostoru strukture ili se

rasporeduju izmedu slojeva slojevitih struktura. Dehidratacija u ovom

sIufiaju ne povlaci za sobom javljanje nove kristalne faze.Primeri za

sl.rukture koje imaju vodu samo u prostoru strukture su zeoliti -

hidratovani aluminosi1ikati natrijuma i prvenstveno silikati kalcijuma

i nalrijuma.

I'osl.oji takode konst i tuciona voda, koja se nalazi u kristalima

hi dr-nksi 1 ni h grupa. Primeri takvih struktura su Ca(OH) , Al(OH) , ba-
c. o

xifine soli i kiseline koje sadr2e kiseonik. U strukturama ovog tipa ne

mogu so izdvojiti izolovane molekule vode. Zagrevanje dovodi do

gub1jenja konstitucionc vode i potpune izmene strukture.

1.9 POLIMORFIZAM

Polimorfizam je sposobnost elementa ili hemijskog jedinjenja da

post.oji u razlifiitim kristalnim formama. Polimorfne modifikacije se

moMusobno razlikuju fiziCkim osobinama (na primer tvrdo6a, cepljivost,

gur;tina) i unutrasnjom strukturom kristala. Prelaz jedne modifikacije

u drugu odvija se pri odredjenoj temperaturi i pritisku i povezan je

sa apsoi'pcijom ili odavanjem toplote. Proces prelaza jedne modi fika-

cijo u drugu moze bit! reverzibilan (enantiotropan) i ireverzibilan

(monolropan). Brzina polimorfnog prelaza zavisi od temperature.

Poiiekad znatan uticaj na temperaturu polimorfnog prelaza pokazuje



promena pritiska. Naprimer pri prelazu oc-kvarca (trigonalni) u |3-kvarc

(hoksagonalni) povecanje pritiska za 1000 atm menja tacku prelaza za

20°. Osim temperature i pritiska na obrazovanje razlicitih po-

l l mori'nih modifikacija takode utice hemijski sastav rastvora iz kojeg

nastaje kristalizacija i prisustvo primesa u njemu.

Neka hemijska jedinjenja i element! imaju po nekoliko polimorf-

nih modifikacija. Na primer za SiO postoji deset polimorfnih modifika-

cija za Nil NO cetirl, za SiC osam, za TiO tri, itd. Razlicite poll-
*± o c*

morTne modifikaclje razlikuju se po strukturi a ponekad i razlicitim

l.ipom hemijske veze. Prelazi sa beznacajnim pomeranjem jona, atoma ili

molekula se naziva s/nicajna promana za razliku od rekonstruktivnih

promana koje su povezane sa nastajanjem potpuno razlicite strukture (na

primer grafit i dijamant).

Za. odredivanje polimorfnih modifikacija koriste se opticki

podaci zatim gustina, tvrdoca, cepljivost, elektricne i magnetne

osobine, kao i rentgenostrukturna analiza, a temperatura prelaza se

mozo odrediti t.efmogr-afskom i dilatometrijskom analizom.

U nekim slucajevima polimorfni prelaz povezan je sa rotacijom

f.rupe atoma u kristalnoj strukturi, koja pocinje posle dostizanja

odrodcne temper-ature. Ovo se mo?,e opaziti kako kod jonskih tako i kod

mo]okulskih struktura. Primer takvog tipa izmene kod kristala moze

bit.i polimorfni prelaz nekih nitrata ili halogenida amonijaka, kao i

ka.rbona.ta, sulfata i molekularnih kristala.

Po Bergeru polimorfni prelazi se mogu podeliti na sledeCe tipo-

vo:

1.Prelazi sa promenom koordinacionog broja

2. Prelazi bez izmene koordinacionog broja

3.Prelazi prouzrokovani rotacijom strukturnih jedinica

1. Prelazi tipa "uredeno-neuredeno" koji se sastoji u izmeni

rasporeda cestica u kristalnoj strukturi od uredenog ka neuredenom.

[i. Prelazi prouzrokovani izmenom karaktera hemijske veze. Obicno

su ovi prelazi povezani sa promenom koordinacionog broja.

G. Prelazi koji dovode do obrazovanja politipnih modifikacija, a

sastojo se u tome da se u slojevitim strukturama menja uzajamna

or i jenl.aci ja slojeva, sto moze dovesti do promene periode c dok perio-

do a i b ostaju konstantne.
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1.10 POLIMORFIZAM GVOZDA

Poznate su cetiri polimorfne modifikacije gvozda a-Fe, |3-Fe,

j-Fe, 6-Fe.

Polimorfno modi, f ikaci je a, /3 i 5 imaju kubnu zapreminski centri-

ranu strukturu (I) a y-Fe povrsinski centriranu kubnu strukturu (F).

Svo polimorfne modifikacije gvozda imaju razlicite parametre

< > 1 ornentarne celije kristala.

Prelaz jedne modifikacije u drugu pracen je promenom fizickih o-

sobina ( gustina, specificni toplotni kapacitet, toplotno sirenje,

clokLroprovodljivosL). Prelaz a-Fe -> /3-Fe dovodi do znatne promene

magnet.ni h osobina. Pri prelazu a-Fe u |3-Fe nastaje brz porast gustine

i sag I as no sa I", ime smanjenje specificne zapremine.

1.11 IZOTIPIJA, IIOMEOTIPIJA I HETEROTIPIJA

Izotipnim ili izostrukturnim nazivamo kristale koji imaju isti

l.ip strukturo. Za njih su karakteristicni jednaki koordinacioni

brojevi i odgovarajucii poliedri. Ti kristali spadaju u istu prostornu

j'.rupu a. odnos 1 v i ca <; 1 ement.arne celije ( a:b:c) ili je jednak ili se

no razlikuje mnogo.

Sl.ruktura jonskih kristala zavisi po Magnusu od odnosa radijusa

kal. jona i anjona r / r . Jonski izostrukturni kristali mogu se medu-
k a

sobno raxlikovati dimcnzijama e]ementarne celije, uprkos slicnosti od-

nof;n. r / r jer se jedno jedinjenje moze sastojati iz relativno veli-
K d

kill jona a drugo iz relativno malih.

Za kovalentne kristale koji kristalisu u strukturnom tipu cink

sulfida ili vurcita, uslov za izotipiju je odnos broja valentnih ele-

kt.rona i broja aloma u bruto formul i koji iznosi 4:1. To je pravilo

flri m-Xomerfelda.

Kristali sa met.alnom vezom obrazuju celu familiju izostruktur-

ni h sups;t,anci na primer tipa Cu, Mg, a-W.

Ilomeotipija predstavlja poseban slucaj kada uporedene strukture

nemaju puno slicnosti, neophodne za izotipne strukture. Homeotipija je

kai"ikl.or-isticna na prvimer za strukture dijamanta i cink sulfida. Svaka

od Lib sl.ruktura se moze razmatrati kao resetka, koja je obrazovana od

dve kubne celije s tim da je jedna kubna celija pomerena u odnosu na
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drugu na 1/4 telesne dijagonale, sa torn razlikom da u slucaju

dijamanta obe resel.ke se sastoje od atoma jedne vrste a kod cink

sulfida. jedna resetka. sastoji se iz atoma Zn a druga iz atoma S.

Poseban sluCaj homeotipije predstavlja tzv antiizomorfizam, kod

koga razna jeclinjenja imaju jedan isti tip strukture, ali polozaje

kal.jona zauzimaju anjoni i obrnuto.

Za razliku od Izotipije i homeotipije, heterotipija se ispoljava

kod kristala koji imaju potpuno razlicite strukture, na primer NaCl i

CsCl, dijamant i grafit, fluorit (CuF ) i rutil (TiO ) ltd.

1.12 IZOMORFIZAM

Milcerlih je jos 1819. god. ustanovio da cetiri razlicite

krisLalne supstance imaju jednu te istu spoljasnju formu i gotovo

jednake uglove medu ravnima. Razlika u velicini uglova je iznosila

?.-/!.". Pojava postojanja razlicitih jedinjenja jednakih spoljasnjih

habitusa, pri gotovo jodnakim uglovima medu ravnima naziva se

izomorT izam. Geometrijski se ne mogu razlikovati kristali raznih

supstanci koje su medusobno izomorfne, ali se ipak mogu razlikovati po

("iziekim svojstvima.

Izomorfizam je pojava siroko rasprostranjena ne samo medu mine-

ral ima ve£ i medu vcstacki dobijenim kristalnim supstancama.

Mit.cerlih je pr-venstveno smatrao da je izomorfizam karakteristi-

(':an za homljski srodnc supstance. Kasnije se ova pretpostavka pokazala

not.acnom, jer je izomorfizam otkriven i kod jedinjenja razlicitih po

hemijskom sast.avu.

U danasnjc vreme smatra se da je jedan od uzroka izomorfizma

i zost.rukluralnosl,. Jednaka spoljasnja forma izomorfnih kristala se

javlja usled identicrie strukture odnosno usled identicnog rasporeda

at.oma u elementarnoj celiji kristala. Medutim, ustanovljeno je da se

i /.omorn zam javlja i medu neizostrukturnim supstancama pa se izostruk-

l.uralnost, ne moze uzeti kao jedini kriterijum izomorfizma. Uslovom is-

poljavanja izomorfizma se obicno smatra obrazovanje kristalnih cvrstih

i-asLvora (izomorfne smese). U strukturi koja se formira dolazi do za-

menjivanja atoma odnosno jona koji su bliski po dimenzijama i svoj-

:;l.vi ma..

DcTinicije izomorfizma su razlicite kod raznih autora. Po Grimu
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g. } u slucaju jonskih sjedinjavanja, izomorfnim treba smatrati

samo one kristale, ko.ji ohrazuju cvrste rastvore i zadovoljavaju sle-

de<'-;i l.ri uslova:

l.slicnost u pop.ledu tipa hemijske formule

2.elementarne celijo kristalnih struktura supstanci koje obrazu-

,]u cvrste rast.vore, sadrze isti broj jona (formulskih jedinica)

3. para.met.ri elementarne celije (kristalogrfske ose i uglovi) o-

l>e,ju komponenti bliski su po dimenzi jama.

Po ovim uslovima koje daje Grim izomorfnim treba smatrati samo

one i/.ostrukturne materijc koje mogu da obrazuju cvrste rastvore, dok

one supstance koje obrazuju cvrste rastvore i nisu po pravilu izostruk-

l.urne (s raznim hemijskim formulama) ne treba razmatrati kao izomorf-

ne. Neiy.omorfnim sc.> znaCi po Grimu smatraju ne samo neizostrukturna

jedlnjenja vec i izost.rukl.urna jedinjenja koja ne obrazuju Cvrste ras-

1.13 CVRSTI RASTVORI

Cvrstim rastvorom nazivamo smesu kristala tj homogenu fiziCku

r.meftu dve ili vise supstanci koje se nalaze u kristalnom stanju.

Sv;ikoj komponenl,i rastvora odgovara odredena hemijska formula, a ste-

li i omel.ri jski odnos komponenata rastvora se izrazava razlomkom i menja

r,c pra.kt.iCno u bilo kojim granicama. Ovi rastvori su analogni teCnim

r-astvorima. Na primer iz vodenog rastvora koji sadrzi KC1 i KBr kris-

l.al i su fizicki homogeno smesani kristalici koji sadr2e jone K ,C1 ,

!]i- . K. zauzima u sLrukturi tih kristala vrhove i centre povrsine kub-

ne elementarne celije, dok Cl i Br sredine ivica i centre celije

(struktura tipa NaCl) pri cemu se anjoni rasporeduju statistiCki. Ko-

licinski odnos Br i Cl razlikuje se u odnosu na pocetni sastav soli

vi vodenom rastvoru.

Pi-i obrazovanju cvrstih rastvora od supstanci javljaju se razna

ogi-anicenja, a sva su prvenstveno usmerena na dimenzije i formu zame-

njtijunili atoma (odnosno jona).

Po Goldsmitu, jonski kristali obrazuju cvrste rastvore samo ako

:;e radi,jusi medusobno menjajucih jona ne razlikuju vise od 15%, i ako

su im polarizacione karakter-istike vrlo bliske. Pri vecim razlikama u

fa/mei'ama jona obrazuje se smesa od kristala ogranicene mesanosti. To
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xnaCi da u kr is Lain komponente A odrecteni broj jona mo2e biti zamenjen

jonimu komponente B i obratno. Takve rastvore nazivamo Cvrstim

rnstvorima sa ograniCenom rastvori jivoSCu. komponenti.

Ako dve i l l vifte komponenti obrazuju stalnu smesu kristala, tak-

vo rast.vore zovemo fvrsti rastvori sa neograniCenom rastvorijivoSCu

komponenti. U tim rastvorima sastavne komponente mozemo mesati u neo-

KraniCenim odnosima. Kao primer moze se navesti K SO Cr (SO ) x24H 0 i
f 2 4 2 4 3 2

K SO Al (SO ) x24H 0, LiMnPO i NaMnPO ltd.
?. 1 2 4 3 2 4 4

\y, zasiCenog vodenog rastvora koji predstavlja smesu tih kompo-

nonti kristalise homogeni kristal, dok fiziCka svojstva (gustina,

boja) zavise iskljuCivo od koliCinskog odnosa ovih komponenti u

rastvoru.

St.varanje Cvrstih rastvora sa neograniCenom uzajamnom rastvoriji-

vo:V:u so objasnjava bliskim jonskim radijusima. Tako bezbojni kristali

Mp.SO x7M 0 obrazuju ftvrste rastvore sa neograniienom rastvorijivosCu sa

l.amno zclenim kristal ima NiSO x7H 0 ( Mg2 + - 0.078 nm, Ni2 + -0.078 nm).

Jak uticaj na stvaranje Cvrstih rastvora ima polarizacija jona.

Na primer Na (0.098 nm) i Cu (0.098 nm) ne zamenjuju jedan drugog u

kristalografskoj strukturi iako su im jonski radijusi isti, bag zbog

,)akog polarizaclonog dejstva bakra sto daje hemijskoj vezi delimiCno

kovalontni karakter.

Pi'i medusobnoj zameni jona razlikujemo dva sluCaja:

l.Izolovane izomorfne zamene. U ovom sluCaju dolazi do zamene

jednako valentnih jona. Na primer u Cvrstom rastvoru od komponenti

AKII O) (NO ) x3H 0 i Fe(II 0) (NO ) x3H 0 - Fe3+ i A13+ zamenjuju jedan
2 f > 3 3 2 2 6 3 3 2

drugop,.

2. Ileterovalentne izomorfne zamene. U ovom slucaju medusobno se

rnonjaju joni r az l i f i i t i h valenci. Na primer Cvrst rastvor NaAISi 0 i
3 8

CaAl Si 0 gde je Si zamenjen sa Al a Na sa Ca
2 2 8

Pri zameni jona sa razliCitim valencama zbir pozitivnih naelek-

l.i-isanja mora biti jednak zbiru negativnih naelektrisanja. Pri niskim

I.emperal.urama moguCnost stvaranja Cvrstih rastvora sa neograniCenom

rasl.vorl ji voS6u opada.

NciCl i KBr na 650°C obrazuje homogeni i bezbojni Cvrsti rastvor

hex obzira na dosta veliku razliku u dimenzijama jona ( Na -0.098 nm,

K^-O.inn nm). Pr-i niskim temperaturama od istih komponenti javlja se

rar;lo,javanje, pri Comu se obrazuje agregat sitnih neprovidnih mleCno-

I x - l i h kristala NaCl i KC1. Proces raslojavanja u prirodi je vrlo Cest
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i. susrec^e se u nalazistima sulfida i oksida. Tako se i Cvrsti rastvor

nastao od FeTiO i Fe 0 pri niskim temperaturama raslojava, pri Cemu

nastaje iperit i mngnetit. Gvozde u meteoritima obrazuje Cvrsti

rnstvor sa niklom, dok pri niskim temperaturama dolazi do raslojavanja

ria 1 i st.ove.

Pojava raslojavanja igra veliku ulogu pri objasnjavanju geneze

ml ner;il ;t, a l.akodo i u metalurgiji gde je veoma va2no dobijanje

I'iy.ioki homogonih ftvrsl.ih rastvora. Tako i najrasprostranjenija grupa

mineral a koji postoji u Zemljinoj kori, a to su pirokseni, liskuni

il.d. no predst.av] jaju nista drugo do Cvrste rastvore nastale u

fcr/.ul l.at.u heteroval enlne zamene.

F:"orsman jo uooio odredenu zakonitost vezanu za heterovalentnu

izomorFnu zamonu, koja pokazuje da najve6u sposobnost ka toj vrsti

zamenc; imaju elomenti koji se nalaze u periodnom sistemu na dijagona-

1 ama povuCenim iz ]ovog gornjeg u desni donji ugao. Ti joni imaju

^ol.ovo jednake dimenzije.

Danas jo oCiglcdno da se Cvrsti rastvori ne obrazuju samo u

slu^aju izotipa, vec i homeotipa , a £ak sta vise i pri heterotipiji.

Postoji jako mnogo primera obrazovanja Cvrstih rastvora spajanjem

izosti-ukturnih jedinjonja AgCl-NaCl, KCl-KBr, NaBr-NaCl ltd.

Izostruktvirna jodinjenja koja se jako razlikuju po dimenzijama

jona obiCno ne daju fivrste rastvore. U vreme kristalizacije kod tih

mal.orija iz zajodnifikog rastvora ili rastopa taloze se dve razliCite

kristnlografske faze i takvo stanje se naziva eatektickim.

Kao primer Cvrstih rastvora obrazovanih od homeotipnih

jedinjenja moze se navesti j-Al 0 - MgAl 0 .
o 3 fi \3

Kao primer £vrstih rastvora obrazovanih od heterotipnih

jedinjenja mogu se navesti KCKtip NaCl )-TlCl (tip CsCl), CsCl-RbCl (tip

NaCI), CsCl-KCUtip NaCl), LiKtip NaCl )-AgI (tip cinksulfid sfalerit)

i td.

Poseban sluCaj obrazovanja cvrstih rastvora iz materija sa raz-

l i c i t i m tipom strukture, je proces povezan sa tzv izopolimorfizmom.

On nastaje kada jedna od materija koja obrazuje cvrst rastvor postoji

u obliku nekoliko polimorfnih modifikacija i rastvara odredenu

kolifiinu druge kompononte bez promene sopstvene strukture.

Tzodimorf'izam so pojavljuje u krajnjem sluCaju, kada jedna od

<lvo matorije koja obrazuje Cvrsti rastvor ima dve polimorfne

modi fi kaoije.
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Cesto nestabilna forma jednog jedinjenja ima kristalografsku

sLrukturu drugog. A negde cak oba jedinjenja imaju polimorfne i

ncstabilne modifikacije i svaka od njih moze da kristalise u strukturi

1.i pa st.abline modiflkacije druge materije. Primerom izodimorf izma moze

so uzeti smefta kristala Ni i Co. Pri sobnoj temperaturi oni imaju

ra/licite strukture, dok pri visokim temperaturama kobalt prelazi u

polimoiTnu modifikaciju karakteristicnu za nikal.

Po nacinu popunjavanja pozicija (mesta) u kristalografskoj

slrukl.uri razlikujemo cetiri osnovna tipa.

Cvrsti rastvor za.me.ne - nastaje kada atomi ili joni jednog ele-

monta zamenjuju u kristalnoj strukturi atome ili jone drugog elementa.

U rar.t.voru pri zameni uzajamno rastvorljivi atomi moraju imati jednak

( i l i blizak) tip hemijske veze. Po pravilu su uvek u tim rastvorima

sl.rukl.urni tipovi rastvorene materije i rastvaraca identicni. Ako su

jedinjenja izostrukturna, pojam rastvorljivosti gubi smisao. Parametri

elemcntarne colije kr-istalne strukture (a, b, c, a, p, y) takvih cvrstih

rastvora su linearne funkcije hemijskog sastava rastvora.

U legurama metala parametri elementarne celije kristala se

menjaju linearno s promenom sastava cvrstog rastvora (pravilo Vegarda).

Odstupanje od tog pravila ne iznosi vise od nekoliko procenata.

Gustina cvrstih rastvora zamene i njihova opticka svojstva su

Lakode linearne funkcije sastava, sto omogucuje odredivanje

procentnog odnosa komponenti bez hemijske analize uz pomoc fizickih

metoda (npr. optickih).

Cvrsti rastvor ubacivanja (intersticijalni)- u ovom slucaju joni,

atomi ili molekuli rastvorene materije zamenjuju slobodna mesta u

kristalnoj strukturi rastvaraca. U torn slucaju i u cvrstom rastvoru

pojmovi rastvoritelj i rastvorena materija sacuvali su svoje znacenje.

Potrel)a da tip hemijske veze bude identican ovde nije obavezna.

Najceftce te rastvore obrazuju atomi razliciti po dimenzijama.

Najtipicniji primer je austenit (y-Fe.C), cvrsti rastvor ugljenika i ̂

- modifikacije Fe. Ovakvi Cvrsti rastvori imaju znacaj u tehnici, i to

:->u prvenstveno legure sa visokom tvrdocom i visokom temperaturom

t.opl jenja.

Postoji niz intersticijalnih cvrstih rastvora u kojima atomi ne-

mol.ala, rastvorenih u metalu zauzimaju sva slobodna mesta u metalnoj

strukl.uri. U t.om slucaju molski odnos komponenti se izrazava celim

brojcvima kao i u hemijskim jedinjenjima.
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Cursti rastvori odbijanja (oduzimanja) - nastaju nepopunjavanjem

sirukturnih pozicija atoma ill jona u procesu obrazovanja smese kris-

tala. Ovakvim primerom moze se uzeti sistem Li Cl - MgCl . U kristal-

noj r.trukturi Cl , dva Li izomorfno su zamenjena s jednim Mg , a kao

rozul l.al, toga obrazuje se jedna oktaedarska supljina.

^nperstrukture - su oblik cvrstih rastvora koji se najcesce

javlja medu legurama mel.ala. Superstrukture se obrazuju pri sporom

hladonju rastvora sa statisticki neuredenim polozajem atoma. Pri

snizavanju temperature dolazi do premestanja atoma elemenata, koji

6ini cvrsti rastvor, na odredene strukturne pozicije. Primer: AuCu,

AuCl itd.
3

Na uzajamnu rastvorljivost metala (mesanje) osim geometrijskog

faktora. (bliske razmere atoma), veliki uticaj ima i valentni faktor -

razlika valenl.nosti olemenata, koji obrazuju sistem a takode i hemij-

skn priroda atoma. Sl.o je vise elektonegativna jedna od komponenti i

vir";e e I ekropozl. t i vna druga, to je veca verovatnoca obrazovanja

hemijskog jedinjenja a ne Cvrstog rastvora.

1.14 STRUKTURNE PROMENE KOD CVRSTIH TELA I TECNOSTI

U HLIZINI TEMPERATURE FAZNOG PRELAZA

Poznato je da se mnoge teCnosti slo2enog sastava lako pothladuju

kao rozultat sporog procesa kristalizacije. U isto vreme pregrejavanje

(^vfsl.og tela praktiCno se ne zapaia. Razlog je u tome, sto je relativni

r;u;poi-ed mi krooblasl, i u Cvrstom telu posledica dislokacija, vakan-

<nja, pi'imesa i drugih defekata koji predstavljaju centre pocetaka

I.ec^nog r;tanja. Pri tome top] jenje cvrstog tela moze poceti ispod tacke

l.opljonja. Ol.sustvo i>regrevanja cvrstog tela i sklonost tecnosti ka

pot.hi ;\ i vanju ukazujc na to da je postojanje tecnih zametaka u cvrstom

l.clu izvesnijo nego postojanje zametaka cvrstog tela u tecnosti.

Kod tiociJanata kalijuma KNCS molekuli su povezani u lanac putem

veze - NCS - K - NCS -. Uzduzne ose tih lanaca su paralelne b osi rom-

bicne rosetke, uzduz a ose lanci su rasporedeni u jednoj ravni; duz c

os(̂  obrazuju rsloj. Anjon NCS ima linearnu konfiguraciju. Duz ose a an-

joni :;u okruzoni r-aznoimenim atomima N i S, a duz ose b istoimenim

;il.omima. Katjoni K se na]aze medu ravnima sa anjonima NCS . Veze

- NCS -K - NCS - sprecavaju razilazenje tih ravni. Takva raspodela

anjona i katjona uzrokuje anizotropno sirenje kristala duz osa a i c.
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si. r t i k t u r e na r a v a n 00 l]

Fksperimenti su pokazali, da odprilike na 5-6 C ispod tacke top-

Ijcnja intenzivnost difrakcionih refleksa polikristalnog KNCS

postepeno slabi, istovremeno raste rasejanje, karakteristicno za ras-

l.ope. Dakle jog na poftetku topljenja kristalnog KNCS poCinje postepena

i xmena njegove strukl.ure koja nastaje zbog razilazenja lanaca i sloje-

va. Odaile sledi da se iz kriva intenzivnosti ne moze ukazati taCnona

l.amper-al.uru koja odgovara poCetku topljenja.

Sl.rukturne i zmene pri pribl izavanju taCki topljenja su

posmnlrane kod tankih fUmova nekih prostih supstanci. Utvrdeno je da

xnaCajno izmcne kod tankih filmova indijuma nastaju na poCetku

l.opljonja i nastavljaju da se odvijaju i dalje u temperaturnom

iiil.ct-valu od oko 10°C. Difrakcione linije pol ikristalnih filmova

;vl umi ni juma skor-o sasvim igcezavaju pri temperaturi 646 C Sto je za

M"C ispod t.afike topl.jenja masivnog uzorka.

Na taj na<*:in podaci difrakcionih ispitivanja su pokazali da se

l.opljonje kr is Lain ill supstanci ne desava na strogo odredenoj

I.emperaUiri, ve<^ u nokom intervalu temperatura u zavisnosti od dimen-

xija kr-istala, tnikronaprozanja, defekata kristalne resetke i drugih

I'akl.ora.



Xapazeno je da se sKrukturne razlike izmedu Cvrstog i tefinog

st.anja poveCavaju pod dejst.vom -y - zrafienja. PrihvaCeno je misljenje

da. pri normalnim uslovima tipiCni metali poseduju fiksiranu temperatu-

rn prelaza Cvrsta fax a tefinost. Kad se metal podvrgne neprekidnom <r -

zraftonju temperatura faznog prelaza se snizava i to pri kristali-

zm:i,ji u ve6em step<;nu nego kod topljenja. Pretpostavlja se da je sma-

n,']on,jc l.emperat.ure kr-istal izacije rastopa uslovljeno narusavanjem naj-

blizop, okruzenja na r-a<5un slabljenja meduatomskih veza.

1.H5 CVRST1 RASTVORI CUE SE KOMPONENTE UZAJAMNO

NEOGRANICENO RASTVARAJU

TipiCan dijagram faznih ravnoteza za razmatranje Cvrstih rastvo-

r-a. predst.avijon je na. slici.1.2.

A

Slika 1.2

Gornja kriva ( likvidus) naziva se kriva oCvrs6avanja ( krista-

1 i x.aci ja.), donja kriva ( solidus) - kriva topljenja. One se seku u dve

l.ai'-ke koje odgovaraju temperaturama topljenja Cistih komponenti. Iznad

ki-ivc likvidusa nalazi se oblast teCnosti (L), ispod krive solidusa -

obi as I, cvrstih rastvora S. Izmedu krive likvidusa i solidusa se nalazi

oh las I. u kojoj istovremeno postoje tefina i Cvrsta faza ( L + S). Pri

hladenju sistema, saslav koji opisuje taCka M ostaje konstantan sve do
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linije likvidusa. U tacki L javljaju se kristali cvrstog rastvora.

Sastav u S se razlikuje od sastava tecnosti L time sto je on obogacen

komponentom B zbog njegove vece temperature topljenja.

U procesu daljeg hladenja sastav tecne faze se menja od L do L

a sast.av cvrstog - od S do S . Ako kristal izaci ja u sistemu protice

dovoljno polako, obrazovanje prvih kristalica se odvija zahvaljujuci

difuziji unutar zapremine kristalica, menjajuci tako njihov sastav i

odrzavajuci ravnotezu sa rastopom, ciji se sastav postapeno menja pri

liladenju. Kao rezultat dobija se homogeni Cvrsti rastvor sa takvim od-

nosom komponenti, kao u polaznoj smesi. Pri brzoj kristalizaciji do

izjednacenja koncentracija ne dolazi i cela legura je smega kristala

razIi£itog sastava.

Vrlo cesto, posebno u sistemima obrazovanim od organskih

,'iodi njenja, u procesu hladenja iskristalisanog cvrstog rastvora, iz

jetlne Fizicki istovetne kristalne faze obrazuju se dve kristalne faze,

tj. dva cvrsta rastvora. Taj slucaj se naziva raslojavanje cvrstog ras-

Osim cvrstih rastvora Cije se komponente uzajamno neograniceno

i-asLvai-aju, postoje i cvrsti rastvori cije se komponente uzajamno

ogranio~ono rasl.va.raju. Razlikuju se dva osnovna tipa: neidealni eutek-

I. ioki sistemi u kojima postoji eutektika dva cvrsta rastvora a ne Cis-

I. ih komponenti, i peritekticki sistemi koji nemaju eutekticke tacke.

1.16 UTICAJ RAZMERA I POLARIZACIJE JONA NA FAZNU RAVNOTE2U

Faktori koji predstavljaju glavni uticaj na obrazovanje bilo ko-

,jt?g cvrstog rastvora, a samim tim i cvrstih rastvora nastalih u

procesu neogranicenop, sjedinjavanja, su veliCina radijusa zamenjujucih

jona, a. l.akode i njihovo ponasanje u procesu polarizacije.

Medu halogenidima jednovalentnih metala koji relativno slabo po-

kazuju sposobnost polarizacije spadaju hloridov i fluoridov jon ( mi-

nimal no razmere anjona). U torn slucaju faktor koji odreduje stvaranje

cvrstih rastvora jeste velicina jonskih radijusa (analogno razmeri

molekula u molekulskom kristalu).

Sventoslavski predpostavlja da objasnjenje za binarni sistem og-

ranicene mesanosti nalazi svoj odraz u slucaju dvokomponentnih jonskih
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sistema. koji nemaju dovoljno jaku jonsku polarizaciju.

Kao primer za binarni sistem hlorida jednovalentnih metala moze

se uzoti litijum hlorid koji obrazuje eutektike sa RbCl, T1C1, KC1 i

dvojake soli LiCl CsCl posto se jonski radijus litijuma znacajno

ra/likuje od jonskih radijusa rubidijuma, talijuma, kalijuma i

cezi jumfi; LiCl sa AgCl obrazuje cvrsti rastvor sa ogranicenom rastvor-

Ijivoseu, a sa NaCl - neprekidan niz cvrstih rastvora, posto je Na

b l i z i od ostalih jona razmerama Li . Pri niskoj temperaturi u torn

sistemu dolazi do delimiCnog raslojavanja.

Ovde se znaci javlja sukcesivni prelaz od idealnih eutektika

prnko neidealnih eutektika, ka cvrstim rastvorima. Litijum hlorid

i bakar hlorid obrazuju Cvrsti rastvor ogranicene rastvorljivosti

koji se moze razmatrati kao prelaz izmedu gore navedenih i rastvora

l.if'l sa hloridlma metala, ciji jonski radijusi su manji od jonskog ra-

d i jusa Cu .

Postoji zakonitost vezana za dimenzije jona: pri maloj razlici u

razmeri izomorf'no zarnonjujucih jona, cvrsti rastvori stabilni su duze

na niskim temporaturama a pri nesto ve6oj razlici u razmerama jona do-

hxx.i cio raslojavanja. Ova zakonitost va2i i u slucaju kada se razliku-

,'ju dimen/ije an jona.

Za seriju dvokomponentnih sistema prime6ena je jog jedna druga

osobina, zajedniCka sl.varanju jedijenja medu komponentama. U sistemu

koji obrazuje komponenta A sa nizom komponenti B ,B ,B ...koji imaju
l o o

sa komponentom A zajodniftki anjon ( katjon), ali razlicite katjone

(anjone), rastuca razlika jonskih radijusa katjona ( anjona) odgovara

prelazu od cvrstih rastvor-a neogranicene rastvorljivosti preko cvrstih

fasl.vora. sa povecanjem oblasti nemesanja ka idealnim eutektiCkim

<":vrstim r-a.stvor-.ima.

Pri znacajnoj razlici Jonskih radijusa obrazuju se dvojne soli.

Odstupanje od gore opisanih zakonitosti pokazuje jaka jonska po-

lari zac. i ja. Njen uLicaj na obrazovanje cvrstih rastvora moze se

ispital.i na osnovu fteme Sventoslavskog. Kao sto je gore pokazano ta

ftoma vredi i za binarni sistem neogranicene mesanosti u kojima se ne

ispoljava jonska polarizacija, ili se ispoljava u neznatnom stepenu.

Kao primer moze se uzeti obrazovanje cvrstih rastvora Agl sa

Li I, C'ul, Nal - sa Jodidima metala, koji pripadaju prvoj grupi

prriodnog sistema. Saglasno Goldsmitu Ag pokazuje jako polarizaciono

dojsLvo na veci anjon joda, kao rezultat toga rastojanje izmedu centa-
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r-a Ag 3 1 je manje od samih jonskih radijusa. Zato Ag pri obrazova-

nju cvrstih rastvora Agl sa drugim jodidima tezi da njegovi jonski ra-

dijusi hudu manji. Tako da jon srebra zamenjuje znacajno manji Jon

litijuma. i bakra u cvrstim rastvorima, a ne zamenjuje jon natrijuma,

iako jo jon Na po ra.zmerama blizi njemu od jona Li ill Cu .

Posebno jak uticaj jonske polarizacije mo2emo primetiti u siste-

mima koji su stvoreni od komponenti sa dva ill vige katjona. U tim

sistemima usled povecanja razlike u dimenzijama katjona dolazi do

brzih prelaza od cvrstih rastvora ka dvojakim solima, a dosta cesto i

sa medustanji ma.

Fksperimentalni materijali dobijeni od razlicitih autora, dovode

do zakljucka da kolicinski odnos komponenti, u jedinjenju u znacajnom

stepenu zavisi od medusobnog odnosa jonskog radijusa tih komponenti.

U jedinjenjima, obrazovanim od komponenti sa zajednickim

anjonima, all razlicitim katjonima jednake valentnosti postoji sledeca

zakoni tost: sto je veca razlika u razmerama katjona, to je veci dopri-

nos u sastavu dvojnih soli katjona s manjim razmerama.

Odstupanja od gore opisanog pravila su primeCena u sluCaju veoma

j;vko jonske polarizacije. Na primer u sistemu koji obrazuju Agl sa KI.

U binarnim jedinjenjima, koje obrazuju komponente sa istim

katjonom a razlicitim anjonima postoji pravilo: sto je veca razlika u

razmeri anjona, to veci doprinos u sastavu obrazovanog jedinjenja

unof;i manji po razmerama an jon.

Slicne pojave so javljaju u sistemu koji obrazuje komponenta A

sa dvovalentnim katjonom i nizom komponenti B ,B ,B , . . . koje imaju sa

komponontom A zajednicki anjon i razliCite dvovalentne katjone. Ako je

jodnovalentni katjon dovoljno velik, tada sto je manji katjon soli

dvovalentnih metala, to veci broj njih ulazi u sastav soli.

U sistemu koji obrazuje komponenta A sa dvovalentnim katjonom

ma l i h dimenzija i nizom komponenti B ,B ,B , ...koji imaju sa komponen-
1 Ci o

l.om A zajednicki anjon al i razlicite jednovalentne katjone, postoji

sledeca zavisnost: sto je veci jednovalentni katjon, tim je veci

doprinos dvovalentnog katjona u stehiometrijskom sastavu dvojakih
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1.17 IZOMORFTZAM Fe(H 0) (NO ) x3H 0 i
2 6 3 3 2

A 1 ( H 0) (NO ) x3H 0
?. 6 3 3 2

St.rukturc uzoraka svi resene metodom rendgenske difrakcije na mo-

nokristulu 6,7]. Dobljeni rezultati su dati u tabeli 1.1. Iz rezultata

se mox-.e videti da su zadovoljena tri uslova za izomorfizam po Grimu, a

l.o su: sliCnont u pogledu tipa hemijske formule, isti broj

stohi omol.ri jski h jodinica (Z =2 ) u elementarno j Celiji kristalne

r;t,rukl.ure oba jedi njcnja, sliCne vrednosti parametara elementarne

(':elijo kristala. Isl.o tako jonski radijusi se razlikuju u predvidenoj

oblasti (Ar<]5%). Na osnovu ovih podataka je zakljuCeno da su

i r;pi 1, i van! uzor'ci izomorfni.

labela 1.1

I I F M I J S K A
I'ORMUI.A

PARAMPTRI
l - l l ,r:MFNTARNE
(':i-:i.i..JF

JONSKI RAUIJUS
KR1STAI.OCRAFSK1
SI STEM
Z A I ' R F M I N A
KI .FMFNTARNE
r:Ki.ur: v ( A 3 )

c
uRo.j M< it ,I::KULA u
\'.\J
C l ' L I J I Z
PROSTORNA GRUPA

RKNTCF.NSKA
HUSTINA D (g/cm~3)

I?I-:LATIVNA
MOI .EKUI .ARNA
MASA Mr-

Komponenta A
Al (H 0) (NO ) 3H 0

. 2 6 3 3 2

a=13.892(2)A
b = 9 . 6 0 7 ( l ) A

c=10.907(2)A
8=95.51(2)°

0.57A ( A l d + )

MONOKLINICNI

1448.9

4

P2
l /c

1.72

375. 13

Komponenta B
Fe(H 0) (NO ) 3H 0

a=13.989(l)A
b=9.701( l )A

c=11.029(l)A
P=95.52(l)°

0.67A (Fe )

MONOKLINICNI

1489.77

4

P2
l/c

1.80

403.99

Pri ispit.ivanju uzorka odredeni su uslovi gasenja refleksa: hkl

nomn us]ova; hOl l=2n+l; OkO k=2n+l; a takode postoji i specijalan

uslov: k+l=2n+l tj refloksi kod kojih su (h+k) ili (k+1) ili (h+1)

pnrni su JaCi (intenzivniji) nego refleksi kod kojih su ove vrednosti

neparne tj. ti refleksi su pogaseni.

Usl.anovljeno je da AT u prostornoj grupi P2 zauzima dva
l/c

nozavisna seta speci jalni.h polozaja: (0,0,0); (0,1/2,1/2) i

(1/2,0,1/2); (1/2,1/2,0). SiiU Z.3. 0..
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Elementarna celija A1(H 0) (NO ) 3H 0 sadr2i dva Al(II 0) 3+
0 2 6 3 3 2 2 6

okl,a.edra. u dva kristalografski nezavisna specijalna polozaja (0,0,0) i

(1/2,0,1/2) sa okupacionim faktorom 0.5. Oktaedri poseduju centar

invorzi.je. Oni su povezani vodonicnim vezama sa tri nitratne grupe

(NO ) i tri molekula kristalne vode. Vodonicne veze izmedu molekula
:t

kr.int.al no vode i molokula vode iz oktaedarske koordinacije su krace

nego one izmedu koordinacione vode i nitratnih grupa. U planarnim

nil.ral.nim jonima svaki atom kiseonika ima ulogu akceptora za najmanje

Jednu vodoniCmi vezu. Oktaedri (katjoni) formiraju ravni paralelne be

kr-i :;i,al ograf skoj ravni i naizmenicno se smenjuju sa ravnima koje

f'or-mi i-a.,ju nit.r-a.tne grupe (anjoni).
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2. EKSPERIMENTALNI DEO

2. 1 ODREDIVANJE GUSTINE KRISTALA

Cvr-sti rast.vori (Al Fe )(H 0) (NO ) x3H 0 dobijeui su iz vode-
l - x x 2 6 3 3 2

nih rasl.vora polaznth komponenti. Polazne komponente A1(H 0) (NO ) x
2 6 3 3

.'III fl i Fe(H 0) (NO ) x3II 0 su mrvljene u prah, zatim mesane u
V. 2 H 3 '.i 2. r >

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

l.voreno u vodi . Lagan Itn i sparavanjem u periodu od 2 - 3 nedelje na

:;obnoj t.cmperai.url i aLnosferskom pritisku dobijeni su mesani

krislali.

Gust, ina kristala odredena je metodom piknometra i metodom

Iebdenja.

Kod metode piknometra kao referentna tecnost koristen je hlor-
3

bon/ol ((', II C] ) eija Custina iznosi p =1.1 g/cm , posto se posmatrani
6 5 o

n/.or-ci no rastvaraju u njemu. Merene su slede6e veliiine:

m - masa uzorka (kad se od mase piknometra napunjenog uzorkom

oduzme masa praznog piknometra)

in - masa piknomotra ispunjenog teCnos6u

m - masa piknomotra ispunjenog teCnoscu sa uzorkom u piknometru

(lust.ina uzorka so raCuna po formuli:

m
p = p

m + m - m
i 2 3

Rezultati mcrenja. su dati u tabeli 2.1:

Tabela 2.1

Gust, ina uzoraka (Al Fe ) (H 0) (NO ) 3H 0
l - x x 2 6 3 3 2

X(%)

2

5

10

15

20

mi (g)

2. 1825

2.0281

2.2778

2.3512

2 . 9G99

m2(g)

13.4226

13.4194

13.4198

13.4210

13.4211

m3(g)

14. 1952

14. 1398

14.2323

14.2676

14.5058

p(g/cm )

1.703(5)

1.706(5)

1.710(4)

1.719(4)

1.733(3)

Groske moronja mase zavise od greske terazija ili su izraCunate

k;io ;;rodnjo kvadratno p,reske za indirektno merene fizicke velieine.

Am =0.0035g Am =Am =0.0025g
2 3 6
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Kod metode lebdenja potrebno je imati dve tecnosti od kojih

jedna i rna manju gust, inu a druga vecu gustinu od gust, ine ispitivanog

uzor-ka. Tecnosti se mesaju dok se ne dobije mesavina u kojoj

ispitivani uzorak slobodno lebdi. Tada je gustina tecnosti jednaka

gust, ini kristala. Gusstina takve tecnosti se zatim odreduje piknornetar-

;;kom melodom za tecnosti. U ovom slucaju koristili smo meti len-jodid

(p=3.33 g/cm3) i

ali pomociu formule:

CII_ J, (p=3.33 g/cm3) i hlor-benzol (p=l.l g/cm ). Gustinu smo
'

P =

m - m
i 2

V

m

in

m

- masa piknometra napunjenog odgovarajucom mesavinom tecnosti

- masa praznog piknometra m =7.9025g

V -

masa mesavine tecnosti u piknometru

zapi'emina piknometra V =5 cm
p

Pri cemu su grerske merenja mase date sledecim vrednostima:

Am =Amo=0.0025g Am =0.0035g

Tabela 2.2

X(%)

2

5

10

15

20

mi (g)

16.4590

16.5030

16.4827

16.5327

16.6029

m3(g)

8.5565

8.6005

8.5802

8.6293

8.7004

p(g/cm )

1.713(1)

1.720(1)

1.716(1)

1.726(1)

1.740(1)

Graficki prikazi rezultata merenja metodom piknometra i metodom

iia su dati. na s 1 i kama 2.1 i 2.2.
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2.2 KVAI.ITATIVNA ANALIZA UZORAKA NA OSNOVU

DIFRAKTOGRAMA PRAHA

Sve metode rendgenske difrakcije uglavnom koriste monohromatsko

rondgensko zrâ enje odredene talasne duzine A osim Laue-ove metode

kojn koristi polihromatsko i monohromatsko zracenje. Kad se spraseni

uzorak ozraci snopom rendgenrjkih zraka, difraktovani zraci ce zavisno

od krisl.alne shrukture uzorka, biti uredeni na specifican naCin, tj

i mace tacno definisane pravce i intenzitete. Difrakciona slika koja

nasl.ajo na ovaj nacin zove se dijagram praha ill difraktogram, a slu2i

pored ostalog, za idenl.ifikaciju kristalne materije. Dijagram praha se

sastoji od niza pikova razlicitog polozaja i intenziteta. Polozaj pika

so definite uglom 20 i zavisi od talasne duzine korisCenog rendgenskog

xraftenja.

Idontifikacija noke faze iz dijagrama praha monofaznog uzorka

pocinjo tr'azenjem d-vt-ednosti tri najjaca pika na dijagramu praha.

XaLim se t.e tri najjace refleksije traze u specijalnim prirucnicima,

gde su, po i ntenzi tet i ma, tabelarno date najjace refleksije svih do

s;vda poznatih kristalnih faza. Prirucnici sadrze d-vrednosti i inten-

xitol.e za tri najjace refleksije, hemijsku formulu, hemijski ill mine-

ral ortki naziv kristalne faze i broj JCPDS-kartice. U karticama se,

pored vrednosti za meduravanska rastojanja i relativne intenzitete,

ohicno nalaze Milerovl indeksi hkl, podaci o uslovima merenja krista-

logrfskih parametara ispitivane kristalne faze, strukturni i opticki

paramet.ri , rezultati hemijske analize. Da bi se identif ikovala neka

kristalna faza, neophodno je da svi pikovi na difraktogramu odgovaraju

pikovima na karl. ici.

Zbog slicne kristalne strukture, supstance razlicitog hemijskog

sastava, mogu dati veoma slicne dijagrame praha. Zavisno od vrste

al.oma intenziteti su jaci ill slabiji, a zavisno od parametara jedi-

nicne celije pikovi imaju razlicite polozaje sto omogucava preciznu

idenl. i f ikaci ju.

Za razliku od prethodnog slucaja, neke kristalne faze sa vrlo

siicnom strukturom mogu imati donekle razlicite dijagrame praha.

Polozaji refleksija ijitog Milerovog indeksa su razliciti zbog razlika

ti dimenzijama jedinicnih celija.

Da hi smo izvrSili identifikaciju ispitivanog uzorka, snimili

r.mo difraktogram cistog A1(H 0) (NO ) x3E 0 izkristalisanog pod istim
2 6 3 3 2
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uslovima kao i mesanl kristall, i na osnovu vrednosti 20 potvrdili da

je ispit.ivani uzorak upravo A1(H 0) (NO )x3H 0.
2 6 3 2

Na slid je dat dj fraktogram A1(H 0) (NO ) x3H 0 na kome su
2 6 3 3 2

naznafteni pikovi koji su dati u tablicama kao i odgovaraju6i Milerovi

indekni. Difraktogrami mesanih kristala odnosno Cvrstih rastvora su

t.akodo izostrukturni i razlikuju se samo u intenzitetima pikova i

veoma ma.lo 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 je difraktometar

PHILIPS PW 1350 sa CuK zraCenjem i Ni filtrom. Veeina komercijalnih

di/'raktometara za prah koristi tzv. parafokusnu Brag-Brentanovu

goometriju (Slika 2.4). Di vergentni snop rendgenskih zraka dolazi sa

linijskog izvor-a rendgenske cevi, prolazi kroz Solerov kolimator koji

so sasl.oji od niza paralelnih ploCica. Zatim snop prolazi kroz

divergentni prorez D. Svi zraci difraktovani sa pogodno orijentisanih

krist.alifia u uzorku, a pod odgovaraju6im uglom 20, konvergiraju u

liniju u prijemnom prorezu R. Uloga proreza R je da Zajedno sa drugim

Solerovim kolimatorom izdvoji samo difraktovane rendgenske zrake.

detoklor

Slika 2.4
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Za parafokusnu geometriju su karakteristifina dva kruga: fokusni

krug i goniometarski krug. Izvor zracenja, uzorak i prorez R leze na

fokusnom krugu koji ima promenljiv radijus. Uzorak istovremeno lezi i

u conl.ru goniometarskog kruga, koji ima stalan radijus. Rendgenski

xraci so reglstruju detektorom. Prorez R i detektor su mehanicki

sprognuti i zajedno se kre6u oko goniometarske ose dvostruko brze od

uzorka.

Hi f'raktomet ar j(: povezan sa vakuum pumpom tako da su merenja

mop, la. bill vrsona na. snizenom pritisku. Kao nosaC uzorka koristena je

ploCica od tantala sa termoparom od Pt-10%RhPt. Kontroler temperature

IITK jo koristen za grejanje nosaca uzorka na zeljenu temperaturu i

osiguravao je visoku st.abilnost temperature.

Tolerancija. termopara u intervalu 0 - 600 C iznosi 3 C a u in-

t.or-valu GOO - 1600° ] inearno se povecava od 3°C do 8°C. Razlika

lemperatura izmedu uzorka i termopara zavisi od otpora prenosenju top-

loto izmodu ploCice i uzorka, od provodljivosti toplote samog uzorka i

l.oplotne disipaci je uzorka. Zato je preporufil jivo da uzorak bude tanak

i homo^en.

Tzmrvljen poliki'istalni uzorak smo stavili na nosafi uzorka.

rv>mortu vakuum pumpe uspost.avi li smo nizak pritisak. Zatim smo pomo6u

clugmeta za regulaciju podesili temperaturu i safiekali da se ona

usl.ali. Hrzina zagravanja se mogla regulisati. U nasem sluCaju brzinu

zagrevanja podesili smo na. l°/min .Preko pisaCa se automatski dobijao

diFrakLor-am koji smo snimali pomoCu difraktometra. Snimanja su vrsena

u intervalu 20 = 10° - 32°. Temperatura se pove6avala za 5°C i 10°C a

u b l i x i n i tacke topljenja za 2 C. Za taCku topljenja uzima se

t.emperatura na kojoj se pikovi na difraktometru gube, posto dolazi do

f'aznog prelaza iz urx^donog kristalnog stanja u neuredeno teCno stanje.

Tacka topljenja u zavisnosti od X data je u tabeli 2.4 a grafic-

ki je prodstavljena na slid 2.5.

Tabela 2.4

BR.

1

2

3

4

5

xm
2

5

10

15

20

t ( ° C )

66

63

63

59

57
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Na graficima (Slika 2.6, 2.7, 2.8, 2.9, 2.10, 2.11, 2.12) su

predstavljeni difraktogrami za sedam vrednosti X (0,2,5,10,15,20,25).

2.4 ODREDIVANJE PARAMETARA ELEMENTARNE
CELIJE KRISTALA

Za odredivanje parametara elementarne celije koristili smo osci-

latornu i Vajsenbergovu metodu.

Kod oscllatorne metode uzorak je monokristalni a zracenje

monohr-omatsko. Kristal se lepi na vrh staklenog stapi6a ili stavlja u

kapilaru i postavlja na goniometarsku glavu koja ujedno sluzi i za

orijentaciju kristala jer ima sistem od Cetiri ladice. Kristal se

orijenl. i se tako da jo pravac X-zraka normalan na jednu od osa kristala

koja <:e ujedno biti osa obrtanja kristala i osa kamere, a zatim opkoli

cilindriCnom kamerom u kojoj se nalazi film. Kristal osciluje oko

zoljenog pravca za 20° ili 30°.

Prilikom oscilovanja kristala individualni difraktovani snopovi

sa odgovarajuCih ravni (hkl) formiraju konuse koji su koaksijalni sa

oscilatornom osom kristala. Preseci tih konusa sa Ewald-ovom sferom su

krugovi koji leze u paralelnim ravnima. Refleksi su na filmu raspore-

doni duz tih Jinija koje se nazivaju slojne linije (Slika 2.13).

x o

Slika 2.13



U slucaju kad je osa c osa oscilovanja kristala tada nulta slojna

linija sadrzi reflekse svih ravni (hkO), a prva sledeca linija, ref-

leksi je sa ravni (hkl). Polozaj prve slojne linije je odreden kao

peciprocno rastojanje meduravanskog rastojanja d . Medutim, normal no

pas tojanje izmedu ravni kr-uga nultog nivoa i ravni kruga prvog nivoa

.jo po dofiniciji reoiproCnog prostora jednako recippocnoj vrednosti

o I emenl.arne trans laci Je duz ose c (osa c i normala na ravan su

paral e Lne). Znafii mcpeci ill racunajuci rastojanje izmedu ravni

pefleksije za nulti i ppvi nivo mi dobijamo podatak iz kojeg mozemo

dipckt.no odrediti parametar elementapne celije duz ose c po formuli:

nA

sinCarctg )
2R

gde je 21 n pasl.ojanje; izmedu + n-te i - n-te slojne linije, a R polu-

ppecnik kamere.

Kod Vajsenbergove metode koristi se ista kamera kao i kod

osci lal.orne metode. Razlika je samo u tome sto kod Vajsenbergove

metode imamo dva ppstenasta apsorbera koji sa filma uklanjaju sve

poflekse sem jedne slojne linije. Pored oscilovanja kristala kod

Va.jsenbepgove me Lode istovremeno se krece i kamera i zato se refleksi

neCe nalaziti duz jedne linije, nego ce biti rasporedeni po celoj po-

vr-Sini filma u obliku Vajsenbergove mreze.

Reel mo da smo odabrali da snimamo oko b-ose i neka smo sirinom

ppstenova omoguCili da. se dobiju na filmu samo oni refleksi koji leze

na null.oj slojnoj liniji. To znaCi da cemo na Vajsenbergovom snimku

imat, i pef lekse samo onih ravni koje su paralelne izabranoj b-osi tj

ravni sa indeksima (hOl). Refleksi koji poticu od ravni koje su

paralelne jos i nekoj drugoj osi kpistala na primer, c-osi (ravni sa

indeksima (hOO)), lezace duz jedne prave koju na snimku mozemo identi-

fikovaLi i to je peciprofina osa a*. Zahvaljuju6i sinhronizaciji

(.panslatornog kretanja kamere i obrtanja kristala (ciji je standardni

odnos 1mm pomepanja kamepe za 2 obrtanja kristala) te prave linije

javljaju se na Vajsenbergovom snimku ponovo posle 180 odnosno 90 mm.

Na svakom snimku vide se dve reciprocne periode, tj one oko kojih

kpjslal ne osciluje. Pomocu Vajsenbergove mreze vrsi se analiza

snimka. Za monoklinski si stem periode se izracunavaju na sledeci

nac i n:
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nA nA nA
a= b= c=

a*sinf3 b* c*sin|3

gde su a*,b*,c* peri ode u reciprocnoj resetki koje se odreduju

ci irekt.no sa Vajsenbergovog snimka.

Odredivanje ugla izmedu reciprocnih osa se moze izvrsiti na

osnovu rastojanja izmedu pravaca koji definisu reciprocne ose. Tako,

na primer-, ugao /3 koji se nalazi naspram b-ose, odredujemo sa snimka

nuite slojne linije oko b-ose iz sledecih odnosa:

1 : 180° = 1' : |3

1'
180

1

1 - rastojanje izmedu dve a* reciproCne ose i

1' - rastojanje izmedu c* i a* reciprocne ose

Kamera u koju se stavlja film ima fabricki odreden polupreCnik.

Medutlm, s obzirom da film i crni koverat imaju izvesnu debljinu,

potrebno je izvrsiti tacno odredivanje poluprecnika kamere.

Bazdarenje kamere se vrsi pomocu snimka kristalnog praha

silicijuma (Slika 2.14).

Slika 2. 14

Ugao izmedu upadnog i difraktovanog zraka je 20, sto znaci da ce

ugao izmedu dijametralno suprotnih izvodnica difrakcionog konusa biti

40. Sa. si ike se mo?,e ocitati proporcija:
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360 : 2RTI = 49 : S

si edi 360° S pa je
2RTT = R =

46

90° S

2TT9

p;de jo R poluprecnik kamere; S je rastojanje izmedu dve simetricne

linijo u odnor.u na oentar filma; 9 je ugao difrakcije.

Karakteristiko praha cistog silicijuma su unapred poznate, tj

poxnal. je paramotar celije a, odgovarajuci indeksi h, k, 1 kao i svako

ineduravansko rastojanje d za koje se moze izracunati ugao 0. Ugao

f) 7.;\o d so izracunava pomocu formule:
( h k 1 )

sin'O = ( h2 + k2 + I2 )

4a

Pri snimanju je korisceno X-zracenje talasne duzine:

A =1.54178A

Tabela 2.5

S (cm)

19. 170
19. 162
19. 160
18.844
1 8 . 836
18.842
17.8/14
17.804
1 7 . 800
17. 1RO
17. 130
17. 140
16.92.0
16.910
16.920

S (cm)

19. 164

18.841

17.805

17. 140

16.917

S (cm)
2

23.070
23.076
23.074
23.380
23.386
23.386
24.428
24.412
24.410
25.082
25.080
25.086
25.280
25.289
25.282

S (cm)
2

23.073

23.384

24.417

25.083

25.284

s=|s -s
1 1 2
(cm)

3.909

4.543

6.612

7.942

8.373

n

1

2

3

4

5

9

r)
19.252

22.387

32.595

39. 150

41.257

2R(cm)

5.8168

5.814

5.8114

5.8117

5.814

Srednja vrednosL precnika 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 polozaj, rastojanje izmedu gornje i nul-

l,e slojne linije je bilo vece nego izmedu donje i nulte slojne linije.

Zato smo posebno merili ova rastojanja 1 _ , 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 njihova srednja
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vrednost koja je data u tabelama 2.6., 2.7., 2.8.

Tabela 2.6

n

1
1
2
2
3
4
4
5
5
6
6

a (A)
sr

13.955
13.943
13.951
13.923
13.935
13.945
13.931
13.937
13.931
13.933
13.932

s(a )
sr

0.071
0. 120
0. 103
0. 120
0. 102
0.066
0.075
0.092
0.084
0.074
0.095

S(s)

0.020
0.035
0.024
0.028
0.029
0.017
0.020
0.032
0.029
0.026
0.034

S(a )
sr

0.027
0.045
0.032
0.038
0.038
0.022
0.028
0.041
0.038
0.033
0.043

Srednja vrednost: a = 13.937(10) A
sr

Tabela 2.7

n

1
1

, 2
2
3
3
4
4

b (A)
sr

9.638
9.637
9.650
9.641
9 . 649
9.646
9.635
9.632

s(b )
sr

0. 102
0.099
0.069
0.050
0.035
0.034
0.016
0.024

S(s)

0.025
0.025
0.017
0.013
0.008
0.008
0.403
0.006

S(b )
sr

0.034
0.033
0.023
0.017
0. 115
0.011
0.005
0.008

Srednja vrednost: b = 9.641(7) A
sr

Tabela 2.8

n

1
1
2
2
3
3
4
4
5
5

o (A)
s r

10.965
10.934
10.937
10.916
10.952
10.914
10.928
10.915
10.933
10.932

s(c )
sr

0.047
0.036
0. 109
0.061
0.043
0.044
0.024
0.022
0.016
0.008

S(s)

0.017
0.013
0.029
0.019
0.013
0.030
0.007
0.006
0.006
0.003

s(c )
sr

0.021
0.016
0.038
0.025
0.016
0.017
0.009
0.008
0.007
0.004

Srednja vrednost: c = 10.933(16) A
sr
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Pri Cemu velicine s(x),S(s),S(x) predstavljaju standardnu devija-

ciju, nesigurnost devijacije i standardnu devijaciju srednje vrednosti

i rafiunate su po sledeCim formulama:

s(x) =
1

n - 1
I (x}-x)2

i =1

S(S) =

S(x) =
n(n-l)

x)' x=a,b,c

Rezultati merenja pomoCu Vajsenbergove metode

Ugao 13 smo odredili sa snimka oko b-ose pomoCu formule:

r
6 = 180°

1

Tabela 2.9

Br.

1
2
3
4
S
6

d 10~2(m)

25.920
25.488
24.578
23.658
22.716
22.578

d 10 2(m)
2

21.716
21.286
20.350
19.404
18.514
18.372

d 10 2(m)

4.204
4.202
4.228
4. 194
4.202
4.206

180° -|3

83.394
83.355
83.870
83. 196
83.355
83.434

|3(°)

96.605
96.645
96. 129
96.804
96.645
96.566

3(°)

96.566

sO)

0.229

S(s)

0.072

SO)

0.093

Iz uslova pogagenja refleksa ( hkl: nema uslov, OkO k=2n+l i 001

l=2n+l) potvrdili smo da se radi o prostornoj grupi P2 . Uofien je i
1 / C

specijalan uslov pogasenja tj. znatno slabiji intenzitet refleksa

(h+l)=2n+l; (h+k)=2n+l; (k+l)=2n+l sta ukazuje na prisustvo specijal-

nog polozaja teskog atoma u nadenoj prostornoj grupi.
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ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je izucavanje promena nekih fiziCkih parame-

Lara mesanih kristala (Al Fe )(H 0) (NO ) x3H 0 u funkciji koncen-
l-x x 2 6 3 3 2 J

Lracije X.

Metodom piknometra i metodom lebdenja odrectena je gustina

Cvrstih rastvora i uoCena je linearna zavisnost.

U cilju identifikacije ispitivanog uzorka, snimili smo difrakto-

gram Cistog A1(H 0) (NO ) x3H 0 izkristalisanog pod istim uslovima kao
2 6 3 3 2

i mesani kristali, i na osnovu vrednosti 20 potvrdili da je ispitivani

uzorak upravo A1(H 0) (NO ) x3H 0. Snimljeni su i difraktogrami
re\ 3 3 2

mesanih kristala (Al Fe )(H 0) (NO ) x3H 0 za vrednosti X=0, 0.02,
l-x x 2 6 3 3 2

0.05, 0.10, 0.15, 0.20, 0.25. Iz difraktograma se moze zakljuciti da

su svih sedam uzoraka izostrukturni i razlikuju se samo u intenzitetu

pikova.

Za odredivanje taCke topljenja koristili smo metod temperatur-

skog pracienja difraktograma za prah. Na osnovu dobijenih vrednosti za

temperaturu koja oznaCava poCetak topljenja uoCena je linearna zavis-

nost od koncentracije X.

Za odredivanje parametara elementarne celije monokristal-

nog uzorka (X=0.20) koristili smo oscilatornu i Vajsenbergovu metodu.

Dobijene vrednosti za periode i monoklinski ugao su:

a=13.937(10)A

b=9.B41(7)A

c=10.933(2)A

|3=96.6(2)°

Iz uslova pogasenja refleksa (hkl nema uslov (slabiji intenzitet

h+k, k+1, h+l)=2n+l), OkO k=2n+l, 001 l=2n+l) potvrdili smo da se radi

o prostornoj grupi P2 sa specijalnim polozajem teskog atoma.
1 /c
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