A‘b’n YHusep3suteT y HoBomMm Cagy
S 7@ MNpupoaHo-MaTeMaTUYKK
L 5 dakynteT

%Gt & JenapTmaH 3a pUsnKy

MACTEP PAJT

IN30KOHBep3mnoOHa aHAJIN3a TEPMUYKU
NHAYKOBAHNX IIPOIECA Yy CTAKJINMAa U3
cucrema Cu-As-Se

Kanoudam: Menmop:
Credan JAPUR ap T'opan IIITPBALL

Hosu Can
Cenrembap, 2019.



Beauxy saxeasnocm dyeyjem ceom menmopy, npod. op Topany Hlmpnuyy, na npyotcarsy
npuauke da ce demasHo YNo3HaM Ca MEMOM U obaawhy 0602 pada, Ha NoMORU U
NPEHECEHOM 3HAIY MOKOM Peaiudayuje macmep pada, Kao U npysHcarsy nodamaxa Koju cy
MU OUAYU HEONTOOHY da ce 068aj pad Hanuwe.

Taxobhe, 3axsarnocm dyeyjem u npod. dp Ceemaanu Jyxuh-Ilemposuh, wepy Kamedpe 3a
excnepumenmanny Puauky xondenzosane mamepuje, 3602 NPEno3HaBarLA MOJUT AMOULUIE U
gewmuUHa 3a PU3UKY Mamepujara, u 3602 casemosara 0a ce0jy Hayuwry oydyhrnocm
noceemMuUM PuU3UUL MAMEPUIAAQ.

He 6ux dawe nomurao umena xojuma 6u ce 6eckpajno 3ax68aauo. 3aLeastocm dyzyjem
CEUM NPUJAMESUME KOJU CY ME NOIPAHCABAAU MOKOM MO2 CMYIUParsa.

Ha xpajy 6ux unax nomenyo nopoduny, Koja, no wUTosUM DEYUMG, HUJe HU CYMbAIG Y
MOje ambuyuje U Moje Yeneuwno docadauwrbe WroA08ae. Y mo ume um ce 6eckpajHo
3aT8ANHYJEM.

Cmegan Japuh
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IIpearosop

TepMuuky UHIYKOBAHM IIPOIECU CY OHU MIPOIECH ¥ MaTePUjaInMa KOjU HACTAjY YCJIE] IPOMe-
HE TeMIIEpAType MaTepujalia MPUIMKOM HBEerOBOI' U3/Iarama OJpeeHOM TeMIIepaTypPHOM IIPO-
rpamy, y3pokyjyhu mporece kKoju ce 3a oapehenu mHTEpBa TeMIepaTypa akTuBupajy. Tep-
MWYKa WHIYKIHja Tporeca paheHa je y XaJKOTeHUIHUM CTaKJIMMAa U3 IPyIe apCeH-CeIeHUIA
JONMPAHUX ca OAKPOM.

WskonBep3noHa aHan3a y OBOM paJly IPEJCTaB/ba OJpehuBarmbe TeMIiepaTypHe IPOMEHE
eHepruje akTUBaIlMje HEKOI MPOIeca y MOCMATPAHOM MAaTepUjaLy, IPU YeMy ce oHa oxapebyije
3a CBaKM CTeleH KOHBep3uje, Koju je yHarpes jgedbunucan. CrereH KOHBEP3Hje TPEJICTABbA
KBaHTUTATUBHY Mepy JeJia MpOoIeca KOju ce JIecuo, OJHOCHO 3aBpmmo. Ha mpumep, mocma-
Tpajyhu HEKy XeMUjCKy peakIinjy, oJpeheHor BpeMEHCKOT Tpajamba, MOXKe J1a ce YTBPAM Ja he
y HeKOM TpeHyTKy mapearosaru 50 % marepuje. Tux 50 % npemcrapiba CTeleH KOHBEP3Uje
73 jeJHOT CTamba CUCTEMA y JAPYTO CTAIbE.

IIpBa rimaBa mMacTep pajia TOBOPH O XAJKOTEHUIHUM CTAKJIUMA, HAjJBAXKHUjUM OCOOMHAMA
Heypebenux crucrema, HUXOBOM A00Ujalby W TPUMEHH.

VY Apyroj riaBu pajia OMUCAHU CYy TEPMUYIKHU WH/IYKOBAHU IIPOIECH Uhja je KAPpaKTePU3a-
nuja ypahena 3a cucrem crakajia Cu-As-Se. Onucana je (pusndka OCHOBA TEPMUYIKOT IITUPEEHA
MaTepujajia. 3aTUM je JaTa TEOPUjCKA OCHOBA CTAKJIO-TIPe/ia3a, Kao CIeNUMUIHOT TPOIEeca
Yy CTaKJIIMa U OCTAJUM HEypeheHuM CHCTeMUMA, 3ajelHO Ca IPOIEeCUMa CTPYKTYPHE pesiak-
calyje W IOHAIAKA [TapaMeTpa BHCKO3HOCTH TOKOM OBOr mporeca. Jlpyru meo oBe riase
nocsehen je KpucTaam3anuju pacTora, Kao Mporec KOju ce JeraBa HAKOH CTAKJIO-IIPea3a y
€KCIIEDUMEHTHMA, 3arPeBaba CTakaja. 1y Cy OIMcaHu MeXaHW3MH HyKJealnje, KPUCTATHOT
pacra, Ka0 U HajBaXKHUjU TEOPUjCKU MOJIeJIM KUHEeTUKe Kpucrtajusanuje. Heku om Tux Teo-
PUjCKUX MOJeJIa Cy yHoTpeO/beHr 3a aHAJu3y U MPOPAYyH Y OBOM PaJy, Ko IITO Cy METOJA
Kucunrepa n Mojunxana, Kako 3a IIPOIEC CTAKJIO-TIPesa3a, TaKO U 33 IPOIEC KPUCTAIUZAIIN]E
pacToria TOKOM 3arpeBarba.

Tpeha riaBa omnucyje M30KOHBEP3WOHY aHAJINIY, FHEHY UJIE]y, IPBE MOJee, Kao U Ja-
HAIIEbE MOJIEJIE KOji Ce KOPUCTE Y TEPMHUYKOj aHAJM3U KapakTepusaluje Mmarepujaia. Heku
0/l TUX MOJIeJIa, Kao IITO Cy M3KOHBEP3UOHU NMPUCTY KucuHiepa, n30KOHBEP3UOHU TTPUCTYII
Mojuuxana u duiekcubuiau monen BjazoBkuua cy kopuithenu y pajy Kako Ou ce aHamn3u-
paJjia MpoMeHa eHeprHje aKTUBAIMje IPOIeca CTAKJIO-TIPeJIa3a U KPUCTAJIU3AIM]E Y CUCTEMY
Cu-As-Se.

Y 4eTBpTOj TJIaBU HAJA3U Ce OCHOBA Judepeniujaine ckeaupajyhe kajopumerpuje, Tex-
HUKE KOja je KopuilrtheHa 3a /100Hujarbe eKCIIEPUMEHTAJHUX 10/IaTaKa, aHAJU3UPAHUX Y OBOM
paJy.

Ha kpajy, y meroj riasu npeictaB/beHu Cy Pe3y/ITaTh N3KOHBEP3UOHE AHAJIM3E 38, TOCMAa-
TPaHU CUCTEM, KAO U BbUXOBO YIIOpehUBame ca JI0CA IAlIbUM PE3YATATUMA KOjU CY PEaIn30-
Banu Ha Karenpu 3a ekcrepuMeHTaJHY DU3NKY KOHIEH30BaHe Marepuje. Hajupe je, 3a 0ba
TEePMAYKN MHAYKOBAHA IIPOIEca, JaT KJIACUYHU IIPUCTYII, IOTOM N30KOHBEP3UOHHU, & OHJA CYy
W3BPIIEHA U TOMEHYTa mopehema.



I'maBa 1

MaTtepujaian HeypeheHe cTpyKType
- cTakJia

IIpema yHyTpammo] CTPYKTYpH, KOja IMOAPA3yMeBa PACIOpel CTPYKTYPHUX KOHCTHUTYEHA-
Ta yHyTap Marepujajia, MaTepPHUjal y IBPCTOM arperaTHOM CTamby Ce Jiejie HA: KPUCTAJIHE
(ca ypehenom yHyTpauimsoM cTpyKTypoM) u amopdue (ca HeypeheHOM yHyTpallmboM CTPYK-
TypoMm). Y Marepujajie UBPCTOI arperaTHOr CTama Takohe ce ybpajajy u OHU KOjU MMAajy
JIeIMMAYIHO ypeheHy yHyTpaly cTpyKTypy (KBasuypeheHy cTpyKTypy).

Enementapau KOHCTUTYEHT MM MOTUB CTPYKTYPE IIPE/ICTABIbA, jeIMHUILY Tpahe IBpCTOr
TeJia, OJIHOCHO eJIEMEHTAPHU BUJ MaTEpHUje KOju ce ,.yapyKyje momohy xemujcke Be3e u odpa-
3yjeé MaKpPOCKOIICKH YBPCTO TeJsio. 1o Mory ma Oyiay aromMu, joHU, TpyIle aTOMa WJIA MOJIEKYJIH.
U3 ocuoBa xemwuje je MO3HATO Jla Ce KOHCTUTYEHTH HEKEe MAaTepHje MOBe3yjy MoMOhy T3B. xe-
MUjCKUX Be€3a, KOja CyMapHO IIPEeJCTaB/ba MPUBJIAYHY MHTEPAKINjy [Ba aroma (WJId joHa,
mosiekysa). Jlasbe cy ce ca pasBojeM xemuje, XeMHUjCKe Be3e KJIACUMUKOBAJIE PEMa HAYMHY
Ha KOju ce oHe (hOPMUPA]jy, TAKO J1a je Y JIOMEHY XeMHuje OCTAJIO J1a MOCToje jake (KOBaJIeHTHA,
joHCKa, MeTasHAa) U cjiabe (BojoHMYHA, BaH jep Basicosa) xemujcke Bese. Hacymnpor, KBaHT-
Ha, MEXAHWKA je KPO3 pa3He TEOpHjCKe MOJese yciena ja 00jacHr MPUPOLY XEeMUjCKUX Be3a,
[MOKA3aBINU Jia HUje OUJI0 moTpebe 3a TPaXKEHEM CUJIA PA3JInIUTe ITPUPOJIE, KAKO CE MUCIH-
J0 upe kBauTHe Teopuje [1]. Besa usmelly nBa koHcTuTyeHTa ce ocrBapyje IpeKo BaJEeHTHUX
eJIEKTpoHa. BaJleHTHU eJIeKTPOHU MIPEJICTaB/bajy OHE eJIEKTPOHE KOjH Ce HAJIA3€e Ha TOCTIE 0]
HEIOIY ’EeHOj €HePreTCKo] Jpyci aroMa. CBaky XeMUjCKy Be3y Kapakrepuiie cMep (ycmepe-
HOCT), My’KWHA', BajenTHN yrao’ u jaumma’ [2].

CrpykTypHO ypeheHa uBpcTa CcTamba Cy TAKBa JIa Ce FheHU KOHCTUTYEHTH YIPYKY]y TTOMO-
hy xemujckux Be3a (popMmupajyhm TpaHCIATOPHO WHBAPUjAHTHY CTPYKTYPY, OJHOCHO CTPYK-
TYPYy KOja je MPOCTOPHO TiepuoinydHa. Taksa (popMa IBPCTUX MATEpHUjaja ¢e HA3UBa KPUCTAL.
Ca acmekTa eHepruje cucreMa, 3a KPHUCTAJE ce KaxKe 4 TOCey]y MUHUMYM CJIOOO/IHE eHep-
ruje. KoHcTuTyeHTH ce IocTaB/bajy y TaKaB MOJIOXKA]j, TIOCPEJICTBOM ITPUBJIATHAX KOXE3NOHUX
cmila, KOJU je eHepreTCKN HAjIOTOMHMjH, OJHOCHO Y IIOJIOXKA] KOjU 3aXTeBa IOCTOjahe MUHU-
MyMa cjioboHe eHepruje [3].

Heypehenu cucremu cy onu Ko KOjux ce jacHO yodaBa OJICYCTBO MIEPUOIUTHOCTH U TPAHC-
JIATOpHE MHBApPUjAHTHOCTH. TaKBU CHCTEMHU Cce Ha3uBajy aMopdHU MarTepujan. HajBarkuu-
ja kapakrepucTuka HeypeleHuX cucrema je mocrojame Kparkogomerse ypebenoctu [1]. Ha
ciauru 1.1 ce Haa3m cxeMaTcKu Nnpuka3 ypehene n neypehene CTpyKType XUIOTETUYKOT Ma-
Tepujasia. Heka je mata nmpon3Bo/bHA KPUCTAJIHA CTPYKTYPA - KPUCTAJIHA PEIIeTKA, Y THjuUM
ce YBOPOBMMA, HAJIA3U CTPYKTYpHU MOTHUB. [IpOM3BO/bHY CTPYKTYDPHU MOTHUB j€ OKPY?KEH MO-
TUBAMA UCTE BPCTE Ca OJICTOjArheM Koje je nedUHUCAHO TepUOJUIHUM KOHCTAHTAMA, PEIIETKE
¥ TH MOTWBH TPEJCTAB/bAjJy TPBE Cycee MWW T3B. MpBY Koopamuamnmony cdepy. Cienehia

! Myzxuna xemujcke Bese mpencrasiba pacTojame u3Meljy menrapa IBa MOTUBA KOjU Cy BE3aHH

*BasienTau yrao omnmcyje yrao uamely npasaia Koje 3ay3uMajy Bese nameljy MoTusa

3 Jaumna xeMEjCKe Be3e je OHa eHePruja Be3e KOjy je MOTPeOHO YIOXKUTH Ja OF ce IBa MOTHBA PA3IBOjHIA, Tj.
J1a ce XeMUjCKa Be3a MpPeKnHe
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(a)

CJymKA 1.1: CxemaTcku prKa3 CTpyKType (a) XUIOTeTHIKOr KpucTajaHor Marepujaia AsOs
u (6) crakma ucror cacrasa [8]

rpymna MOTHBA KOja Ce OIeT Haja3W Ha MOJIOXKajuMa, JedUHUCAHUM KOHCTAHTAMAa PEIIeTKE
je 3a durcupaHn MOTHB JIpyra KoopauHaiuoHa cdepa (apyru cyceam), U Tako gasbe. Ko
amMopdHUX cucreMa (DUKCUPAHU MOTHUB MOXKE Ja UMa ypeheHOCT y TPBOj KOOPIMHAIIMOHO]
cdepu, Tj. 1a ce NMPBU Cyceaud Haja3e Ha MOJIOXKAJUMa KOju MOTY Ja T€HEPUIY MePUOTHI-
HOCT CTPYKTyPpe, ajin Beh HapeIHa KOOPJAUHAIIMOHA cdepa Cajip:Ki MOTHBE KOjU Ce HAJIa3e Ha
HEIIITO U3MEILEHUM II0JI0KAjUMa YCJIe MAJuX OJCTYIama y AYKUHU Be3a U YIJIOBa u3Mehy
IbUX, 114 C€ CMHUCA0 TPAHCJATOPHE MHBAPHUjAHTHOCTHU I'yOH. 3aTO ce Kaxke Jia aMOpdHU MaTe-
pujasiz uMajy KpaTKoJIoMeTHO ypeheme.

Kaga ce mocmaTpa JBOAMMEH3NOHAJIHA TIPOjeKIMja aMOpdHE MUKPOCTPYKTYpe (CIUKa
1.1 (6)), Buau ce na ce HeypeheHOCT oriena y ToMe Ja Cy Jly’KHHE XeMUjCKUX Be3a, Kao U
yrioBu usMehy mux nejeqnaku. [loxazaso ce ma je yciios 3a popMupambe 0BaKBe CTPYKTYPE
JOMHHAHTHO BE3MBaIhb€ KOBAJEHTHOM BE30M, KOja Ce OIJIMKYje jaKOM yCMepeHOIINy, KpaTKo-
nomerHommhy u BUCOKMM eHeprujama Bese |1, 3|. KopasienTHa Be3a je TakBa Jia ce HA MeCTY
Be3WBamba HAJA3W JIOKAJU30BAH €JIEKTPOHCKH MAap 3a KOJjer ce CMATpa Ja je 3ajeHUIKU 33
oba aroma y Beau. C 003WpOM Ha YMILEHUITYy M4 je TMPBU TMYT BUDEHA KOJ MCTUX ATOMA y
BE3MBAIby y MOJIEKYJI, HA3BAHA je U MOJIEKYJICKOM Be30M. KBaHTHOMEXaHUYKM MPUCTYII 00ja-
IIEberha KOBAJIEHTHE Be3e (I1a U MeHepaJiHo, XeMUjCKe Bese) ce oryelia Kpos cienehe momese:
mozen Basentre Bese’ (VB, enr. Valence Bond) m mosen mostekynckux opburana’ (MO, enr.
Molecular Orbital). [da 6u Mosieky/1 mocemoBao MUHMMYM CJIODOJHE €HEpruje, jacHO je ja
he Beza m3mely KoHCcTUTyeHaTa UMaTH cjegehe OcOOMHE: jaKy YCMEPEHOCT W BEJIMKY jadmHy
Bese. OBO je mocjeauIa yCBOjEHOr MPUHITAIIA, MAKCAMAJIHOT MTPEKJIaNabha eJIEKTPOHCKUX Op-
OuTajia BaJIEGHTHUX €JIEKTPOHA, KOju Kayke j1a he MoJeKys outu y HajcrabuianujeM moryhem
CTamy YKOJHUKO ce OpOuTaje BAJIEHTHUX €JIEKTPOHA JIBa ATOMAa MAKCHMAJIHO MPEKJIanajy. 3a
XEMHUjCKe Be3e BaxKu: IITO Cy HUXOBe JyKuHe Kpalie, To je Be3uBHa enepruja seha [2].

YrBpheno je na je 3a ¢popMupame CTaK/a HEOIIXOJHO KOBAJIEHTHO BE3UBAHE, Ca MAJIAM
yaenom jorcke Bese (Mamwum o1 30%). KosasienTHe Be3e ce KapaKTepHIIly BEJIUKAM KOHCTAH-
TaMa KBasuesactTuanoctu. [Ipunukom xiahema pacromna, aroMu KOju Cy Be3aHU KOBAJEHTHIM
Be3aMa fie ce momeparyn (peopraHu30BaTH) YKOJIUKO HOCTOJU BEJIMKA €HEPIUja 3a TO, MOIITO je
y TOM CJIy4ajy HEOIIXOJIHO JIa Ce CaBJIaJajy WHTEH3WBHE CHUJIe OKAPAKTEPUCAHE CTPOrOM IIPO-
cropHoM ycMmepenothy. Crora he aroMmu Koju cy Be3aHUM KOBaJeHTHUM Be3ama Beh y pacrorry

4Mozen BasenTHE Bese je Takas 1a ce nouasu ox Lllpeaunrepose jeqnadune y Kojoj burypuile XaMuITOHjam
CucreMa JIBa aToOMa KOjI/I I/IHTepaijy IIPEKO BaJICHTHUX €JIEKTPOHa

SMoes MOJIEKYJICKHX OpOHTAIIA TTOJIA3H OJf TOTA J[a CE Be3a OIICYje O0JAKOM eJIEKTPOHA KOJH je 3aje[HITKH
3a I[e0 CHCTEM - MOJIEKYJI, YHja je pacmojesa onpehena KBaapaToM oaroBapajyhe tamacae GyHKIHje KOja ce 30Be
MOJIEKYJICKa opOuTasia
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TEIKO JIa ce peopranusyjy y ypebheny crpykrypy, jep ce Tomiora (emepruja) ocsiobaba us
cucreMa J0BOJBHOM Gp3mHOM Ja ce To He joroau [3]. Cwmexkasn [4] (A. Smekal) je yrpamo,
HA OCHOBY DaHUjUX Pe3y/ITaTa U MCTPaKMBama, Ja he crakiaa ma ce GOpMUPAjy YKOJIHUKO
je IPUCYTHO MEIAHO Be3WBarbe, OJHOCHO MPHUCYTHA je M KOBAJIEHTHA W jOHCKa Be3a. KoH-
KpeTHO, 3a okcuiHa crakia, Crensopr [5] (J.E. Stanworth) je mao momesy okcuuga npema
EJIEKTPOHETATUBHOCTU KATjOHA Y OKCH/LY:

1. T'pagnrerbu MpezKe - OKCUIH KO KOJUX je Be3a joHCKa ca yaenaoM o3y 50% 36or Bemke
eJIEKTPOHETATUBHOCTHU KaTjOHA U J1ajy J00pa cTakJa;

2. Narepmeaujapu - OKCUJIM KOJ KOjUX je JOHCKA Be3a ca BehuM yJe/0M 3000 Marhe eJIeK-
TPOHETaTUBHOCTY KATjOHA W OHU HE MOTY CAMU J1a I'PaJie CTAKJIACTY MPEXKY, ajau MOTY
Ja Memwajy KaTjoHe U3 IIPBe Ipyle u

3. Momudukaropu - OKCHIN KOJI KOJUX j€ BE3UBAIbE JOHCKO Ca BEJUKUM IIPOIEHTOM 300T
BeOMa MaJie eJIEKTPOHETATUBHOCTU KATjOHA W OHM HUKAKO HE MOTY Jla I'PaJie CTaK/Jia.

>
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Pasiuka y enexrponerarusnocti (|X, — Xyl)

CJIMKA 1.2: 3aBUCHOCT CTelleHa jOHM3AIMje XeMUjCKe Be3e OJT PA3JINKe Y €JIeKTPOHETATHBHO-
cru nBa jona A u B [9]

Jaxjie, yKOJUKO je y OKCHJY Pa3J/IMKa y €JIEKTPOHEraTUBHOCTH KaTjoHA W aH joHA (KHUCeo-
HUKOBOI' jOHa) Mama, joMuHupalie koBasenTHa Besa (cauka 1.2). Bunrep [6] (A. Winter)
je mokaszao ma he crakjo ja ce (popMupa YKOJIUKO KOHCTUTYEHTH UMAajy ojapeheHu O6poj Ba-
JIEHTHUX D €JIEKTPOHA (€JIEKTpOHA y p opbuTasama); HajIoOroAHuju 6POj TUX eJIeKTPOHA je 4,
MeDyTum oH MOXKe Jia Bapupa of 2 5o 4 no aromy. OBe opburajie nMajy U3PUUUTY yCMeEpe-
HOCT, IIITO je CBOjCTBO CaMUX KOBaJIeHTHUX Be3a |7, 8, 9.

VY omirem ciaydajy, Kaza ce amopdHU MaTepHujaJl J001ja n3 pacTora mporecoM xjahema,
oHJia ce TakBa dhopMa Ha3uBa cTakyio. MehyTum, cTakio ne Mopa Jia ce 1001ja caMo U3 PacTo-
I1a, MaKo je OHO MOrO/IHO 3a Jobujame MacuBHUX Tesa (enr. bulk), Beh To mory ma O6ymy merome
u3 TeuHe daze uzjBajambeM cTak/eHe Mace (COoJ-res1 TeXHOJIoruje) uiu u3 racopure dase (Me-
To/le Tasjoxkema). Mmak, oBuM Meromama ce mobmjajy MaJsid y30pIiu Wi y3opuu y dhopMu
TAHKKUX CJI0jeBa U MpeMasa, KOju Ce TPAJIUIMOHAJHO He Hasubajy crakjimma |1, 7]. Beoma
OGuTHA KapaKTepUCTUKA, IIOpPeJ OHE JIa ce CTakKJIAcTo (aMopdHO) crame g001ja 3axBasbyjyhin
(TOMUHAHTHIM) KOBAJIEHTHUM [OBE3UBAEM KOHCTHTYEHATA, jeCTe Ja y TePMOIMHAMUIKOM
CMUCJTy OBAKBHU CUCTEMHU HE MTOCEY]y MUHUMYM 1000 1He eHepruje. OBO je ompaBIaHo caMuM
HeypeheHrM CHCTeMOM CTPYKTYPHUX MOTHBA KOjU OM I0J] HOPMAJHUM OKOJIHOCTUMA (Da3HOT
mpeja3a TeYHO-UBPCTO 3ay3e/Id HAJjIOTOIHHU]E IMOJIOXKAje CIIpaM AUCTPUOYIMje peIeBaHTHUX
cuna [1, 3, 7). Tlomro ce XaoTH4aH pacnopes; MOTUBA 3alazka KO/l TeYHOCTH (pacTora), OHIa
ce Kaxke Jia je cTakJjo 3aJjehena ¢gopma Tednoctu. Tpeha BaxKHa 0COOEHOCT CBUX CTaKJIa-
ctux (aMopdHUX) MaTepHjasa jecre OICYCTBO JIedUWHUCAHE MpejasHe Tadke u3 jemne dase
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Y JPYTY, Kao IITO TO MOCeIyjy KpucTajiHa Tenia (Tauka Tomsbema’), Beh mma cremuduuan
dazam npesnas koju ce HazuBa Crakjo-mipesas (eHr. glass transition) Wi MpoLEC pa3MeK-
[aBarba/OCTaK/baBarba. 10 je Hmpomec y KOMe JI0Ja3M J0 IIOCTENEHOr IIpesia3a M3 KPTOr y
BUCKO3HO-TIJIACTUYHO, T4 U3 BUCKO3HO-IJIACTUYHOT Y KAIJBUIHO-TEYHO CTAFHE, IIPU UEMY Ce
CBOjCTBa MaTepujajia HelPeKuTHO Membajy |1, 7]. Tlocsenta, ueTBpra, KAPaKTEPUCTUKA CTAKA-
Jia, KOja UX Pas3jiuKyje o/l KPUCTAJTHUX MaTepHujaia, ce Orjea y BU3yeJTHOM U3IJIe/Ty MIPEJIOMA.
CBaku CTakJIaCTH MaTepujaJl [oceyje MKobKacTu upesoM [1, 3.

1.1 XaJjgkoreHmagHa cTakJia

Xajkorenuau cy eaementr VIA rpyte nepuogaor
cucrema esleMenara u 1o cy: kuceonuk (O), cym-
nop (S), cesen (Se), Tenyp (Te), mononujym (Po)
¥ JIabOPATOPUjCKH JTOOMjeHU eJIeMEeHT JIMBEPMO-

T

H <— OpraHcku nonumepm l«

1| o | 1

v

OkcupaHa

aujyMm (Lv), 3a Kojer ce cmaTpa /1a mMa Xaskore- Be| Bfc|N|J O[T craxna
HujiHa cBojcTBa. C 003MpPOM Ha TO Jla KUCEOHUK
nMa, JIOCTa JIpyTaddja CBOjCTBA OJI OCTAJIAX, OH -

Ga Ge AS Se XankoreHupHa

ce 0OUYIHO TpeTupa Kao 3acebaH eJIeMeHT U3 OBe ] S Sb | T crakna
n n e

Al | Si P S

TpyTe, Ta ce TaKO W CTAKJa JOOMjeHa U3 OKCHIA
cBpcraBajy y 3acebny rpymy. OcCHOBy pasiuke
KHUCEOHUMKA O] ocTajnX Xajkorenuga umam: O je

rac Ha COGHO] TEMIIEPATYPU U OH MOXKE Ja Ce Ha- CnkA 1.3: Enementn Koju yiaze y cacraB
oprauckux nosumepa (H, C u N), okcumanx

CTaKaja U XaJKOEHUIHUX CTakaja [3]

TI | Pb | Bi

Jia3u Kao CjI0O0MaH eieMeHT Yy (pOopMU MOJIEKYJIa,
(O2 m O3). Takobe, okcumna crakia mocemyjy
JIOCTa JIpyraduja ONMTUYIKA U eJIEKTPOHCKA CBOJCTBA OJ XAJKOTEHMTHIX CTaKaJja 300T ITHPOKe
3abpameHe 30He, TaKO Jla Ce OHU He CBPCTaBajy y xaskorenuana crakiaa [10]. Crakma ca Po
u/umu Lv Hucy cunTerncana us pasJora mro je Po pagmoaktusaH, J0K je Lv HEIOBO/EHO
ncTpakeH u m3pasuto Hecrabwsian. Ha ciaunwm 1.3 Hajnasm ce /10 NEPUOHOT CUCTEMA €Jie-
MEeHATa T0Be3aH Ca CTPYKTYPHUM €JIEMEHTHMA XAJKOTCHWTHUX U OKCHUJIHWX CTaKaJa, Kao W
OPraHCKHUX ITOJIMMEpPa.

Se
~ Se —
—Se \ Se / \Se /Se

Se——S§ Sew
- °\ /Se ~go e
\ Se
Se Se—
4 —
e

CimKA 1.4: CxeMarcku IpuKa3 JaH4YaHe CTPyKType pacrona Se u AsySes crakia [7]

Ha Taj maumn ocrajy Tpm xankorenmgHa ejgementa: S, Se m Te xoju ynaze y cacras
XaJIKOPEHUIHUX CTakKaja. Pacromu S u Se ce cacTroje of IPCTEHOBA M JIAHAIA UUjOM WHTEP-
aKIMjOM MOXKe Ja ce mobuje amopdHA CTPYKTypa, IITO MOXKE Ja Ce BHAU ca ciauke 1.4 3a
pacrore Se u AsySes. Ca spyre crpane, pacronu Te koju Texke rpajie aMmopdHY CTPYKTYpPY,
HUCTO CaJIpKe JIAHYAHY CTPYKTYPYy HAJUK HA OHY y pacTomuMa Se. XaJIKOPeHUIHA CTaKJIa
OBa TPU €JIEMEHTa YrHe OOMYHO cMerre uctux ca ememerntuMa IVA u VA rpyme mepuossor
cucrema. Bunapan cucremn mory ma 6yay: AY —BYT win AV —BY!, 3arum rpokommonenTHn:

STauka ToI/bEHA HPECTaB/bA TEMIEPATYPYy NP KOjOj JI0a3u JI0 (ba3HOr IIpesa3a UBPCTO y TEYHO WM
0OpHYTO, Ka/1a Ce Ha3MBa TAYKOM OUBpInhaBama
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AV —BYT — VL M — AY — BV, gerBopokommonentan: M — AV — BV — CVIL i cmoske-
muju cucremu: AV — AV — BYI — B;/I — CVIL OBze je M 6110 KOju €JIEMEHT U3 HEPUOIHOT
cucrema; A"Y: Si, Ge, Pb; AV: P, As, Sb; BV: S, Se, Te; CVI: Cl, Br, I [3, 7]. Kao
¥ KOJI OKCHJIHUX CTaKaJja, OCHOBY aMOpQHE CTPYKType XAJKOTeHUHUX CTaKaja duHu Behn
MIPOIEHTYAJIHU yIe0 KOBaJeHTHE Be3e n3Mely XaJKoreHuIHUX ejleMeHara. Haume, cTpyKTypa
pacTora S ce cacToju O IPCTEHOBA KOje YMHM 8 aTOMa S MOBE3aHUX KOBAJEHTHUM BE3aMa;
[pY BUIIIUM TEMIIEpaTypaMa pacTola TH MPCTEHOBU €€ TPAHC(OPMUIIY Y JIAHIE KOJU MOI'Y
na cagpxe n 1o 10° aroma. Kox pacroma Se, Tw mammu cy memro kpahu (y cvmumcry 6poja
aroma), J0K cy Koj pacrona Te onu jom kpahu. TomaBamem aroma u3 IVA wiun VA rpyne
[1ICE nmonasu 10 yHaKpCHOT TIOBEe3MBarba TUX JaHara (eHr. crosslinking), najyhn nosesanujy
crpykrypy. lloBe3suBame JlaHala cBakako he jia 3aBHUCH OJT KOODJWHAIIMOHOT Opoja ejeme-
HaTa y cMemn u oH je oxpehen npasuiaom okrera’. Taxo he erementn m3 VA rpyme nmaru
KoopauHanuonu 6poj 3 (5 BaJleHTHUX eJIeKTpoHA), a ejemerTr u3 [VA rpyme umaru Koopiu-
naronu 6poj 4 (4 Banentna enekrpona). [Ipucycrso xamuna (emementu VIIA rpyme) he, ca
Jpyre crpane, popMuUpaTH HeBe3yjyhe Taduke, OJHOCHO HA TUM MeCTHMa he ce 3aBpIllaBaTu
JIQHIM, jep je BbUXOoBa BaJeHTHOCT Bella 011 BAJIGHTHOCTH XaJIKOIeHUTHUX ejlemeHaTa |7]. Xai-
KOTEHUJIHA aMOP(MHU CUCTEMHU MOTY Ja Ce TOJeNe Y HEeKOJTUKO IPyIa: YUCTH XaJKOTEHUTN
(S, Se, Te), muxroren’-xanxorerumu ((V-VI): AsySes, PoSe, Se-Te-Sb, Se-Te-Bi), Terparen’-
xasikorenuu ((IV-VI): SiSeq, GeSy; (III-VI): B9S3, IngSe;_y, Se-Te-In), meran-xankorenum
(MoS3, WS3, AgsS-GeSy) u xamoren’-xankoremumu (As-Se-1, Ge-S-Br, Te-Cl) [10].

1.1.1 dobujame XaJIKOT€HUOHUX CTAKaJa

Jobujarme XaJKOT€HUIHUX CTaKasa MOXKe Ja Ce HOJIeJIM y JBe Ipyne: mobujarme OaJiK MaTe-
pujasia u go0ujame TAHKUX (DUIMOBA.

Kaza je peu o mobujamy 6aak MaTeprjaia BeOMa je BaXKHO J1a Ce OHM CUHTETHUIIY Y BHCO-
KOKBAJIMTETHUM KBAPI[HAM erpyBeTama (amirysaMa) Koje 6e3 mpoMeHe CBOjCTaBa MOTY IyTrO
Ja ce apxke Ha Temieparypama o npeko 1200 °C, a takohe ux KapakTepuine Majau Koedu-
[WjEHT TePMUYIKOT IHAPEHha, InMe ce 006e30ehyje MexaHnvIKa IOCTOjaHOCT TOKOM 3arpeBamba 1
xyahema. KBapiiae amirysie ce Hajpe 9ucTe y HEKOJUKO MMOCTYTIAKA KAKO OU Ce eJIMMUHUCA~
Jla, CBaKa BpCTa Hedncrohe Koja 6u MOoIvia Ja HapyIIu CTPYKTYPY W OCOOMHE XAJIKOTE€HUTHOT
crakia (y massem Tekcry CVM, enr. Chalcogenide Vitreous Material). Ilosazuu marepujasu
3axXTeBajy BeOMa BHCOK CTelleH uncrole, 4ak Ha 4eTBpTY germmalty (ogHocHo 99.9999% yiena
nostasHor esiemenTa). IIpema yHampes 3a/1aT0M CTEXHOMETPUJCKOM UJTH HECTEXUOMETPH]CKOM
cacTaBy CTaKJ/ia, BPIIU Ce TMPOPAUYH MOJA3HUX CYIICTAHIU, HAJIPEe y aTOMCKAM U MACEHUM
[IPOIEHTYAJHAM YJIEJIMMa, & IIOTOM Ce BPIIH OJIMEPAaBaIbeé TUX CYIICTAHIH, mpeMa jeduHu-
CaHO] MaCh Kpajimer pe3y/aTara CHHTe3e, Ha aHAJUTUIKUM Tepasujama. CuUHTE3a y aMirysim
ce BpHIM 1O BaKyyMoM 1o mputucaka ~ 1074 Pa. IloTom ce 3aTombena U BaKyyMHpaHa
aMITyJIa ca [MOJIA3HUM CYTICTAaHIIAMa CMeITa y el 3a CHHTe3y Koja mMa TaKBe OCOOMHE J1a ce
omoryhu mrro edpukacumja cuare3a. OOUMIHO ce TTPOIEC TOTHEHA TOJA3HUX CYTICTAHITH BPIITH
KACKaTHUM 3arpeBambeM, Koje Mmojpa3yMeBa 3arpeBarbe y ertanama ca oxpehenum Gp3mnama
3arpeBama U oJpeheHnM ofprKaBameM Ha yHAIpes jneUHUCAHO] TeMiepaTypu. HakoH pac-
Talama U OJpKaBarma HA MAKCUMAJIHO] TEMIIEPATYPHU KOja OIroBapa TeMIEPaTypH PacTora
CBUX TIOJIA3HUX KOMIIOHEHTHU 3ajeHO WJIM BUIIO], BPIIA ce Baheme aMIiryjie ca PacTOmOM U3
nehu Ha cobHY TeMneparypy win ybaruBarmbe y Bojy (MM MEIIABUHY BOJE U JIeJa), Kao I0-
cJleiMIly OCHOBa Jiobujama aMopdHuUX cTpykTypa (6p30 xnabheme). Y tabenu 1.1 Hamazu ce

MIpasuio okrera uin 8 — N IpaBuiIo je IpaBuiIo 3a oapeluBate KOOPIMHAIMOHOT Gpoja eleMeHaTa, KOju ce
Be3yjy Ha Taj HAIMH IITO ce ox Opoja 8 (MakcmMasiaH 6poj BAJIEHTHUX €JIEKTPOHA KOJ| IUIEMEHUTOT Iaca) Oy3Me
6pOj BAJIEHTHUX €JIEKTPOHA JJATOT €JIEMEHTA

$Hukrorenn enementu cy enementn VA rpyme, mim mo nanamsoj IUPAC-oBoj HoTamuju rpyme 15

9Terparenu enementu cy onu Koju npunanajy IIIA u IVA rpymu IICE, oxmocro 13. u 14. rpymm

X anorenn enementn cy enementu VIIA, onmocro 16. rpyne TICE
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nperuies; Temieparypa tombema (1,,) 3a onpelene esemenTte u cacraBe y KPUCTATHOM CTAIby
oMoy Kojux MOry na ce J1obujy crakjactu mMarepujaaua 3.

ITocroju Burie MmeTona 3a nobujame Tankux dhuamosa. Heke o HajBaKHUjUX METO/IA CY':
TEPMHUYKO Hamapasambe, duienn (enr. flash) Hanapasame, cnarepoBame (eHr. sputtering),
rajoxkerme xemujckuM HarnapasaeM (CVD, enr. Chemical Vapor Deposition), qekomioHo-
Balb€ THUIHLABUM IPAXKIGEHHEM, POTAIIMOHO MMPEMAa3UBAIbEe, TAJ0XKEHEe MOMONY ITyJICHOT Jlacepa
(PLD, enr. Pulsed Laser Deposition) [10].

TABEJIA 1.1: TemmepaTrype Tombema oipeheHnx eleMeHaTa U jeTUIHeha ¥ KPUCTATHOM CTa-
by, U3 UUjUX PACTONa MOTY Ja ce J06ujy crakma [3]

€JIEMEHT L T [°C] cacrTaB L T [°C] cacTaB L T [°C] cacTaB L T [°C]
169 115 AssSs 300 GeSes 707 AgAsS, 421
345€ 220 As9Ss 310 GeTe 725 AgAsSe, 400
50 1'e 450 AssSoy 320 CuS 500" SbaS3 559
33AS 614* AsSe 312 CUQS 1130 SbQS5 75
531 114* AsoSes 360 Cul 605 SbSI 392
2sFe 1538 AsoTes 360 CusSe 1113 SboSes 611
29Cu 1085 Aslj 141 AgsS 825 Sbls 170
30Ge 938 GeS 530 AgsSe 890 FeS 1193-1199
arAg 962 GeSy ~800 AgrAsSeg 360 FeS, 1177-1188
51 Sb 631 GeSe 667 AgsAsSes 396 FeSe 965

* - cybmmmmanmja; ** - IeKOMITO3UIH]a

1.1.2 OcobuHe XaJIKOreHHJHUX CTaKaJia

Kana ce moryiesia criekrap esieMeHaTa KOju MOT'Y Jla IPaJie XaJKOT€HUIHA CTAKJa, BUJIN CE Ja
CY TO €JIEMEHTH KOjU UMajy YUCTO UJIM JEeJTUMUAYIHO MOJIYTPOBOJHUYIKA cBOjcTa (cmka 1.3). U3
TOT pa3Jjiora U 3HAYAJHUX AIUIMKATUBHUX MOTYNHOCTH, KAPAKTEPU3AIN]a XAJTKOTCHUTHIX CTa-
KaJja je Beoma 3Ha4dajua. [loxkazasio ce ma 3a amopdHe moaynpoBogHuKe Hehe BayKUTH 30HCKA
TeopHrja 3aCHOBaHA Ha pacejarby DJIOXOBUX TaJiaca Ha MTEPUOJUYHO] PENIETKH jep He MOCTOju
nayronoMeTHo ypeheme. IlogerkoMm npyre nonosune XX Beka cy JieUHUCAHU PA3HHU MOJETH
KOj¥ Cy TIOKYIITAJN J1a 00jacHe eJIeKTPOHCKA CTarba y aMOPMHIM TOTYTIPOBOIHATIAMA. AHIep-
cou [11] (P.W. Anderson), Mor [12] (N.F. Mott) u Koen [13] (M.H. Cohen) cy nokazamm ja
y HeypeljenoMm cucremy mocroje T3B. paciumayTa (eHr. extended) (jiesoKaIn30BaHA) CTakba
unja ce TaJlacHa (DYHKIHja IIPOCTUPE HAa 00JIACT MAKPOCKOIICKUX JMUMEH3Wja U T3B. BE3aHA
crama 4Juja je TasacHa (PYHKIMja JOKAJIM30BaHA y O0JacTAMa IWMEH3HUja HEeImTo BehuM of
MeDyaToMcKux pacrojara. Ta JOKaJIM30BaHa CTamba MPOMYKYjy BaJCHTHY U IIPOBOIHY 30HY
Ha padyH 3abparbeHe 30He NP YeMy ce o0pasyjy T3B. penoBu (eHr. tails) rycruHe craba.
Hampenak y ¢popMupamsy morogHor Mojiesia 3a eJIeKTPOHCKA CTarba y aMOPMHUM ITOJIYIIPOBO/I-
nunuMa gasu ¢y Koen, @puae n Opmmuckn - mogen CFO [14] (H. Fritzsche, S.R. Ovshinsky),
KOjH JI03BOJbaBA MPEKJIAIIAhe PENOBA BAJIEHTHE U IIPOBOJIHE 30HE, aJI U YBODErhe MPOIIera 110
NOKPET/BUBOCTH (3a0pameHe 30He 110 TIOKPETI/BUBOCTH) jep jé OTKPUBEHO JIa Ce MOKPET/bUBOCT
eJIEKTPOHA JPACTUYHO Mewa y 0Boj obactu. ejsuc u Mor [15] (E.A. Davis) cy npemaoxuim
IIOCTOjalbe yCKe 30HE JIOKAJIN30BAHNX CTama OKO CPEJIMHE IIPOIENa 10 MOKPET/bUBOCTH Ca Be-
JINKOM T'yCTHHOM CTakba. Ta crama norudy o jJedekara y cTpykrypu. JlokanmsoBana crama
KOja ce O3HAYABA]y Kao PEIOBU BAJIEHTHE W MPOBOJIHE 30HE CE IPEJICTaB/hajy Kao (IyKTya-
[IMOHYM HUBOM IIOBE3AHM Ca HapyllaBameM ypehema gyror nomera. Kachuje cy mpoumcrexsin
MOJIEJTH KOJU CYy Ce 3aCHUBAJIM HA TeOpUjaMa HAeJIEKTPUCAHUX JieeKTHUX TieHTapa (He3aculie-
He XeMU]jCKe Be3e, IPUMECE,...) KOju Cy JOCTa 100po objallmbaBaji eJeKTPUIHY TPOBOJBUBOCT
y amopduuM mosrynposogauinuma |1, 10, 16].



Inasa 1. Mamepujanu neypehene cmpykmype - cmaxaa 10

TABEJA 1.2: OnTudke ocOOMHE M TEMIIEpaTypa pa3MeKIIaBamba, HEKHX XaJKOTCHUIHUX CH-
crema y amopdHuoM cramy (O3Hake ancoprmmje: - = HeMa 3HaqajHe ancopmimje, Ci = cinaba
ancoprmja, Cp = cpexumpa ancopuumja, J = jaka amncopmimja) [18]

Cucrem Tauxa Nnpexe npenamarba Ancopmmumja
pasmekinasama [°C]| HA ~ 5 pm 3-5pm | 8- 14 ym
As-S 200 2.4 Cx Cp

SpTe | 10 | s34 | - | Cp |
Sishs a0 -y

GeAse | 20 | 85 | - |
CGeAsSe | a0 | 29 | - |
AsseTe | a0 | 2631 | - | Cp |

Si-Ge-As-Te 325 3.1 - Cp

XaJIKOTeHUIHA, CTAKJIa TIOCELY]y YHYTPAIILY CTPYKTYPY KOja IIPEICTaB/ba HEIITO u3Mehy
CTPYKTYPE OKCHIHUX CTaKaJa U OPTaHCKuX mojinMepa. OKCHIHA CTaKJIa MOCEY]y TPOIMMEH-
3UOHAJIHY MPEXKY, JTOK OPTaHCKHU TOJMMEPH UMAjy CTPYKTYPY jeIHOIAMMEH3MOHUX JIAHAIA.
Kao u xoy cBux ocranux amopdunx marepujaia 1 CVM ce kapakTepuiny KpaTKOIOMETHOM
u uaTepMeaujapHoM ypehenomhy. Kparkomomerna ypehenocT ce omumcyje mHTEpakiimjama
aToOMa KOJjU Cy BE3aHW KOBAJIEHTHWM Be3aMa W YKJbydyje MPBY U JEJUMUYHO JPYTY KOODP/IH-
HaIumoHy cdepy, JIOK ce MHTepMeanjapHa ypeheHOCT ommcyje mHTepakiujaMa, eJIeKTPOHCKUX
mapoBa Ha BehuM pacrojamuma, Ban nep BacoBum nrrepakimjama u 00pasyjy je aromu Koju
ce JIeJIMMUIHO HaJia3e y JIPYroj KOOPAWHAIMOHO] chepr U aTOMU KOJjU C€ Haja3e y BUIIAM
koopmHarnmonuM cdepama [17]. Kaza je ped o Be3uBamwy pasimIuTUX ATOMA Y CTAKJIEHUM
CMeIaMa, XaJKOTeHUIa HEOIXOIHO je UCTUIAe ABa MOJENa Koja J1ajy CTATUCTUKY Be3a U3-
MeDy pasnuautux aroma A u B y Gunapaum cucremuma. 1IpBu je Han3MeHWIHA KOBaJIEHTHA
mpezxka (RCN, enr. Random Covalent Network) kox koje ce y cmentu o1 1Ba pa3anduTa, ejie-
MeHTa BepoBarHOha Tuma Be3a A-A, B-B mwim A-B maje craructuvukom BepoBaTHOOM KOja ce
bazupa Ha ye/ly CBaKor TUla aroma y cmeru. JIpyru mojen je xemujcku ypehena KkoBajeHT-
Ha Be3a (COCN, enr. Chemical Ordered Covalent Network) koz koje he nommuuuparn Bese
A-B, mok he xomomnosapae Bese tuma A-A u B-B HacrajaTy camo Kaja IMOCTOjU OHCTyIAHbE
OJI, CTEXMOMETPHjCKOTr 0fHOCA cMmernn |7].

CVM ce oauKyjy BeJMKHIM OICE3WMa TPAaHCIApPEHIje y BuAbuBoj, amn u 1C obmactu
cuekTpa. Mauia enepruja dorona y crapgapauoj IC objgacTu je mcCIomd eHepruje Koja MoxKe
Jla, M3a30B€ MTPEHOC eJIEKTPOHA W3 BaJeHTHe y MpOBOAHY 30HY Koi Tunuannx CVM Tako ma
je obsiact 3HavajHe TpaHCHapeHImje (Buiie of 2/3 MHTEH3WTETA YIATHE CBETIOCTH) JOCTA
IIMPOK - O] BUJJBUBOL Jiesia criekTpa 10 jaybokor IC moapyudja cuekrpa (A > ~ 12000 nm).
Amncopriiija ynagaux dhoToHa jacHO TocTaje Beha yKOIMKO ce cMambyje TaJacHa JTyKWHA WC-
tux (nosehaBa ce eHepruja), IOIITO pacTe aKTUBAIM]a €JIEKTPOHA U3 BAJIEHTHE y IIPOBOJIHY
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TABEJA 1.3: OnTuake ocobune onpehernx aMopdHUX cMemnTa ca xagkoreHuma, [18]

. TparcMmucuona WNnnekc mpenamarma
XeMujcKu cacTas
obmact [pm] Ha 5 pm
Si25ASQ5Te5O 2-9 2.93

Si15Ge10A825Te5O 2-12.5
0.9-12

Ass0S20Sea0Tero
Assg75e61.3

AS40 SGO (ASQ Seg)

Ge 2-23 4.02

30HY, jep je Tama enepruja ymnagHux (poToHa NMpuOJINKHAja eHePruju MUpUHe 3a0parbene 30-
we. OBa rpaHnia TpaHCHIAPEHIHje Y O0JACTH KPATKOTAJACHUX JIYKWHA Ce HA3WBA WBUIA
OTITUYKE AICOPIIIIje ¥ OIr0BApa T3B. IMHUPUHU ONTHYIKHU 3abpamene 30He. Ca apyre cTpame,
JIyrOTaJIACHY TPAHUILY TPAHCIAPEHIje YMHU aIllCOPIja Koja HACTaje yCJie] KOMOMHOBAHUX
U CIoXKeHUX ocruianuja (BunedOHOHCKa alcopinuja) y rpynama OJIMCKor OKpykema. Jlabe
noBehaBare TaJaCHUX JIyKUHA BOJIU Ka CIEKTPY (DOHOHCKE aIlCOPIIIKje KAO TOCIEIUIE OJICY-
cTBa JyromomerHe ypehenoctu. 3a amopdue mosynpoBogauke, kKakBu cy CVM, mocebHO je
WHTEPECAHTHO ojpehuBame KPATKOTAIACHE AlICOPIIMOHE TPAHUIE, 3000 ONITHIKUX CBOjCTABA
u MoryhinocTu npumene oBux Marepujaia [1, 3|.

CVM ce KapaKTepHIIy JIOCTa BUCOKUM HHICKCAMA TpeiaMatba dije BPEJHOCTH MOTY Jia
uny u npeko 3.5. Y tabemama 1.2 u 1.3 Hama3e ce ONTUYKYA MAPAMETPHU: UHIAEKC ITPEIAMAhA
(n), ancoprmmja u obsracT TpaHcHapeHiuje 3a onpelene xankorenuane cucreme (Tabesa 1.2)
1 XaJIKOreHu[Ha crak/a (Tabera 1.3).

XaJIKOTeHUHA CTAKJIA Cy YIVIABHOM BHCOKOOMCKA, Ca OMCErOM CITEIUMUIHE MPOBO/IbHU-
Boct 1073-1071% O 'm~! u omo mrro je CBOJCTBEHO CBUM IIOJIYIIPOBOIHUIIMMA jecTe Jla U
OBJIe CTeTMUTHA MPOBOVBUBOCT PaCTe Ca TEMIEpaTypoM eKcroHeHrjaano. Hmp., y cucre-
My Ge-As-S-1 crermdudna IpoBOA/BHBOCT ce Merba v uaTepsaay ox 1078 go 10710 Q- Im~1,
a 3a xanxoremmaHa craxia ca Cu Taj mmrepsar je ox 1074 1o 10710 Q7 'm~!. Craxma y
qmjeM ce cacTaBy HaJia3um Te mMajy HUXKe BPEeTHOCTH OTIIOPA, TAKO J& CYy OHU IOTOJTHU 3a
eKCIIEPUMEHTE Be3aHe 3a eJIeKTPUYHA CBOjcTBa. Ha OCHOBY HM3a eKCIlepmMeHATa je yTBP-
heno 1a je eJleKTpUUHA IIPOBOJLMBOCT KOJ XAJTKOIeHIIHIX CTaKa/a COICTBeHa! ', mpu uemy
ce PepMujeB HUBO HAJIA3U y OJM3WHM CPEJIMHE IMIPOIENA 110 MOKPET/bUBOCTH, TIOMEPEH BUIIE
Ka BAJEHTHO] 30HU. KJIEKTPONPOBOI/BUBOCT MOXKe J1a Oy/ie eJeKTPOHCKA (1) WM NIyIIJbIH-
cka (p). n-TUII TPOBOBUBOCTH ce youaBa Kou cucrema GeySej_yx u Ge-Se-Te, j0k ce p-Tum
npoBObUBOCTH youaBa Koj HIp. cucrema Cuy(AsSe;4lp2)100—x 1 GeggAsis(SxSer—x)soli4.
Taxobhe, KO XaJIKOTEHUTHIX CTAKAJIA jeé YOUeHa jJOHCKA MPOBOJBUBOCT, KOja MOXKE J[a HACTa-
He yoaIrmBameM OKCHUIA ¥ IhUX WU KOJT XAJIKOTEHUIA aTKaTHIX MeTaga. CaMa eTeKTPOHCKA,

"'Comcreena TpoBOI/BUBOCT je TakBa Ha y omrobapajyhoj remmeparypoj obmactu mpumece u gedeKTH y pe-
[IETKH HEMajy y/esa y eJIEKTPOIPOBOIHOCTA
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(IMIyIUbMHCKA) MPOBOJJBUBOCT XAJTKOTEHUIHNX aMOP(MHUX IMOJIYIIPOBOHIUKA HACTAje KAO II0-
CJIeJIUIIA CHUZKaBakha, MIMpUHE 3a0parbeHe 30He yOAIMBABEM OHUX €JIEMEHATa KOjU CMambyjy
eHeprujy u nosiapHoct Besa |1, 16, 19].

CVM ce ommKyjy BUCOKOM CTaOMJIHOIINY y BOJIEHO] TIapH, HE PACTBApPAjy C€ y KUCEJIU-
HaMa, JIOK Cy HeIlITo HecTabuinuju y Gasama [1].

1.1.3 IlpumeHa xaJIKOT€HUJHUX CTakKaja

CVM jonmpanu ca joHHMa, PETKUAX 3eMaJjba Cy BEOMA MOTOIHE 38 J00P0 (DYHKITHOHUCATHE
Jlacepa koju pajie y pexxumy 1C crmekTpa, Kao ¥ 3a BJAKHACTA ONTUYKA I0jadasia, jep cama
cTaKJIa moceryjy Hucky mynrudononcky peaakcanujy (MPR, ear. MultiPhonon Relaxation)
3a pa3/UKy OJl OKCHIHUX cTakaJa. Hmp. crakio AssSes ce KOPUCTHIIO KaO MACHBHO TEJIO
3a jome peTkux 3emasba kao Nd3tT, Ho?t, Er3t, Tm?t, nok permmo cucremn Ge-Ga-S nmak
nmajy noehany MPR, mro je y HekuM ciaydajeBuMa O MPpAKTUYHOI 3HAYaja. ¥ MHOTHM
cIydajeBUMa je OTKPUBEHO JIa C€ JIOJABAIbEM AJIKAJIHUX XaJIUIa I10jadaBa NHTEH3UTET eMUTO-
BaHe CBETJIOCTH KOJI BJaKHACTUX mHojadasia. Ca Jpyre cTpane, Jlacepu KOjU pajie y MoApydjy
cpeamer IC cmekTpa mMajy BaykKHy MPUMEHY y JETEKIINjU TacoBa, CIEKTPOCKONHUjI, Tpahemy
XeMujcKmX Tporeca n Bojerm '’ [20].

CrakJia XaJIKOTeHU 18, PEJICTaB/bajy J100pe CHCTEeMe 3a MPaBJberhe CIEIUjaTHuX BJIaKa-
Ha, koju ce kopucre 3a FEWS (enr. Fiber Evanescent Wave Spectroscopy) crekTpocKoncky
metony. Ilopem Tora, oHU ce KOpPHCTE 3a XEMUjCKY JETEKIINjy U Pa3He eKOJIOIIKEe U Omo-
MemunuHCcKe cBpxe. Hup. cmema Tuna TesAszSes; je Beoma mo0pa 3a IpaB/beme OBAKBUX
BJIAKHACTUX CEH30pa, HE caMo 3060r Jo0pux (PU3UIKUX OCOOMHA BE3AHUX 38 CIEKTPOCKOIIH]Y,
Hero u 360r J00pux MeXaHHIKUX ocobmHa. OBU CEH30pU ce, JaKJie, KOPUCTE Y MOHUTOPUHTY
pPa3HUX XEeMUjCKHX PeakIdja Kao IITO cy (epMeHTallnja, peakinje y MIKPOoTaJIacHoj nehHu-
I, TTOJIMMEPU3allrja WHIYCTPHUjCKE CMOJIE, 3aTUM Y €KOJIOIIKE CBpPXe, KA0o MITO Cy JIeTEKITHja
noyTanaTta y Bogau, MoHUTOPUHT CO9 U y OmoMeunmHCKe cBpxe, Kao mro cy FEWS panux
JIMjarHo3a, aHaJu3a TKUBA, aHAJIN3a CepyMa, MOHUTOPUHT OakTepujckux Guoduimosa [21].

ITocnenmwux roguua cBe Behy maxkwy CVM marepujaiu npupjiade y TPOU3BOIBLA MU-
KpocTpyKTypHux ontuukux Biaakana (MOFSs, ear. Microstructured Optical Fibers). Xasxko-
reHuiHa cTaksa 6asupana na S, Se u/umu Te nmocemyjy 1C upozop* ox 0.5 10 1 pm u ox 8 j10
12 pm, 3aBUCHO O] cacTaBa, Ka0 M U3pa3nuTe HEJIMHEAPHE TI0jaBe, IITO Jiaje BEJINKY ITPETHOCT
Yy KOHBEP3HjU TAJACHUX JIy?KWHA, PEreHePaIliji MOJATaKa WM BPEMEHCKOM JIEeMYJITUILIUII-
pamy y TeJEeKOMYHUKAIIMOHUM MpexkaMma. HejauneapHOCT ce opkaBa CMAaILUBAILEM je3rpa
MOF-a [22].

Takobe, ynmorpeba XaJIKOr€HUIHUX TAHKUX (PUIMOBA je IOCTaja BeoMa 3HadajHa y (ho-
TO3AIMCHUBAIGY, OJJHOCHO ITPUMEHN (POTOMH/IYKOBAHUX M3MEHA ONTUYKUX IapaMeTapa XaJKo-
TEeHUJIHUX TAHKUX (PUJIMOBa, KA0 W MPUMEHH OBUX (DOPMH Yy BHUJY CJIOjeBa 3a IIPEHOIICHE
mrabyiona y TexHukama jmrorpaduje. ¥ doroaurorpadujun OBH MATEPUjAJH C€ KOPUCTE 33
Jobujame: ONTUYKUX PEIIeTKU KOPUIThemeM (POTOCTPYKTYPHUX u3MeHa, cucrema Dpeneso-
BUX CcOYMBa KopuiithemeM (PpOTOCTPYKTYPHUX M3MEHA, XOJOrPadCKUX PereTku, POTOHCKUX
KpHucTaJja, TPaKaCTUX TajJacoBoja KopuihemeM dpoTopacTBapama cpedbpa, HaHOMAOJ0HA KO-
puithemem audysuje cpebpa MHIYKOBAHOI €JIEKTPUYHUM [0JbeM,... [1, 23].

CVM wmory 51a ce KOpUCTE Ka0 YBPCTH €JIEKTPOJIUTH, jep PEIUMO S-CTaKJIA 33 BEJIMKOM
KoHIenTpanujom LiT jona mocemyjy muoro sehy LiT mpoBoybUBOCT O OKCHIHUX CTaKaJa.
TaxBu 4BpCTH €JIEKTPOJIUTH yjia3e y cacraB barepuja Koje Cy 10 arperaTHOM CTalby YBPCTE

[24].

2CVM ponmpanu jonmMa perknx semama Prit, Th?T, Dy*t Ho*', Er®t, Tm?*t, cy Beoma n06pu 3a dynk-
[MOHKCAE JIacepa Koju paje y pexxuMmy cpeamer [C crekTpa, jep oBu jonu umajy 4f-4f npenase, duje TajgacHe
IyKUHE ONrOBApajy OBOM JeJIy CIIEKTpa KA0 M €HEPreTCKa CTarba KOja Cy MOTOMHA 33 CTBApAaIhe MHBEP3HE IIOIy-
Jaruje



T'maBa 2

TepMniyKkn MHAYKOBaHU IIPOIIECU Y
CTaKJILMA

2.1 Tepmuyke ocobmHe M TEPMUYKW WHIYKOBAHU IIPOIECU Y
CcTakKJImMa

CraxJia, 0JTHOCHO aMOP(HI MaTEpUjasIu Cy, KAKO je peUeHO, CUCTeMU ca HeypeDeHOM CTPYKTY-
POM ¥ HEIlOCTOjarheM MUHUMYyMa CI000/1He ([IOTEeHIIjaHe) eHepruje, ITO UX YUHU PA3/IIu-
TUM OJ] KDUCTAJHUX CTPYKTypa. WImak, TepMUdKa CBOjCTBA CTAKAJIA CE MOTY OIUCUBATH UCTUM
napamMeTpuMa Kao U KOJ| KPUCTAJIa, a HAJBayKHUJU Cy: TEPMUUKO Iupemne (KoedunujenT rep-
MUYKOI IIIAPEHa ), MOJAPHH TOILIOTHHU KANAIMTET U TOIUIOTHA mpoBojybuBocT. Ilopen Tora,
BUXO0Ba TEPMUYIKA CBOjcTBa Cy oapehena u obsalrhy ersucreHImje crakiacTe dase, TeMiepa-
TYPHUM HHTEPBAJOM Pa3MeKIaBarba (OCTAK/hbaBabha), TEMIEPATYPOM Pa3MeKINaBama (0CTa-
K/baBakba), TEHCHIM]OM Ka KPUCTAJU3AIM]U, MEXAaHU3MOM TePMUUKE jleKoMuosuimje |1].

Cse TepMuvKe 0COOMHE MaTepHUjaIa TOTHIY Of TEPMUIKOT KPeTarha KOHCTUTYEeHATA, Of-
HOCHO MOTHUBAa pelnerke mim amopdue Mmpexke. C 063UpoM Ha TO Jia KOHCTUTYEHTH CTaKJIa He
oceIyjy MUHUMYM TOTEHIMjaJTHE €HEPTHje, OHJ/Ia HUje 3TOJHO 3alOYUIbaTH OIUC y3ajaMHe
WHTEPaKIIAje YeCTUlla Ca MUHUMYMOM TOTeHIjaHe enepruje. JloBosbHO je camo mctahu na
9eCTHUIA KOja OCIMIIYje Y OJHOCY Ha JIPYTY YeCTHUILy, TIOPe]] HeKe norentujaine eaepruje U(r),
roceJiyje M KUHETUYIKY eHeprujy, Fg:

FE = U(T) + E} (2.1)

W3Hoc moreHmujaiHe eHepruje 3aBucH O MehycoOHe HMHTEepakIidje IBa KOHCTUTYEHTa, JIOK
KUHETUIKA €HEPI'Uja 3aBUCH OJf M3HOCA TEPMUYKE €HEPruje KOjy y JIaTOM TPEHYTKY KOHCTHU-
TyenT nocexayje. IlltTo je Tepmudka enepruja KoHcTuTyeHTa Beha, Beha he 6uTy n KuHETHIKA
€HEePI'uja, Kao U heHa MAKCUMAJIHA BPEIHOCT. KBaHTUTATUBHU OIUC TEPMUIKE CHEPrUje Jaje
TeMIeparypa. ¥ CIydajy [ia Cy OCIMJIANNAje XapMOHUjCKE, Tajga OM IMOTEHIWjaIHA €HEepIu-
ja ocrmtyjyher kouncturyenrta, U, y OZHOCY HA KOHCTUTYEHT KOJU IO MPETIIOCTABI MUDY]e,
3aBucHIa 011 MehycoOHOT pacTojama r Ha cjiefdehu HAYIWH:

U(r) = —Uy + ax2?, (2.2)

rae je Uy BpeqHOCT OTEHIINjATHE eHEPTHje KOjy KOHCTUTYEHT UMa y PABHOTEXKHOM ITOJIOXKAa-
jy, a, je xoedumjeHT TPOMOPIIMOHATHOCTH, & T jeé PACTOjarbe KOHCTUTYEHTA O/ PABHOTEXKHOT
nosiokaja. To je cumerpuyna mapabosia, duja cuMeTpaJsa IPoJa3u yIpaBo KPO3 PABHOTEXKHU
mostokaj. Cpeibe pacTojarme JBa KOHCTUTYEHTa OU ce OJprKaBajio ca moBehameM TeMmepa-
Type 300r cuMeTpuje, TaKo Ja He OM MOCTOjasI0 TEPMUYKO IIUPEHe MaTepHujaja, IITO HUje
peasaH ciydaj. Y peasiHOM CIydajy OBe OCIIWJIaIlfje Cy aHXapPMOHUjCKe, & KPUBA 3aBUCHOCTH
U = U(r) je mecumeTpudHa, IITO 32 MOCJIEIUILy UMa [IPOMEHY CPEIEer PACTOjarba KOHCTHU-
TyeHara ca noBehaBameM Temieparype. Pe3yarar oBora je TEpMUUKO ITUPEIbE HA MaKpO-
ckorickoM HuBOy. Ha cimmm 2.1 mpuka3zaHa je 3aBUCHOCT TOTEHIIHjaJTHE €Hepruje y3ajaMHe

13



Inasa 2. Tepmururu uHOYKOBGHU NPOUECU Y CINAKAUMA

14

WHTEPaKIIAje aBa aToMa o1 MeljycoOHOT pacTojama NCTUX, TaKO IITO je jeIaH aToM (pUKCUPaH,

a npyru ce nomepa. VcopekuaHOM JUHUjOM O3HAYEHA jeé 3aBUCHOCT Y CJIYYajy XapMOHU]-
cKux ocrpianuja (cumerpudna mapabosa), J0K je IyHOM JIMHUjOM O3HAYeHa peaJiHa, aHXap-
MOHM]jCKa 3aBUCHOCT (acuMerpudHa Kpusa). [Ipuimkom melycobHe mHTEpakimje 1Ba aroma
nesoBalie 0100jHA cUJIa Y TOKY NPUO/IMIKABAKA JETHOT aToMa ApyroM (1 < r) U NPUBJIAYHA
cula y TOKY yJla/baBamba jeJlHor aToma ofl apyror (r > rg). arensurer oabojue cuiie gocra
Op2ke pacTe OJl IOpacTa WHTEH3UTETa MPUBJIAYHE CHUJIE, OJHOCHO, aTOM KOju ce Kpehe Buiie
BpeMeHa TPOBOJU y 00JIaCTH UCTe3ama MehyaToMCKe Be3e, I > 1o, Hero y objactu cadujarma
Be3e, 7 < rg. IIpoceuno pacrojame m3mehy decTuiia BUIE HUje UCTO PABHOTEXKHOM, HETO je

Belie o1 mera m pacre ca IOPACTOM TeMIlepaType, 300r Tora IITO TaJa PACTe U KUHETUIKA

eHepruja aToMa Koju OCIWJIyje, Ia Cy My CAMUM THUM UM aMILIUTYJE OcIimianuja Behe
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CJ/ukA 2.1: Kpusa moTeHIja He eHepruje y3ajaMHae nHTepakimje n3Mehy aroMa y YBpCTOM
resty U(r); ucupekujana JIMHEja - XADMOHU]CKE OCIUJIALM]e, IIyHa JUHUjA - AHXAPMOHUjCKe
ocmnarmje [16]

Ja 6u ce onmcao oBaj edekar, YBOAU Ce TEPMUYKH KOEMDUIMjEHT IMHUPEha MaTeprjasia
v, KOju MOXKe eKCIIEPUMEHTAJIHO /1 C€ YTBPJU MOCMATPAILEM JIMHEAPHE TPOMEHE TUMEH3Hje
MaTepHjaIa ca TeMIepaTypPOM:

1 6l

a= o 5T (2.3)
rre je lp paBuoTexkHa nayxuHa. Unak, TepMudku KoedUIUjEeHT IUPEHA je 0COOMHA MaTe-
pujaja: JIUPEKTHO 3aBHUCH Ol AaHXapMOHWYIHOCTH KpuBe U(r), Ka0 M TOIUIOTHOT KallalluTeTa
MaTepujasa, a WHITPEKTHO je IIPONOPIHOHATAH 3aIlPEMIHCKOM MOJYIy eqacTuanoctu’ [16].
AmMopdHE, OJHOCHO CTAKJIACTA MaTEepHjaJid, Ce OIJIMKY]y M30TPOIHOIINY BeJIUYUHA, Tj.
onpehena BejumuuHa je jeqHaka y cBuM npaBnuma. Ca TUM y Be3U, TEPMUIKU KOEDUITHjEHT
3aIPEMUHCKOT ITUPEHha Y MPUOIUKHO je jeaHAK TPOCTPYKOj BPEIHOCTH TEPMHUIKOT Koedu-

IEjeHTa JmHeapHor mupema (7 ~ 3a) [1, 16].

Kama ce marepujanm TepMuuku TpeTupa y Im/by oipehuBamba IOHAIIAIbA KapaKTepu-
CTUYHHUX BEJIMYMHA CA TEMIIEPATYPOM OHJIA Cy pa3juke u3MeDy KPUCTAJHUX M HEKPUCTAJTHIX
CTPYKTypa TOTOBO HEIpUMeTHe. 3HaJdajHUja PA3jinKa ce youaBa Kaja TeMIeparypa JOCTHUT-
HE BPEIHOCT Koja je crenmdudHa 3a gaTw cucteM. Ko Kpucrajga ce Ha TOj TeMIIepaTypu
packumajy xemujcke Be3e ypebene cTpyKType 1 JI0J1a3U 0 HAIJIOT ITUPEHha y30pKa, OJIHOCHO

13anpeMIHCKI MO eTACTHYHOCTH IIPE/CTaB/ba, KBAHTHTATHBHY MepY KOJMKO je TEIIKO W3JLy’KHTH WA
cabuTn XeMujcKy Be3y
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nosehama 3anpemune. Ta Temmneparypa ce HazmBa Tadka Tomsbema kKpucrtana (T),). Koz
aMOpQHUX MaTepHujaja je Ipyraduja CHUTyalldja, jep ce OMINKYjy HeypeheHOM CTpyKTypoM,
4qnje Cy KapaKTePHUCTHKe: HejeJIHaKe JIy’KUHEe XEeMHUjCKUX Be3a u yrjoBa m3mehy mux. He
nocroju jguckperan (y jeaHoj Tauku) das3HU npesa3, Beh 10431 70 MOCTENEHOr IpesiacKa
U3 UBPCTE y T3B. BUCKO3HO-TIacTU4uHy ha3y. Takap mocrerneHu mpesa3 ce HA3WBA, MPOIEC
pa3MeKInaBamba (OCTaK/baBarba) WIN CTak/ao-pesas |1, 16].

2.2 CrakJjo-mnpeJja3

[Iporecy crakJjio-tipesiaza moryhe je upu-
hu wa Bume Hauumna. Y OMINTEM CJIyYajy,
CTaKJIO-TIPEJIa3 je jeaHa OJ IJIABHUX KapakK-

- ~

(T)
(1

-~ ~
-~

Ny < TepUCTUKa aMOP(MHUX MaTepujaja. J3arpe-
\ ! HeypeheHo .
Kma”"“ vm BambeM OJpeheHOr YBPCTOT MaTepujaia Mo-

ryhe je ma ce ocTBape ZiBa MPOIECA:

G
G

1. nwpekTaH TIpesas U3 YBPCTOT Yy TEIHO
(nmm racoBuTO - CybIMMAIjA) HIIH

EHeypebeuu_

H(T)
H(T)

Ypeheno /4 2. mocTerneH Tpesa3 W3 YBPCTOT, IIpe-
: KO BUCKO3HO-ILJIACTUYHOI' y KAIlJbUIHO-

TEYHO CTalbe.

Hpyru mporec je ynpaBo KapaKTEpPUCTHUKA
aMOpdHUX MaTepujaa, OJHOCHO MaTepwja-
Jia KOju Ttoceayjy Heypeheny MUKpPOCTPYKTY-
py.

HeypeheHo

S(T)

S(T)
<
bl
T

a
i
\‘g
)

x

Kaza ce meku cucrem ommcyje ca Tep-
: MOIUHAMUYKOT aCIeKTa, OOMIHO ce TO paju
oMoy TepMOAMHAMUYKNX (DYHKIHja KOje
Ha YHUBEP3aJaH HAYMH MOTY JIa OIUIIY CBE

ey
ey

HeypeheHo
peheno/ TepMojimHamMudke cucreme. To mory na Oy-

(a) T, T (6) TM T ny remneparypa (1), sanpemuna (V'), mpu-
tucak (P), ynyrpamma enepruja (U), eH-
CKA 2.2: I'padburm npomene Tepmommaammakax — Taanuja (H), enrponuja (S), Xenmxouo-
sesmanna G(T), H(T), S(T) n Cp(T) ca Temme- pa ciobonna enepruja (F'), Tubcosa cao60-
parypom, Koju omucyjy ¢dasHe mpesase: (a) IpBe pa enepruja (G). C ob3upom Ha TO ma je
spere u (6) apyre spere; T, je Temmepatypa To- crakjo-npesia3 Moryhu ¢asau mpesas, mo-
whemwa (Kpucraimsanuje), 10K je Teo TeMieparypa ’

npeiasa u3 ypeljeror y meypeljeHo CIPYKTYPHO CTa- TpebHO je ma ce meduHUIIEe KOjOj BPCTH IIpe-
e |20] Ja3a OH mpunaza [3|.

Ependecr (P. Ehrenfest) je nedunucao
nBe BpeTe (basHuX mpesasa:

e Da3sHu 1pesia3 npBe BPCTE je OHaj IpeJia3 KoJl Kojer je cioboana enepruja (G), y dyHK-
mju on Heke npoMensbuse crama (V, P, T) KOHTHHYyaJsIHA, JIOK PBU U3BOJ| OBE BEJIW-
qUHE OJ] UCTUX OBUX IPOMEHJHPUBUX CAJIPIKHU IMPEKUJT;

e (Pa3Hu mpesa3 Ipyre BPCTE je OHAj mpesa3 Ko Kojer je dpyHKImja caobogHe eHepruje,
KaoO ¥ IbEH IIPpBU U3BO/ O/ IPOMEH/bUBUX JIaTOT' CTalba KOHTUHYaJIaH, JIOK APYTr'd U3BOJIMU
oBe (pyHKIIMje 110 UCTUM THM IIPOMEH/bUBaMa caJjipxke mpekus [25, 26].

CraxkJio-tipeJia3 ce 0OOUYHO KapaKTepullle Kao Ipesas JIpyre BPCTe jep MOoCToje MPeJOME
Ha dyHKIMOHAJIHUM KpuBama eHTtasnuje (H), iuneapue numensuje (1), eseKTpudHe IpPOBO-
mpuBocTH (o), Kouduryparpone enrpomnuje (S.) U BUCKO3HOCTH (7)), & CKOKOBHTE IIPOMEHE
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ce JlenaBajy KoJ| TEPMUYKOr KoedUIMjeHTa JIMHEAPHOT Iupema (&), cruerududne TOIOTHE
KAIIAIUTHBHOCTH (Cp) UM U30TE€PMCKE CTUIUBUBOCTH (Kr), & TO Cy IPYTU U3BOIAY TEPMOIUHA-
Muuake pyakimje G. MelyTtum, mpobseM ce jaBba y caMoj BaJUIHOCTH KOPHUINNema TEPpMUHA
dazHor mpesaza Jpyre BPCTE 3a CTAKJIO-IIPEJa3, jep je CTAK/I0 HEePABHOTEXKHO CTabe, Koje
HE TI0Ce/Iyje MUHUMYM CJIOOOIHE €HEeprHje, TAKO /1 3aIIPaBO IIOCTOjU MIPEeJia3 U3 PABHOTEKHOT
Yy HEPaBHOTEXKHU CHUCTEM, INTO ce Kocu 3a KEpendecroBoMm nedbunuimjom dasHor mpesasa
[16, 26, 27].

Cpakako HajBaXKHUjU I1apaMeTap KOju ce THYe CTAKJIO-TIPesa3a je TeEMIEPaTypa pa3MeK-
masama Ty. 360r Tora MTO je CTaKJI0-IpPeJia3 HOCTeIeH IPOoIeC, TeMIIEPATyPa Pa3sMeKIIaBambha,
MOXKe J1a ce fedUHUIe Ha Pa3/IMIuTe HAYMHE, 3aBUCHO OJf TOTa KOjU Ce YCJIOB y3UMa IIPH-
JsmkoM oapehuBama. Hajmoroguuje Mmerosie Koje ce KOPUCTE 3a TEPMUUKY WHIYKIH]Y pa3HUX
mporieca, ma u crakiao-mpesasa, jecy DTA (enr. Differential Thermal Analysis) u DSC (enr.
Differential Scanning Calorimetry), ma ce Ha OCHOBY KpuBUX KOje ce 700ujajy moMohy mux
onpebhyje TeMepaTypa pasMekIaBama y 0bsacT y Kojoj ce To memasa. DSC xkpuse perpe-
3EHTYjy 3aBHCHOCT TOILIOTHOT (iiykca (IIPOTOKA TOILIOTHE €HEPruje y jeJIMHUI BPEMEHA)
0/l TeMITepaType WM BpeMeHa. leMIieparypa pasMeKIlaBarkba IPeACTaB/ba OHY TEMIIEPATY-
py W3HaJ Koje aMopdHa MaTpuIila MOXKE Jia TPIU ojpeheHe CTPYKTypHE IPOMEHe, a WCIIOJN
Koje Te mpomene uucy moryhe. Mcro Tako, Moxke 1a ce 3ak/byuu Ja he OBaKBe IPOMEHE Y
CTPYKTYPH 3aBUCUTH IIPBEHCTBEHO 0JI KOXE3UBHUX CUJIA KOjeé YUYECTBY]Y y CTBapamy amopd-
He MpexKe, Tako Ja ce mapamerap Ty Jaxo IoBesyje ca mapaMeTpuMa KOjU BeoMa 3aBUCE O]
jaunHe KOXe3uBHe Be3e wiu Kpyroctu Mpexke [16, 28]. Tu napamerpu mory ga Oyiy cpeimu
KoopauHanuonu 6poj [29], enranmuja aromuzanuje (30|, ykymnHa cpeiama enepruja sese [31],
mmprHa 3a0pambene 30He 3a MOJIyIPOBOJHIYKA cTakia [29] wiu cpenmwu 6poj rpyme [30].

TaHrenra Ha
DIN Tauky
A

TaHrenra Ha
MPEeBOjHY TAYKY

DSC kpuBa

er3o
QO Oscer
@ Euncer
- C .
- [0 Puuapacon
= . . HHHY ./Ta 663}1
~imja A DIN
eno : : sy
: : T~ > AsTM
\V STAR®
Basna JIMHUja HaKOH E IIpeBojHa Tauka
Yo PasMeKmagBama
o EHAOMHT
AN ®
‘| /Penaxcaunja
\.." eHTa/InHje t, T

-

CJyiukA 2.3: DSC kpuBa y objacTtu CTakJjo-Ipesa3a, Ha K0joj Cy KOHCTPYHUCAHE Pa3InIuTe
nedbuHunEje TeMueparype pa3MekiiaBama [16]

TemmepaTypa pasMmekiapama ce oapehyje Ha OCHOBY HEKOJMKO Tadaka y obJIaCTH pas-
MekmaBamwa Ha DSC gujarpamMy, mmo MoXKe JIa ce BUAU Ha CJIUIHA 2.3:



Inasa 2. Tepmururu uHOYKOBGHU NPOUECU Y CINAKAUMA 17

1. Oncer Tauka - Tavyka mpeceka Oa3He JUHHUjE IIpe Pa3MeKIaBarha U TAHIEHTe MOBYJeHe
Ha MePEHYy KPUBY Yy TadKH IIPEBOja.

2. Bucekrop rauka (STARe rauka Ha ciuim 2.3) - Tauka npeceka MepeHe KpPUBe U CUMe-
TpaJie yria uaMmelhy OasHe JIMHUje TIPe U MOCJe PA3MEKIIABAbA.

3. Tauka npesoja.

4. Enjcer Tavuka - TauKa npeceka 6a3He JTMHIje MepeHe KPUBE HAKOH IIPOIleca pa3MeKIaBa-
Ha U TAHTEHTE TTOBYYEeHE KPO3 IIPEBOJHY TAYKY MepeHe KPHUBE KOja OJAroBapa eHTAJIIH)!
penaxcaiyje.

5. EnnmomuT Tavka - Tayka npeceka 6a3He JUHUjEe HAKOH PA3MEKINABAIHA U TAHTEHTE IT0-
ByUeHe Ha MepeHY KPHUBY y TadKH IIPEBOja.

6. ASTM rauka - HAJIa3¥ Ce Ha CPEIUHE OJCeTKa TAHPEHTE ITOBYYEHE KPO3 IPEBOjHY TAUKY
MepeHe KpuBe n3Mehy eKCTPAIIOJIMCAHNX JIeJI0Ba MepeHe KPUBe IIpe U HAKOH Pa3MeKIIa-
Bama. Y TOM Cilydajy Cy pacrojara oj 6asuux jaunuja (61 n 62 Ha caunm 2.3) npe u
Hocjie pa3MeKiaBama jenHaku (61 = 62).

7. DIN Tauka - Haja3m ce HA MEePEHOj KPUBOj U HA jeITHAKOM BEPTUKAJTHOM PACTOjarby O
eKCTPAIIOJINCAHUX JIJIOBA MEPeHe KpHBe IIpe U HAKOH pa3MeKInaBama (pacrojama Bl u
B2 Ha cyurm 2.3).

8. PuuapaconoBa Tadka - Tadka KOja OATOBapa IIPECEKy MepeHe KPUBe U BEPTUKAJE IO-
CTaBJbEHbE TAKO J1a Baxkyu jepnakoct noppumHa A + C = B (cimka 2.4) [16, 32].

Ilomro TemmepaTypa pasMexInapama HHUje T00PO e-
dbunncana (kao HOp. TaYKa TOIbEHa Kpucranaa T, ), 1mo-
HEKaJ| cé KOPUCTH JIPYTH Hapamerap, Kao MTo je (hUKTUB-
Ha Temmeparypa kojy je yseo Tyan (A.Q. Tool). Omna ce
JedUHUIIE KAO PECETHA TAIKA EKCTPAIIOTMCAHIX KPUBUX
Teune u crakjacre dpase. To 6u Gusaa TemmepaTypa Ha KO-
joj 6u cTakj0 6UI0 y MeTaCTAOUIHO] PABHOTEXKH, aKO OU ce
y TO cTame JoBejo TpeHyTHO (cauka 2.5) [33, 34, 35, 36].
V npmyor tome na Ty Huje 106po pedunncana wiy u 3a- C/IMKA 2.4 Cxemarckn mpukas
BucHOCTH T, OJf MHOTMX IIapaMeTapa: HAadHH Ha KOjU ce DSC xpuse n onpehusarba Praaps-
ona ojpebyje, 6p3une xyahema morxgahene TedHOCTH Y coroe Tasike [16]
poriecy ocraksbaBama (Burpudukauje) [37], 6p3une 3arpeBarma y IPOIECY PA3MEKINaBaba
[37, 38], dusmukor crapema marepujasia npahenor onagamem enrananuje [39]. Iopex osora,
u3JIarambe MaTepujasa PasiInIuTUM CIOJ/BAIIBUM yTUNAjuMa (OJrpeBalbe, OCBET/haBAbE,...)
Moxke Ja yrude Ha T, [40, 41].

T

Cuka 2.5: Cxemarcku npuka3 onpelusamba duktushe Temueparype Ty [33]
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2.2.1 PeJ’IaKcaI_II/IOHI/I IIponecu 1ImoBe3aHM Ca CTaKJIO-IIpeJIla30OM

[Tpunukom xnalema pacTola y IU/by CTBapama CTak/a JO UCIoj Temueparype T, cucrem
he ce mahm y HepaBHOTE:KHOM CTarby, KOjé HAKOH HEKOI' BPEMEHA CIIOHTAHO J1a IIPEea3u y
paBHOTEKHO [42].

Kosau [43] (A.J. Kovacs) je moka3ao Ha KOJU HAUMH Ce Mera crenuduiHa 3aipeMiIHa
y TOKY IIpoIeca pa3MeKIlaBamba/0CTaK/baBarmba JIeMUHUCABINT apaMeTap 0, Kao mapamMerap
OZICTyTIarba 3APEMUHE O] UCTE Y PABHOTEKHOM CTamby: § = (U — Vs )/Voo, TJIE je v crerdut-
Ha 3allPEMUHA Y aTOM TPEHYTKY, & Uso j€ CIennUIHA 3alMPEMUHA, § PABHOTEKHOM CTAHY
(6eckonauno Bpeme). Ca cauke 2.6 ce Buau Ja je § BeOMa 3aBUCHO OJf KOHAUYHE TEMIIEPATY-
pe eKCIiepUMEeHTa, OJHOCHO BpeMe Koje je moTpebHO na 6u ce jocruria paBHorexa (6 = 0)
pacre, YKOJIHMKO je KOHaYHa TeMIIepaTypa eKcrepuMenTa Huxka. OOUYIHO KaJja ce pasMaTpajy
CTPYKTYPHE peslaKcallije, OHIa Ce TO OJHOCU Ha KMHETHUKY CTaKJIO-IIPeJas3a.

Y rtoky mporeca xnahema morxiaheror pacromna, KOHpUIypalMOHe TPOMEHE KOje m3a-
3WBajy peslaKCalloHe IMIPOIlece MOCTajy TOJHUKO CIOpPe Ca, HapaBHO, OIAJIaheM TeMIleparype,
Tako Ja Ha onpehenoj remueparypu (remmeparypa Ty) OH mocTaje IBPCT; aKO ce JedUHHIIe
HEKO BpeMe ImocMaTpama tg, OHJIa ce Kaxke J1a hie MaTrepujasr Ja ce IMOHAIa, Kao TeIHOCT YKO-
JUKO je tg > T, & YKOJIUKO je tg < T, OHJIA Ce MaTepHjaJl MOHAINA KAo UYBPCTa CYIICTAHIIA
(oBgIE je T, BpeMe CTPYKTypHe pesakcanuje) [33].
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CHIUKA 2.7: 3aBucHocT § 0O BpeMeHa,
y CIydYajy acHMETPHjCKOI MPUCTYIA 38
1oy (BUHUJI-AIeTAT): [IOYeTHA TeMIIe-
parypa 3a down-jump je T; = 40 °C,
a 3a up-jump (noxu3ame TeMueparype
ca nouerne, ucnox Ty, Ha Kpajiby, U3-
uax T,) je T; = 30 °C; kpajma TeMmime-

CJIMKA 2.6: Cepwuja CBOjCTBEHUX HU30-
TepMH 3a MO/ (BUHII-aneTaT) y down-
jump ekcrnepuMeHTHMa (CHUXKABAIbE
TeMIepaType ca noderne, u3nag Ty, Ha
KOHauHy, ucmon 1y), THe je MOUeTHa
remueparypa 1o = 40 °C, a kpajme cy

HasHaveHe Ha rpaduky [42, 43] parypa je Ty = 35 °C [42, 43]

Tya [36, 44] je mokazao ja HpolecH Koju ce Jieranajy TOKOM Xjalera, 0HOCHO 3arpe-
Bamba Marepujasa Koju rpaau crakio wehe 6utn wcrn (cauka 2.7). Pasmor je mro kperame
KOHCTHUTYEHATa He 3aBUCK CAMO O] TEMIIepaType cucreMa, Beh u o1 TepMOJIMHAMUIKOT CTAha
y KOMe ce OHM HaJjia3e (HePaBHOTEXKHO - CTAKJIACTO, PABHOTEXKHO - TE€UHO). Y TOM CIy4ajy,
MIPUJIMKOM IIporieca xyahema CTPYKTypa je TaKBa Jia Cy BPEIHOCTH ¢ TO3UTUBHE, ajiu Ce CMa-
IbYjy Ca BpEMEHOM, dnMe JI0JIa3K JI0 TI0CTENeHOr mopacTa Iporeca, kojer je Kosau [43]| nazsao
sayroperapmoanum’ . Ca Jpyre cTpaHe, IPUJIXKOM 3arpeBarba, yOUaBa Ce BEJIMKA HETATHBHA
BPEJIHOCT §, KOja Ce cMambyje ca BpeMeHOM IpalieHa MopacToM MOOUJIHOCTH KOHCTUTYEHATA.
OBo je maJio JI0BOJbAH JIOKA3 JIa Cy MPOIECH CTPYKTYPHE pesakcanuje (onopaBka) HeJHHeap-
uu. Ca cmke 2.7 youaBa ce OUnIjIeHa aCUMETPHja y TOTJIey 3arpeBama u xjaahema cucrema,
TJIe ce TOpe/ie JBe BPCTE eKCIIepUMeHaTa - down-jump u up-jump.
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Cureniehin ekcriepruMenTasHe JOKa3€e, HACTAJIN Cy PA3HU MATEMAaTHIKN MOJIEIN KOju (J1esu-
MUYHO) PeIaBajy npobJjeM CTPpyKTyPHE pejlakcalije CHCTeMa HAKOH CTaKJIo-Ipeasa. ¥ Oll-
IITEM CIIYYa]jy, Y CTAK/IUMa Ce yOUaBa]jy JBE BPCTE CTPYKTYPHE pejIaKcalje: -peakcanmja -
IpUMapHa peJlaKkcallja, Koja MpecTaB/ba IPECTPYKTyUPaba KOja BOJe HEPABHOTEXKHOM CTa-
by 1 (-pejlakcaliija - CeKyHIapHa pejakcalnja, Koja IpeJCcTaB/ba MPeCTPYKTYUpama Koja
3a/Ip2KaBajy CUCTEM y CTamby TepMuYKe paBHOTexKe. OOMIHO (-pejiakcaliyja Tpaje 10 CTaKI0-
npesasa (u3Hax Ty y Ipolecy OCTaK/baBarba), & J-peslakcaliyja MOCTOJU i Y CTAKIACTOM CTAEbY
[45]. IIpormecu a-perakcanumje ce 3a BehuHy cTakjIacTux pacroma omucyjy ca KospaymoBom
(R. Kohlrausch) ,pasByuenom” excrionennmjaasom dbysakmujom [46, 47]:

2\ e
o(t) = e_(a) , 0<ng <1, (2.4)

rjie je z PeJlyKOBAHO BPEMe OIMCAHO Ca jeHadnHOM [42]:

t

- / de (2.5)

arQr,
0

(ar je TemmepaTypHI U3MEHCKH (HAKTOD, & d;, je CTPYKTYPHHU U3MEHCKH (DAKTOP), To j€ BpeMe
pestakcanyje, a 1 — n, = B, je KonpayimoB ekcoHeHT, KOju 3aBHCH O TeMmiieparype. de-
cro ce oBa dyukiuuja Hasusa u Konpaym-Bumjame-Bore, KWW dyukuuja (G. Williams,
D.C. Watts) [42, 48, 49]. Ca mpyre crpane, mporecu CTPyKTYPHOI OIIOPAaBKa, KOjU Ce Be-
3yjy 3a mporece ucnop Ty, ce onucyjy nomohy mojena, o kojux ce Hajuenthe xopucru Ty
[36, 44] - Hapajanacsamu [50] - Mojuuxan [51] momesn. Osaj momen ce 3acuuBa Ha KWW
dbyuknuju u TyoBoj penanuju 3a pejlakcanroHo BpeMe kKojy je mpormmpuo HapajanacBamu
(O.S. Narayanaswami), a recrupao Mojuuxan (C.T. Moynihan) [52]:

(T, Tp) = A T +(1—0)%i (2.6)

rae je A npenekcroHeHIja Hu (haKTop, T je HeJuHeapHH mapamerap, Ah* je akTuBaIMOHA
eHepruja CTPyKTypHE peJjiakcanyje, R je yHUBep3asHa racHa KOHCTaHTa, 1 je Temieparypa,
a Ty je dukTwBHA Temieparypa. Momgesa je moka3ao 1o0pa cjaarama Ca eKCIePUMEHTAJTHUM
pesysITaTUMa KO, XaJKOIeHUHUX crakasa [53, 54, 55].

CBU peTakCAIMOHY TIPOTIECH Y KOHICH30BAHO] MATEPHUU Ce KAPAKATEPHUIITY HEEKCIOHEH-
nujassomily u mesmueapuomthy [56]. CrpykTypHa pesakcanmja, Koja ce OBJIe OIHUCYje, MOYKe
Ja Cce IOBEXKEe Ca EHTAJIINjCKOM PEeIAKCAIjOM. ¥ TEPMOIAMHAMUYIKOM CMUC/LY, €HTAJIIH]ja
je npeu u3Bog, ['mbcoBe cyi060/IHE €HEpruje M0 PEIUIIPOYHO] BPEJHOCTH TeMIiiepaType, Mehy-
TUM, HEHA IIPOMEHA TOKOM CTaKJIO-IIPesa3a je KOHTUHyaJHA. Y TOM CMUC/IY, HEe TOBOPH CE O
CTaKJIO-TIPeJIa3y Kao O ImpeJia3y npse BpcTe. [Ipomena enTtanmuje je morogHa, jep je OHa YCKO
[I0BE3aHa Ca CHeNUMUIHOM TOIJIOTHOM KaIallUTUBHOIINY, KOja OIET TPIIM HAIVLY IPOMEHY TO-
KOM CTaKJIo-TIpesa3a. Besa usmely ose nge Besmaune je: Cp, = 0H /0T, P = const, ogaxie ce
BUU & je crenuduaHa TOIIoTa Apyru m3Bom ['nbcose cja000/iHe eHepruje mo TeMIepaTypu.
Yupaso ce 300T 0BOra CTaKJIO-IIPEsa3 JOBOJU ¥ Be3y ca (DAa3HUM IIPEeJIa30M Jpyre BPCTE.

2.2.2 Bwucko3HocT

CrakJio je 3aMp3HYTH HEPABHOTEXKHM CUCTEM HACTAO OYBPIINABAIHEM TEPMOIUHAMUYKY IIOT-
xJtal)eHoT pacTora u OOMIHO ce MPOIEC PA3MEKINABAIHA, CA TEPMOIUHAMUIKOT ACIIEKTa CMATPa



Inasa 2. Tepmururu uHOYKOBGHU NPOUECU Y CINAKAUMA 20

TpeKuI0M eproguarocT’ cucrema [27]. Jla 6m ce mOromHo 06jacHUIIA TIPOIECH KOju Cy Be3a-

HU 32 CTaKJO-IIpesia3 y oba cMepa (0CTak/baBambe-pa3sMeKIIaBambe) MOTPEOHO je J1a ce ypaju
KapakTepu3alija pacTola Koju (OpMEUpPa CTAKJIO, Tj. JIa ce TOCMAaTpa MOHAIabe TapaMeTapa
BUCKO3HOCTH TOKOM CTaKJIO-IIPEJIa3a.

Tlosnaro je ma he crakso jgako mga ce GopMupa YKOJIUKO jé BUCKO3HOCT BEOMa BUCOKA Y
TAYKU TOIJbEHA (CUCTEM Y YBPCTOM CTaly je KPUCTATHE CTPYKTYPE IIPE TOIbEEhA) U YKOJIMKO
BUCKO3HOCT pacTe BeoMa 6p30 ca cHuxKaBarmeM remmeparype |1, 3, 7]. Buckosnocr moxe ja
ce ommire ca MakCBeIOBOM jeTHAYNHOM BHCKO3HOCTH |1, 57):

n=Gr (2.7)

e je G momyn cvmmama [Pal, a T je Bpeme perakcanmje’.

BuTHa KapakTepucTiKa KoedHIjeHTa BECKO3HOCTH je leroBa TeMIepaTypHa 3aBUCHOCT,
KOja TIoTH9e 0] TOTa MTOo Behia KoJmauHa TepMUYKe eHepruje YCJIOB/basa GpiKe KpeTame KOH-
CTUTyeHaTa, Ila CAMHM THM M IbUXOB Mambu Melycobnu ormop. Yecro je Ta sasucHOCT Ape-
uujycosor (S.A. Arrhenius) obsuka |1, 7, 26]:

1 = 10T, (2.8)

rje je no NpeAeKCHoHeHIuja nu ¢daxTop, F, je akTuBaloHa eHepruja BHCKO3HOI' TOKa, K
je Boamvanosa xoncranta', a T je TeMimepaTypa 1 OBa jeJHAMUHA BAsKH CAMO 33 y3aK HH-
TepBaJl TeMIIepaTypa BUCOKOBUCKO3HUX TedHocTH [1]. MoaudukoBana 3aBUCHOCT BUCKO3HO-
cru of remueparype ce npukadyje Pores-Paraep-Tamanosom (D.H. Vogel, G.S. Fulcher,
G. Tammann), VFT jexnaunsnom |7, 26, 57, 58, 59, 60, 61]:

B

1 =mnoe” T (2.9)

rie je B koucranrta u Ty 138. @oresosa remmneparypa [61]. ITocroje pacromu uuja je Tem-
[epaTypHa 3aBUCHOCT BUCKO3HOCTH TOTOBO ApPEHHjycOBOI THIIA, a IIOCTOje W OHU PaCTOIHN
Yuja TeMIepaTypHa 3aBUCHOCT BUCKO3HOCTH JIOCTa OjcTyna oj ApenujycoBor Tuna. Enien
[7, 61, 62, 63] (C.A. Angell) je, y ToM cMmCIy, TIOJ€JMO CTAKJIA HA jaka U ciaaba, OJHOCHO
kpxka (enr. fragile).

C 003upoM Ha YUEHEHUILY 18 jé CTPYKTYPHA PEJIAKCAIMja YCKO TIOBE3aHa ¢a BUCKO3HOIINY
CTaKJIa, OJHOCHO BHCKO3HOIINY BUCKO3HO-TIJIACTUYHE U TeUYHe (pa3e MaTepujaja Ha TeMIepa-
Typama M3HAJ| CTaKJIO-Tpesia3a, nmomolly BpeMeHa cTpyKTypHe pesakcanumje 7 (Makcsemoa
jenmHaYMHA), MOKYIIAJIO Ce Ja Ce Ha OCHOBY BHCKO3HOCTH Y JIOMEHY CTaKJIO-TIpesia3a pasyMe
CTpYKTypHa pesiakcanuja. ¥ toMm cmuciy je don Omuexon [64] (W. von Oldekop) npsu yio-
pehuBao 3aBUCHOCTH JIOrApPUTMa BUCKO3HOCTH OJ1 petykoBate Temueparype 1'/T, 3a HEKOJIHKO
MaTepujajia U yTBpAUo da je Ha 1" = T, noHamame BUCKO3HOCTH OTOBO MCTO 3a CBE y30p-
ke. Kacuuje, Jladuun u Yaman [65] (W.T. Laughlin, D.R. Uhlmann) cy ynopehusasu Bumie
rpymna Marepujaia Koju GpopMupajy crakja mo UCTOM HpuHImny Kao u OJIIEKOIl, ITOKa3aBIITN
Jla je KpuBa 3aBUCHOCTH pazimaura. Tek Enuesn [62, 63, 66] yBoau mojam ,KpxkKocTu' mare-
pujasia Koju dpopmupajy crakia (cauka 2.8). Hanme, marepujaim koju dpopmupajy crakia, a

>TepMOIMHAMUYKA XUIIOTE3a €PrOJAMTHOCTH CMATDA I3 je, TOKOM JyTMX BPEMEHCKHX MHTEDPBAJIA, IIOTPOIIEHO
BpeMe CHCTeMa y HEeKOj 00siacTé (pa3HOI IPOCTOPa MHUKPOCTAama Ca MCTHM €HeprujanMa IPOINOPINOHATIHO 3alpe-
MUHE Te 00JIaCTH, OJHOCHO J1a Cy CBa JIOCTYIIHA MHKDOCTarba HOjeIHAKO BEpOBATHA TOKOM JIyT'OI BPEMEHCKOT
WHTEPBAJIa; ¥ MAKPOCKOIICKIM CHCTEMUMa BPEMEHCKA pa3Mepa, TOKOM KOjeé CHCTEM MOXKe 3aKCTa Jia ,JCKYCH'
[EJIOKYITHOCT CBOI' (pa3HOI IPOCTOPA, MOXKe Jia Oy/ie M3y3eTHO BeJIMKA J1a TEPMOJIMHAMHYKO CTAHE€ MOXKE Ja
IIOKa3yje HeKy BPCTY HPEKUJIA €ProJuTHOCTU

3V ommrem ciyuajy, BpeMe pesakcaiije IIPeCTABIbA BPeMe MOTPeOHO CHCTEMy Ja Ce BPATH I3 HEKOT
mepTypOOBAHOT CTaba Yy MOYETHO, PABHOTEKHO CTAFHE

ecro ce ymecto k ysuma R - yHHBep3asHA racHA KOHCTAHTA, Y DAaJOBUMa KOJH Ce Be3yjy 3a CTaKJO-
mpena3 u UMUKy XEMHUjy, ald Taja eHepruja akTHBammje mMa jemmmmme J mol™'; macympor Tome, y dbusumu
je mpakca ma ce ysuma BosrvanoBa KOHCTaHTa, [Ia Ce TaJa €HEPIHja aKTUBAIMje 00padyHaBa II0 aToOMy
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KOjuMa ce MPUIPYXKYje HA3UB KPXK, Cy OHU KOJ KOjUX Ce youaBa Op3a MpPOMEHa JIOTApPUTMAa
BICKO3HOCTH HJIM PeJTaKCAIIMOHOT BPEMEHA Ca PelyKOBaHOM MHBepP3HOM Temmeparypom Ty /T
y onpebenom nomeny (6mmusy T = T,). To cy marepujanu koju rpasge HeycMmepene mebya-
ToMCKe /MeljyMoJieKyJIcKe Be3e Kao MITO Cy PACTOIM COJIM, KOJ| KOJUX Ce youaBa JOHCKH WA
apOMATUYHM KAapakTep Be3e. ¥ TOKY CTAKJIO IIpejia3a, OHM IIOKA3Y]y BEJUKEe ITPOMEHE CIie-
muduane Tororae Kanarurusaoctu (60-80% [66]). Ca mpyre crpawe, ,jaku' marTepujasu
MIOCEyjy TOCTEIEHY, CIIOPY IPOMEHY JIOTapUTMa BUCKO3HOCTH Ca PEIyKOBAHOM WHBEP3HOM
TeMIIepaTypoM Koja je TOTOBO JmHeapHor obsmka (Apenujycosa 3asuchoct). Taksu Marepu-
jamu mocetyjy camoojadasajyhy (enr. sel f-reinforcing) rerpaeiapcky Mpexy, Koja je J10CTa
OTIOpHA TpeMa CTPYKTYpHOj merpagamuju (SiOq). Ilpm craksio-mpenasy, mpoMeHe Criery-
dbuvHe TOMTOTHE KANAIMTHBHOCTH Cy TOTOBO 3aHeMapibuse (Cpeot /O ~ 1.1 [66]).
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CJIMKA 2.8: ApeHujycoBo IpeICTaB/bakbe 3aBUCHOCTU BHCKO3HOCTHU OJ1 TeMiieparype: In(n) =
f(1/T), ¢ Tum mITO je Temmeparypa pejyKoBaHa TEMIEPATyPOM pasMeKiiaBama T, 3a pa-
anmuanTe crakiaodopmupajylie pacrone [62]

3a ommc KPXKOCTH YBEJEH je IojaM MHJICKCa Haruba WiId UHAeKC KpXkocTd, m. OH Moxe
Jia ce neduHUIe HA BUIIE HAUYWHA. JelnaH ox wbux je [67, 68, 69]:

_ dlogx

m = aTl =1T,, (2.10)

e r MoXe Jia oyzne n wiau 7. Yronuko T uma VFT 3aBucHocT Hanucany kao:

DT,
T er iy, (2.11)

Too

rae je D, ma ocuoBy jemmaumne (2.9) ounrmeano B/Ty, a Too = 1071 s (busmuxu mpuxsa-
T/BMBA BPEHOCT; IIEPHUOJ] ocmIalyje Kpasupererke) [69], onmua je:

1 DTyT,
m = 3
n10 (7, — Tp)
_ g4 D10Ts (2.12)

(Tg - TO)Z‘
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VKommKO T uMa ApPEHUjycoBY 3aBUCHOCT, CIE/IA Ja je:

m= L B
- In10kT,
B
=0.434—. 213
kT, (2.13)
Jpyra nebunnnmja je [70]:
g - dlogar (2.14)

r7Ie je ap TeMuepaTypHH (DAKTOp HOMepaja KOju ce Je@UHUIIe KAO OJHOC DPEIAKCAIIMOHUX
BpeMeHa Ha Temreparypama 1o u 1.

O AsSe,
O dpoMohVTaH
o EICaENOJ\,dHQO

)
@
As, /As

AS/AS,,

bpomo-
nenran

0.4p “AELEPOL X

Cmmka 2.9: Takospana Kaysmanosa zasucuoct AS/AS,, on T/T,, 3a HeKe pacTone Koju

dopmupajy crakia nckopumhieHa /12 MOKaxKe TEPMOIMHAMUYKY KPXKOCT, KaO W Jpyraduja

Bepsuja sasucuoctn, ASt, /AS on T, /T, koja mpe/cTaBba Belly TOBE3AHOCT Ca KHHETIIKOM
zasucromhy (2ope ses60) [72]

Ha ocnoBy jemnaguna (2.10) u (2.14) Buam ce ja KPXKOCT HE MOpa Ja ce Be3yje caMo 3a
BUCKO3HOCT, Bell je TO yoIlTeHa peJianyja 3a IPOMEHY HEeKe KMHeTH4Ke Besuduse (1), T, dr)
ca TemnepaTrypoM y Ty. Y TOM CMHCIy, KaCHHje ce JOILIO JIO Ca3Hambha J1a U TePMOJUHAMHUYKE
BEeJIMYIMHE MOXKJIA MOTY Ja OIHUCYjy KPXKOCT MaTepujasia Koju popMHUpajy CTaKJ/IO0, TAKO 14 je
yBeJleH 1ojaM ,repmoanHamuake Kpxkocru. Uro u capamuunm [71] (K. Ito) cy mpeacraBmim
caenehy sasucuocr (cimuka 2.9): AS(T,) = f (T,/T), rae je AS npomena (BuIlak) eHTpOIHTje
TOKOM xJiahema pacrona 3a Tpu MaTepujaja KOju Cy THUIUYHU UYBPCTH, WHTEPMEJINjapHU U
KPXKH CTAKJACTH MaTepHUjau. YOUUIU Cy CIAUMIHOCT Ca 3aBUCHOIINY KOja MoKa3dyje KPXKOCT
CTaKJIa, TIa Cy TMPETIOCTABWIN JIa eHTPOIja MOXKe Takohe ma medununiie kpxroct. OHO 1mITO
je 6uo pobJieM, TO je Ja je youeHa pasjuka u3Mely KHHeTUYKEe U TEPMOIUHAMUYKE KPXKOCTH
3a BOJy y obsactu 6sim3y Tadke Toiberma Marepujaia (1),). Besa namely kunermuke u Tep-
MOJIMHAMUYKE KPXKOCTH je JIOCTa JIUCKYTabMIHA, TOCEOHO U3 PA3JIora IITO CY jé HEKU ayTOpH
youwsu |72, 73|, 10K cy, max, Jpyrud HOTILYHO MCKJbydmian MoryliHocT oBe Kopenanuje [74].
[IpumeHoM pa3HUX MOJEIA JIOJA3UIIO Ce JI0 HEeKMX 3aKJbydaKa KOju Cy MOIJIU Ja JeUHUIILY
HEKY BPCTY KopeJjaiuje u3Mehy oBe 1Be BeuvnHe, ajid U Jla/be U30CTaje TeHEPATHA CJIMKA O
OBOME.
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V Tabesin 2.1 HaIa3u ce MPeErJIe]l HEKUX XAJKONEHUIHUX CACTaBa KOju (OPMUDPAjy CTaKJIA
U FhUXOBE ITPOMEHE MHJIEKCA KUHETUYKE KPXKOCTH Ca YJEJIOM JIOMUPAHOr eJIEMEHTa, Wjin Op-
3uHe 3arpeBama. 11okazaHo je Ja Ko MHOTUX MATepHjaJia BUI/bUBA, AKTUBAIIMOHA €HEPTHja
eHTa/MHjcKe penakcamyje, Ah, u Kajopumerpujcku oxpehena Ty Mory jia ce MCKOPHCTE 3a
onpeluBame 1T3B. enranmnujcke KpxkocTu 77| (Bumern Tabery 2.1 3a jeHAUMHY 3& Ment).

TABEJIA 2.1: WNumekc KpXKOCTH 1 3a PA3JIMUUTa XaJKOTCHUJHA CTAKJA y 3aBHCHOCTU O]
yaena oxpebhenor monanta (y at.%), kKao u y 3aBucHocTu o1 6p3une 3arpesama (y K min~!)
npumenoM DSC anasnuze

Cacras | x | Meroz | m | Ped.
0 40.89

(As2Ses)100—x(CdS)x m= _RTgElnIO [75]
5 36.98
1 19.13
3 22.81
5 28.13

Se Ah*%?;gz 10 [77]
10 51.7
30 45.2
4 57.0

GexSe100—x 8 Meont = —Rqég’ll; o 38.1 771
15 27.7
4 69.8
8 68.2
15 28.13

[ 5] | |
(Ass0Ses0)90Ag10
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2.3 Kpucrammzamnuja pacTorna

Jeman on HajBaXKHUjUX mapaMerapa, Kaja je ped o (popMupamy CTakia, jecte ojaroBapajyha
Oopauna xymabema pacroma. Mwukpockorcku HeypeheH cucteM - CTakJio ce pOopMUpa YKOIU-
KO ce moTxJjiaheHn pacron XJjiaju JOBOJFHOM OpP3MHOM Kako Ou ce m3bersia KPUCTAJIA3AIH]a
pacrora, 0JIHOCHO Kako 6u ce hopMupasia amopdHa CTPYKTypa. ¥ TOKY KOHTPOJUCAHOT 3a-
rpeBama, npumeHoM DSC (mmm DTA) Texuuke, HAKOH 06JaCTH CTAKJIO-IpeIa3a Ha KPUBO]
youaBa ce jesian ersorepMun nuk (ocaobaljame TOIIOTE), KOju 03HAYABA JIa j€ JOILIO 10 CMa-
Ibeha YHYTPAIhe eHepruje cucremMa. Jeauau (pu3nyKy MpoIec KOju MOXKe Jia OJroBapa Toj
[0jaBU jecTe MPOIeC PECTPYKTyUpama KOHCTUTYyeHaTa y ypeheHujy cTpyKTypy (ca Mamom
[OTEHIINjATHOM €HEPIHUjOM OJf IPETXOJHE, CTAKIACTEe CTPYKTYpPE), IITO 3HAYM Ja je HA HEKH
HAYUH aKTUBHpPaHa Kpucrtajusanuja. To ce jacHo yodaBa u Ha ciuru 2.10, rae je npuka3an
DSC cuumak cacraBa (Sez0Ass0)100—xAgx 32 pa3jInuuTe BPEJIHOCTH ATOMCKOI yJesa X: Ha-
KOH 00JIACTH CTaKJIO-IIPEeJia3a, MOjaBJ/byjy Ce er30TEePMHU ITUKOBH, KOJU OJIrOBapajy IIPOIECy
kpucrajuzanuje. OBoM mporiecy jacHo mperxoan noBehiaHa MOOMIHOCT KOHCTATYEHATa 300T
roBehaHe TepMUYKE €HEPIHUje CUCTEMA, 114 CAMUM TUM OHHU Ka0 TaKBU MMa]jy Behy CIoCOOHOCT
na ce npupoano ypehyjy. MehyTum, kako mporec Tede y TeMIepaTypPHO MO3UTUBHOM CMEPY
(ka BUIIMM TeMIleparypama), OBaj IPOIEC He OICTaje Jyro, jep TepMHuYKa eHepruja yops3o
[IPEBa3U/Ia3y IPAHUILY 3aJIp:KaBatba KOHCTUTYEHATA Be3aMa KAPAKTEPUCTUIHUM 33, KPUCTAJI-
HY CTPYKTYPY - Jemasa ce has3Hu Ipesas3 TOIJHEHhe, IUMe CUCTEM KOHAYHO IIPeJIa3u y TEIHO
CTame.

Muoru mapamerpu yTudy Ha mporece oOpa-
30Bama CTaKJIacTe CTPYKType u, Kako je Beh pe-
9eHO, Wb je TOCTHU3arbe J0BOJbHE Op3mHe XJja-
Dhema Kako 6u ce m3berao mMpoIec KPUCTaIu3aIn-
je. Ilpomec kpucranuzaiuje je KOHKYPEHT IIPOIie-
cy dopmupama aMOpdHE CTPYKTYPE, a MO, HBOM

Erso

5
ce To/ipa3yMeBa 00pa30Babe KPUCTATUIAIMOHIX %
eHTapa (HyKJealuja) U pacT KPUCTAJTHAX KJIUTIA s
1 P ( Y 1) ) p p 1 = |(Se50AS50)100-xAGx
[7, 16] i) x=0
. x=5
Tennenmnuja ka QopMHUpamy CTakIa W W3- . .
Oerapamy IIpoIleca KPUCTAJIU3AIM]jEe MOXKE J1a Ce x=15 m
ommmie omohy T3B. TTT nujarpama (enr. time- 300 400 500 600 700

temperature-transition) |7, 61, 80]. Ha oBom ju- e

jarpamy ce onpehenn geo Tpancdopmanuje npell-  Cianka 2.10: DSC kpuse Ha KojuMa ce jacHO
CTaBJ/ba BPEMEHCKO-TEMIIEPATYPHOM 3aBUCHOIINY. yo4aBajy €3rOTEPMHU IIMKOBU KOJU O3HAYABA]Y
Jenan on nauynna gedunncama u rymadema T TT nporiec Kpuctammsanuje 78]
JujarpaMa cacToju ce y oapehuBamy KpuBe Koja
nedurUe 001aCT KPpUCTAIM3AIMje, KAKO OU ce y asb0j aHaJu3u yIpaBo Ta obyacT m3bera-
BaJia, KaJia je ped o popMupamy CTakJa.

Hedunuine ce 3anpeMuHcKn yeo Kpucrajse dase y y30opky, Vi /V, rue je V, 3anpemuna
kpucrasiae dasze, a V' je 3anpemuna y3opka |7]:

E —1—e" fot Jv(fttk UdT)dt‘ (215)
V )

npu ueMy je J, Op3mHa HyKJealuje 1Mo jenwHuiy 3anpemune, a U je quneapua O6p3mHa Kpu-

crajiHOr pacTa. Y TOKy xJahema/3arpeBama OBe JBe BeJUUINHE MOCTa]y BPEMEHCKU 3aBUCHE,

opeJ| TeMIIepaTypHE 3aBUCHOCTU. TOKOM M30TEPMHUX yCJIOBA, TOPHA jeJHAUNHA MOXKE 18, Ce

nojeanoctasu momohy cirenehe penaryje (Lloncon-Men- ABpamu jemHaunHa, BUIETH OTJIABIHE

2.3.3):

wIo U3¢
% e (2.16)
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rme je t Bpeme 3a Koje je maTy y30paK OApKABAH HA JATOj TEeMIIEPATYpPHU. ¥ KOJIUKO CYy Bpe-
voctu J, u U no3uare, moryhe je onpefuBame BpeMeHa nmoTpebHOT 3a (hopMupame oapeheHor
KPHUCTAJHOT yJesia, JTOK je MO3HABAIbeM OBUX BPEIHOCTH y (DYHKIWjU TeMmIeparype mMoryhe
KOHCTPYHCake KPUBE Y IIPOCTOPY TEMIIEpaTypa-BpeMe, a Koja ce ynpapo Hazuba TTT kpusa.

O T T T T T 1

-
- - .
1650 -

10 200 x 106 npu T = 1696 °C

\GODL =
1550~ =

1500 =

T'emnepatypa [°C]

1450 — —

1400~ 1

| | | | | 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14x10°s

CiimkA 2.11: Ipukasz TTT kpuse 3a pacrorn SiOy mpu BPeIHOCTH UCKPHUCTAIUCAHOT 3AIIPE-
muHCKOT yema o 1076 [81]

Cueruduanoct kpuse y 1" — t TpocTOpy jecTe HeH 00JIUK ,HOCA MU OOJIUK JIATUHUIHOT
coBa ,,C*, o MoxKe 11a ce Bujm Ha cymiy 2.11. Takas 06/inK 3aBuCH O] KOHKYPEHIIN]E CHIe
Koja mokpehie mporiec Kpucraausalidje, a Koja pacTe ca OnaJambeM TEeMIIEPATypPe, U aTOMCKE
[OKPET/BMBOCTH, KOja omnaja ca omajameM remieparype [81]. Kama remuneparypa gocrur-
ne Bpeanoct T, (Tauka Tombema), Bpennoctu J, u U cy jeanake Hyam, ¢ 003UPOM Ha TO
Ia TaJga HeMa MeTacTabuIHOr CTama Koje O IMOKPEHYJ0 HEeKW O OBa JIBa IIPOIieca, 0K je
Ha TeMIiieparypama u3naj 1, CUCTeM y TE€YHOM CTamby. ¥ TOM CJIydajy BpeMe MOTPEOHO Jia
ce obpasyje ompehenu ymeo Kpucranne ¢dase Texku beckoHadnocTd. CIIMYIHO, IPU HUCKUM
remueparypama (1" << T, wm Ty,), J, u U noHOBO mMajy BPeIHOCTH HyJa, IOMITO 360r
BEOMa, BUCOKE BUCKO3HOCTH KOHCTUTYEHTU HEMAjy JTOBOJHHY €HEPIrHujy Jia Ou ce perpyrnucajiu
Yy CMUCJIy KPUCTAIU3aIMje, TAKO JIa U Tala BpeMe moTpedbHo 3a dhopMupame oapeheHor yaeaa
KpucrajHe ¢aze Texu beckonagnoctu. 3a ananuzy 11T nujarpama, Kom TEeXHOJOTHjE CTa-
KaJa, HajBaxkuuju geo TTT xkpuBe mpejicTaB/hba BeH BPX KOjU OJiroBapa Temieparypu 1, u
BpeMmeny t,. OOw4HO ce 3a HajHMKEM MOryhm Mep/bUBHU yIeo KpucTajHe dase y3uma Bpejl-
moct V,/V = 1070 [7, 80, 81], ma ce TTT xpusa yriaBHOM IpTa 3a Ty BPEIHOCT, Maja Ce
3a Heke Jpyre nmorpedbe mory npraru TTT kpuse ca HeKuM BehUM TPONEHTYATHUM YIACTUMA.
Kpuruuna 6p3una xnaahema, Tj. MuHuMasna 6p3una xjaabhema koja 06e306ehyje dopmuparse
cTakJjia MOXKe Jia ce jobuje m3 koedunmjenta mnpapmna Tanrenre Ha T'TT xpuBy, y3 moderne

yemose: T'=T,, ut =0 [7, 81]:
ary - AT (2.17)
at ), b '

rae je AT, = Ty, — T,,, T,, je remneparypa Bpxa TTT kpuse, a t, je omropapajyhe Bpeme
Bpxa TTT kpuse.

Kpurepujymu 3a obpasoBame crakjacre crpykrype nHa ocHoBy TTT mujarpama nmcy
jerHo3HAaYHU, Beh 3aBUCE O/ MOYETHUX YCJIOBA KOjU C€ MOCTaBJbajy. Y TOM CMUCILY OHU IIPEJ-
CTaBJbajy caMO MOJIEeJN 3a 6oJbe pasyMeBame (popMuparma CTaKIa.
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2.3.1 Hyxkuaearnuja

ITo nedbmuunuju, HyKIeanuja je HoUYeTHN KOPakK 00pa3oBama HOBE TEPMOIMHAMUYKE (ra3e niim
HOBE CTPYKType IOMONy camoypehuBama mim caMmoopranusoBama KoHcTuTyenara. ['mbe [82]
(J.W. Gibbs) je youmo ma je 3a obpasoBame HOBe (hase Heonxojan oapehenu ,pekypcop”
y BHJY MaJMX KJIacTepa KOHCTHTyeHaTa (aToMa WJIM MOJEKYsa) y 3alpeMuHd mpe3acuhene
TpenyTHe dase (mapa, pacrom). OH je Te Kjacrepe, OJIHOCHO HyKJjeyce (jesrpa), meduHucao
Kao KalJbUIle WU MaJie KPUCTAJIUTE, OJHOCHO MaJjie KOMILIEKCE aTOMa HJIM MOJIEKYJIa KOJU
nMajy ucre ocobmHe Kao u dasza Koja Tpeba Ja HACTAHE.

Hyxkneamuja ce nenum wa mpoie-

Xomorem'a C€ XOMOI'€eHE€ H XeTeporeHe HYKJIeallu-
HYK/IeallHja

AT/Tyy

je. Xowmorena HyKJIealldja ce Jerra-

Ba CIIOHTAHO, (DOPMUPAEM HYKJIEYCa Y

YUCTOM PACTOILy OJ MaTepujaJjia OJf KO-

jer ce dopmupa OajK cTame. XeTepo-
ﬁﬁg‘:‘;ﬁ: reHa HYKJIEAIlN]a H.?LCTaJe y3 IPUCYCTBO

LeHTapa HyKJjealuje, y BUIy [IPUMeca,
HeuncToha wimm nedopMmaruja. Y mpu-
posiu, aju Uy JabOpPATOPUjCKUM YCJIO-
BHMa, XOMOT€HA HyKJealuja ce TOTOBO
U He JelraBa, 300r IPUCYCTBa CTPAHUX
YECTUIA Y PACTOILY W 3UJ0Ba Cy/Ia y KO-
juma ce mporiec onsuja. /la 6u ce oHa MOKpEHyJIa, HEOIXOIHO je mda ce 0be3beme omrosapajyhu
YCJIOBH Kako Ou ce y pacrorry dhopMupasin OPOjHU HMEHTPU KPUCTAIU3AIN]E, KOJU CY CKJIOHU
JaJbeM PACTY, TIPU Y€MY je TTOTPEOHO caBiaiaBame eHepreTcKe bapujepe TPaHUTHE TOBPIITIHE
kJnna-pacron. To ce y mpakcu obe36ehyje Behom paznukom u3mely paBHOTEXKHE U CTBAP-
He TemIeparype ouBpinhaBarma, OJHOCHO BeJIMKUM noTxjalemeM pacroma. Ko xereporene
HyKJIealje TOTpeOHO je caBJiajlaBaibe Marbe €HepreTcke Oapujepe M3 pasJjora IITO CTPAHHU
IIEHTPU HyKJiearuje Beh mocenyjy CBOjy IpaHUYHY HMOBPIIUHY. ¥ TOM CMUCIY, HOTXJaheme
MoTPeOHO 3a MOKPEeTAme XeTEeporeHe HyKJIealnje MoxKe da OyIe 3HATHO HUXKe O OHOT Koje je
nmoTpebHO 3a peaausalnjy xoMorene Hykjiearuje. Ha caumum 2.12 je ynmpaBo 0OBO W ONUCAHO:
3a XOMOTeHy HyKJiealujy je morpebuo Behe morxiaheme, Kako Ou HacTaje MaJie KPUCTAIA3a-
[MOHE KJINTIE, JOK je 3a XeTepOreHy HYKJIEAIn]y MOTPEOHO J10CTa Mambe moTXaaheme, Kako Ou
Hacrase jocra Behe Kpucranmuzanuone kimie [3].

IIporec mHykJreanuje, KAKO XOMOT€HE, TAKO U XETEPOTeHe, MOXKe A Ce TTOCMAaTpa U3 BUIIE
Teopujckux yriiosa. Haj3nauajHuje Teopuje HyKJiealyje Koje ce KOPHUCTE 3a OIUC IIpodsieMa
cy: kiacuuna teopuja mykiearnuje (CNT, enr. Classical Nucleation Theory), npomupenu
mopudukoBann mozen kabuie (EMLD, ear. Extended Modified Liquid Drop), muaamud-
ka Teopuja mykieanuje (DNT, ear. Dynamic Nucleation Theory), dyukimonanna teopuja
rycrune (DFT, enr. Density Functional Theory), nospmuscka teopuja audysuje (DIT, enr.
Diffuse Interface Theory) [84]. Hajommruja u reopuja koja je npsa nacrasa jecre CNT u Ha
OCHOBY b€ Omhe mpuKa3aH MpoIeC HyKJIealnje.

KsanruratusHo, HyKjealuja ce omucyje ca Op3uHOM HyKJealnuje, J, Koja IIpeJcTaB/ba
6poj HyKJIeyca KOju HACTAHE y jeJMHWIM 3alpemuHe u jeauauiy spemena |3, 7|. Ilpe mero
IITO Ce 3alO0vHe Ca KBAHTUTATUBHUM OIMCOM HyKJIEaIlrje, HAjupe ce HYKJIEYC y3uMa Kao Ca-
BpieHa cdepa nosrynpednuka r. Jla 6u HacTao HyKJE€yC, KOHCTUTYEHTH KOjU Ce YIPYKYjY ¥V
uctu Tpeba /1a caBajajy IaBe BpcTe bapujepa, TEPMOAMHAMUYIKY U KHUHETUUIKY. TepMoauHa-
Mu4Ka Dapujepa ce omHocu Ha poMeny ['ubcoBe cii0b60/HE €HEPruje y CUCTEMY KaJia, J10JIa31
10 dhopMupama HYKJIeyca, TOK KHHeTUYKa Oapujepa TMOThYe OJ 3aXTeBa 38 MOMEPAEM MJIN
npeypehuBameM Mace y Iujby pacTta MUKPOCTPYKTYpHO ypehene decturie. Ha ocHoBy oBora,

Benuuuna Kamwbune (nykineyca)

CJIMKA 2.12: CxeMaTCKu MPUKA3 3aBUCHOCTH PEJIyKOBa~
He TeMil. norxiahema oJ] BejmauHe HyKJieyca [83]
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nedunmIIe ce Gp3MHA XOMOreHe HyKJleallrje y CTallMOHApHOM cramy |7, 85, 86, 87]:

_ We+AGp
kT

J = Ae (2.18)

rae je A npenekcrnonennujaau pakTop, W, je TepMonuHAMUYKa eHepreTcKa bapujepa, 0K je
AG, xkuHeTHIKa eHepreTcka bapujepa. [locToju HEKU KpUTUIHU MOJIYIIPETHUK HYKJIEYCa, T,
M3HAI Kojer he OH J1a ce OIp:KM U HacTaBuhe J1a pacre y IIPOIECy pacTa KpucraJja. Bpemmoct
W, ce omnocu Ha pas norpeban ma ce popMupa jeTaH HyKJIEYC MOJynpedHura 7.. llpemex-
crioHeHIMjaaHn (GAKTOP 3aBUCHU O]l HEKOJIMKO mapamerapa, a Ilejmc [86, 87| (P.F. James) je
YTBPIUO 1a je A npubIMKHO KOHCTAHTHO y TEeMIEPATyPHOM WHTEPBAJIY ¥ KOME Ce IIOCMAaTpa
HYyKJIEAIlja, TAKO JIa MOYKe JIa Ce allPOKCUMUPA Ca:
h
O6pazoBarme HyKJeyCca MOCTeIUIHO N3a3UBa
IpOMeHy eHepruje (TepMoJMHAMHUYKe Gapujepe)
Ha JBa HauWHa: 00pa30Bame KPUCTAJHE CTPYK-
Type cMamuhe cJI000JHy €Heprujy IO jeauHUIn
3ampeMuHe, 300T TOTa IITO KPUCTAJIHO CTabe, Kao
ypeheHrja CTPyKTypa, UMa HUXKY BPEIHOCT CJIO-
0oziHe eHepruje o pacTola u, ca Apyre CTpaHe,
yCJIes] pacTa rpaHUYHe TOBPIIUHE YBPCTO-TETHO,
parthe u oBpIuHCKa enepruja. Crora je yKymHa i r
npomena enepruje, W, mara ca:

4
W = gm"gAGU + 4772, (2.20)

. . . 4/3 or3AG
e je AG, mnpomeHa ca060He eHepruje 1o je- {3 mEAGy

JUHUII 3allpEMUHE, a 7 je TOBPIIUHCKA, €HePIH-
ja (emepruja 1o jemuui noppiiutHe). DPusnuku
cmucao W ce ornena y cienehem (coimka 2.13).
Ynan Be3aH 3a MPOMEHY 3alPEMUHCKE €HEPIHje
je HeraTmBaH, TomITO ce ocyuobaha enepruja (er-
30TEPMaH MPOIEC), JIOK je YIaH BE3aH 32 IIPOMEHY
MOBPIIIMHCKE €HEPruje MO3UTHBAH, jep je HEOIIXOIHO yjarare eHepruje Ha CaBJIaJaBame IT0-
BPIIIMHCKOT HAIOHA (pa3e Koja OKPYXKyje KJiuie Koje pacty. [lo crBapama HyKjeyca T0/1a3u
OHJIA KaJIa je TOTa/JTHa IpoMeHa eHepruje, W, HeraTuBHa, Tj. Kaa je MPOMEHA 3aIIPEMUHCKOT
yiraHa no Momayiy Behia oi nmpomene nospmHCKOr wiana. Cse mok speanoct W pacre (0Bo
ce JieIaBa 3a MaJie BPETHOCTH HMOJIyHIPEIHUKA KJIUIE, T), KJIUIA je HecTabuiIHa; Kaa Bpe/i-
voct W mouHe sa omajia, KJIUIA MMOCTaje cTabWiIiHA U OICTaje Kao HykJjeyc. [lakie, moctoju
HEKa KPUTHUYIHA BPEIHOCT MOJIYIPEIHUKA T, T, IPU KOjOj BpeauocT W mocTuke MakCUMyM,
OJTHOCHO TIPU KOjOj KJIMI[A Tpesa3u U3 HeCTaOMJIHOT y CTabWIHO cTambe. HbeHa BpemHOCT je:

CIMKA 2.13: 3aBHCHOCT yKyIlHE IIPOMEHe
enepruje, W, ca nosynpedaukom kiune (Hy-
KJIeyca), T TOKOM Ipolieca HyKJearmje [83]

2y
e = ———. 2.21
r AG, (2.21)
Yepmrrasajyhu jennaunny (2.21) y jenmaunny (2.20), nobuja ce:
3
W, = 0T (2.22)
3 (AGy)

T'ubcoa cirobomaua enepruja 1o jeIUHUIN 3alPEMUHE KOja ce 0CI000IU TPUIUKOM CTBA-
pama nykieyca, AG,, MoxKe Ja ce U3padyHa Ca TepMOAMHAMHWYKOT acnekTa. [lImesrep n
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Abusos [88, 89, 90] (J.W.P. Schmelzer, A.S. Abyzov) cy mokasain ja Ta IPOMEHA 3aBHCH
KaKO OJl TeMIIepaTypPe, TaKO U OJI IPUTHUCKA:

T P
AGy, = — / AS(T, pr)dT + / Av(T, p)dp, (2.23)

Tm Pm
rie je AS = Speq — Skpuer IPOMeHa creruduIHe eHTponuje (IIPOMeHa eHTPOIIje 10 jeIMHHUII
3anpemute Kpucraite dase), Av = Uyey — Ugpuer IPOMEHA cIenndUIHE 3aIpeMuHe (IPOMeHa
3allpeMuHe 10 je/IMHUIM 3alpeMUHe KpuctajHe (dase), a Py, je IPUTUCAK PACTONA Ha TeM-
neparypu 1,,. YBomehn Heke alpoKcuMallrje U OCHOBHE JedHUHUIM]E JOJA3H ce 0 ciegehe

penauje:

T ACy p
AGY(T,p) = Ay (1= —) |1 = + Ao (£ —1).
T 2As, (1 - %) Pm

P AR
2Av,, (L _ 1)
Pm

1— (2.24)

VY jemmaunnu (2.24) cy cnenehe osnake: Ahy, je enranmnuja Tombemba (IPOMEHA EHTAIIIN]E TIPU
TOIJBEHY ) 110 JeJMHUIM 3anpeMune Kpucrajune dasze Ha Ty, U P, AC}" je npomena creru-
buane TomnorHe KananuTUBHOCTH Y TaUKU (Thy, P ), ASy, je eHTponmja Tombema (IIpoMeHa
EHTPOIIje [IPK TOIBEHY ) 1O jeuHuIy 3arpeMute obe dasze, Avy, je crermududana 3anpeMuHa
TOIUbEba (IIPOMEHA 3alpeMUHe [0 jeAuHuIm Kpucrainne dasze) u Ak je mpoMeHa u30TepM-
ckor Koedurumjenta kommpecuje y Tauxu (T, pm)°.

Ca npyre crpane, cuenududHa IMOBPIIMHCKA €HEPIHja MOXKE J1a Ce M3padyHa IOMONy
Credan-Crancku-Tapubys (J. Stefan, A.S. Skapski, D. Turnbull) jexgnauune [90, 91, 92, 93]:

V(T Pm) = X Al/};m;)l/ngapm) ) (2.25)
NA Umol(Tm7pm)

re je x mapamerap puTa KOju je pa3InduT 38 PA3JTHIUTE CUCTEME, & OOUTHO y3UMa BPEIHOCTH
>~ 0.3 — 0.6, Ahpoi(Tin, Prm) MOJAPHA TOIJIOTA TOIBbEEHA (IPOMEHA TOILIOTE TIPU TOILHEHY )
TOKOM PaBHOTEXKHE KOEI'3UCTEHIIMje KPUCTAJIHE U TedHe (pa3e Ha IIaHapHOj nmopiiuau, N4 je
Asorasipos 6poj, a Vo (Tim, Pm) je MoapHa 3anpeMuta kpucraiae dase. C 063upoM Ha TO
7la je y 0BOj jeJHAYMHM y3eTa y 003Mp KaIlMIapHa ampokcuMarmja’, 3a Kojy ce MCIHOCTABIIO
Jla je ToTpelHa, OHJIa Ce OBa jeJHAUYMHA HAJIIPEe IIPEInIle 33 HEPaBHOTEXKHO cTambe [90]:

Ahyor(p; T pa, Ta)
V0 Topos To) = X—75 55— (2.26)
NA vmol(pa’Ta)
OpH 4YeMy ce MHJIEKC (v OJHOCH Ha KPHUCTAJIHO CTambe. YKOJIUKO ce y3Me JIa je Upmol ==
Vmol (T, Pm) = xouctanta, u To, — T u p, — p, oHza je [89]:

M v 1 _ ACP o 1 _ ]LAQT P
W(Tmapm) N T L As,, 1 T As,, D 1 y (2.27)

rie je Aqy pasivka y KoedUIMjeHTIMa TEPMUYKOD IIMPEeHha KpUcTaiHe u redne ¢ase (mo-
3UTHBHA j€ BEJINUNHA).

5 : : in iae __1(av
ITo nedunurnumju uzoTepMcKu KoepUIUJEHT KOMIIPECHje je: KT = — 57 (a—p)T

*TIpermocTaBibeHO je a KPUCTATHN KJIACTEp KPUTHYHE BEJIMUMHE y PACTOIY CAAPIKH HCTY BPEIHOCT CIIe-
nuduIHe TOBPITUHCKE €HEPTHje KAO0 W CHCTEM KPUCTAJ-PACTON KOjU KOEr3WCTHUPA y PABHOTEXKHU HA IIAHAPHO]
TOBPIINHA
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Kunernuka 6apujepa moxke ma ce u3padyHa momMohy jemnadnte 3a e(DeKTUBHU KOSDUIIH-
jent mudysuje [7, 87]:

AGp

D = Dge™ #1°, (2.28)

. 2 . .
rae je Do = % IIP€JIEKCIIOHEHIINjaJIHN (PaKTOP, Y KOME je A T3B. JIy?KMHA CKOKa KOHCTHTYEH-

Ta. YTJIaBHOM ce audy3uja moBedyje ca BpeaHomthy Bucko3HocTr peko CTokc-AjHITTajHOBE

penaruje:
kT

37’
rae je 1 KoedUIMjeHT BUCKO3HOCTH. Ha OCHOBY OBHX pesaluja, BPeJHOCT KHMHETHIKe Gapw-
jepe, AGp, je:

(2.29)

h
AGp = —kTIn | —— 2.30
b . <3m3n) ’ (2.30)
IIa je HA OCHOBY TOT'a Op3MHa HyKJealluje:
AT .
J = 2 o i (2.31)
n

ITokazaso ce ma ce cramuonapHa 6p3uHa HyKJjealuje J y norxyiaheHoj TeIHOCTH HE J0-
CTHXKe OJIMax Ha JaToj Temmeparypu. lloTpebmo je onpeheno Bpeme ma 6u ce JOCTUTTIA CTAIIM-
OHApHA JUCTPUOYIINja BeJIMINHA KPUCTAIHUX Kaacrepa y Teanoctu |7, 87|. Ilperasna 6p3una
HykJseanuje J* y tpenyTky t je mara jenmadnnom Karraumjesa [94] (D. Kashchiev):

> n2r2xk )
Jt)=J (1 + QZCOS <n?7r) e~ ) ) (2.32)
n=1

nJjim
e n2t
J) =T (142> (-1)e 7 |, (2.33)
n=1
rJe je T = 77.D, BPEMe MHIIyKOBaiba CTAIMOHAPHOT CTarba, a 7 1eo 6poj.

'y —

Q3

0 1 ) ) P 5

t/T ——»

Ciuka 2.14: 3asucrocr onsoca J'/J on penykosasor peMena ¢/7 [94]

Bpoj nykmeyca N(t) y pemeny t je [85, 86, 87, 94]:

N(t) t w2 (=1 a2
— _ E . 2.34
JT T 6 2 n2 € ( 3 )

Acmmvirrora jennaunse (2.34) uma BpeIHOCT:
2

Nas(t) = J (t - WGT) (2.35)

7 TOKA3aJI0 ce Ja 3a BpemHocTu t > 57 Opoj HyKJeyca mpaTu oBy Bpemunoct. Ha cowmmm 2.14
HAJIa3u ce 3aBUCHOCT omHoca J'/J of pelyKoBaHOr BpeMeHa, Ja Ou ce MOKa3ao TPEHyTaK
mpeslacka M3 HEeCTAIMOHAPHE y CTAIIMOHAPHY XOMOTEHY HYKJIEaIlnjy.
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Caza ce mocMaTpa XeTeporeHa HYKJIealmja, Koja
,7 Teumocr j€e JtocTa Jerthu mporiec, MoIITo je IMPUCYCTBO IPUMeCca
s Ki;‘:;‘g;‘" (eHTapa KpucTrajmusanuje) ToTOBO HeM30exKHO, KaJia
ce paJii O TEXHOJIOTHjaMa cTakaja. PedeHo je ma je 3a

XeTeporeHy HyKJIeaInjy MoTpeOHO CaBIa aBahe HUKE
. | Uspera mospummsa eHnepreTcke bapujepe. Bpamua xereporene HyKJjealu-

N . . .
‘e ;:\ wM cyGerpar je, Jhet, je nara jegaadamuHoM [85):
~
0 - KoHTaKTHH

KT _ WhettAGo

Jhet = nsTe kT R (236)

yrao

CimkA 2.15: Cxemarcku mnpukas ¢op- . . .
MUpAma KPUCTATHOT HyKJeyca ma cyG- THAE je T 6poj aroma wiau 6pOj jeauHUIA TEeIHE (Da-
crpaty - xereporene mykieamuie [S0] 3e y KOHTaKkTy ca cyberparoM (IIpuMecoM) 1o jeIuHu-
Iy nospiune, a Wy, je TepMouHaMIYIKa eHepreTcKa,
Oapwujepa 3a XeTeporeHy HYKJICAIln]y, KOja M3HOCH:

Wi):et
W*

2 —3cos(f) + cos®(0)

— £(0) = . , (2.37)

npu gemy je 6 yrao gogmpa usmel)y xpucrajgHor HykJeyca u npumece (cyberpara), Kako je
npukaszano Ha caunu 2.15, Tako ma je f(0) < 13a 0 < 6 < 7. Jlakse, 6p3uHa XeTeporene
HyKJIealuje 1Mo jeJIMHNIN 3alpeMUHe TeIHOCTU 3aBUCH OJ1 YKYIIHE ITOBPINUHE KaTaJau3yjyher
cybcTpaTa 1Mo jeIMHUIA 3aIpeMUHE, Tj. OJ, JUCIEp3Hje cyOcTpara y PacToIly, IITO YKJBYUIyje
aucTpubynujy BeaumduHa decTuiia. llokazano ce ja he u 3aKpUB/HEHOCT MOBPIIUHE YTHUIIATA
Ha Bpennoctn Wy, [85].

Ilejnmc [87] u Banoro |95, 96] (E.D. Zanotto) cy Ha OCHOBY €KCIEPHMEHTAIHUX I10JATa-
Ka 3aKJbydIM/IN Ja lie crakia Koja MMajy pefyKoBaHy TeMieparypy pasmeximasatba (1y/T,)
suiy ox 0.58-0.60 mokasusaTu camo moBprinHCKY (BelimHOM XeTeporeny) Kpucrajusaiujy,
JIOK OHa KOja uMajy HuKy Bpegsoct o 0.58-0.60 he npukasuBaru 3apeMUHCKY (XOMOIeEHY )
KPUCTAJIM3AIA]Y.

2.3.2 Pact kpucraja

VYkosuko ce hopMupajy KpUCTAJTHE KJIUIE y TOTXJaheHOM pacTolly, IpeMa TeOpUju HyKJiea-
nyje, BepoBaTHONY 3a Ja/bu pacT mMahe camMo OHe KJIUIE 9Hju je pajaujyc Behu o KpuTudHor,
Tj. 7 > T'¢, JIOK CE OHE YUjU je PaJMjyC Mamu OJ KpUTUIHOT (1 < T¢) pacranajy u mpejase y
pacron [3]. Cam nporec pacta Kpucrasa IPeJICTaB/ba IOMEPalkhe KOHCTUTYeHATa U3 00JIacTh
reune (ase HA TPAHUYHY TOBPIIMHY HYKJeyc (uBpcTo)-pacron (Teuno). Kao u kox nporeca
HyKJIealyje, U OBJe MOTY Ja Ce Pa3/JuKyjy TepMOIMHAMUYKA W KuHeTWIKa Oapujepa. Tep-
MOJIMHAMWYKA Oapujepa ce OJHOCU Ha Pa3juKy CJI0OOJHUX eHepruja TedHe das3e u HyKeyca,
AG,. Kunernuka Gapujepa ce 0JHOCH OIET Ha CaBJIaJIaBatbe MOBPITHHCKUX CUJIa TEIYHOCTH U
npesacka Ha rpanndny noBprmmHy, AGp. McTo Tako, KOHCTUTYEHT MOXKE Jia HAIYCTH TIOBP-
muHYy HykKJjeyca u npebe y TeqnocT (pacrBaparbe/pacranabe) YKOJIUKO My je eHepruja seha
ox 3oupa AG, + AGp. Crora moxke na ce medpunuile Op3uHa KpUCTaIHOr pacTa, U, obpa-
gyHaBajyhu mojjesanako mporece commpudukanuje u jgeconnpuduranmje (pacranama) [80]:

AGp _ AGw+AGH >
ET

U:Ay(e—ﬁ—e

AGp AGy
— e W (1 - e—TT> , (2.38)

rzie je A pacTojame CKOKa KOHCTUTYeHTa (pacrojame u3Mmely aBa mecra, 06uaHO MelyaTroMcko
pacrojame), a v je ocuusatopaa dbpekseniuja (6poj ,I0KyIaja’ KOHCTUTYEHTa Ja ,,CKOIH ca
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jemHOr MecTa Ha Jpyro y jenuHuim Bpemena). Jla 6u ce nponaiuia spegroct AGp, MOHOBO
MOXKe Jla Ce MCKOPUCTH jeJIHaYMHa Koja onucyje audysujy |7]:

TA\? p
p = MY -5 (2.39)
h
kT
D=—— 2.40
S’ (2.40)
TaKo J1a ce J100uja:
kT _AGy
:m(l_e i ) (2.41)

IMocroje Tpu cranmapaua momena 3a kpucraiaau pacr: SDG (enr. Screw Dislocation
Growth), NG (enr. Normal Growth) u 2DG (enr. 2D Surface Nucleation Growth) koju
ce Gasupajy Ha KuHermnu nosprunae Tedxocr-kpucrtas [97]. Ilexcom [98] (K.A. Jackson)
jé yBeo MOjesT TIOBPIIUHE TEYHO-UBPCTO y KOME je pa3Marpao MPOMEHY CJI000/IHE eHepruje
JoIaBambeM KOHCTUTyeHaTa. Kopucrehu Momesn Be3nBarmba HAJOMMKUX Cyceaa W y3uMmajyhum y
003Up & ,IPUCTUTIIH  KOHCTUTYEHTH HACYMUIHO (DOPMUPAjy HEKY CTPYKTYPY, OH je TIOCTABHO
jeTHAYNHY TTpOMEHE CJIODOHE eHeprije yeael J0aBamba KOHCTUTYEHATA ¥ OJHOCY HA YIIEO T
N moryhux MecTa Ha WHUIMJATHO] PABHO] IOBPIIUHU Ha PABHOTEXKHO] TemrepaTypu Ty, :

AF LE¢
NAT, ax(l—z)+zhz+ (1 —2)In(l —z), 3a a = BT

(2.42)

rae je L narenTHa Tomiora Tpancdopmaruje, R je yHUBep3a/iHa racHa KOHCTaHTa, a & je
yIeo ykymHe Be3yjyhe eHepruje Koja BexKe KOHCTUTYEHT 33 OCTaJie KOHCTUTYEHTE Y CJIOjy,
KOjH je ImapaJieJlaH paBHOj MOBPIIUHY U OH je yBeK Mamu of 1. [lokaszasio ce j1a 3a BpeaHocTn
Ly/RT,, <2, tne je Ly (aTeHTHA) TOIJIOTA TOIBEHA IO MOJIY (OIHOCHO, IPOMEHA €HTAJIINje
10 MOJIy TIPU TOILbEEbY ), MOBPINUHA YaK ¥ Hajrymihe MakoBaHMX KOHCTHTyeHaTa OMBa rpyda
Ha, aTOMCKO] CKaJli, TAKO Ja aHU30TPOIHja pacTa KpHUCTaja ocTaje MaJja. 3a TakBe Ipybe
HOBPIIKMHE, MOJes1 HopMmaJsHor pacra (Buicon-®penkesios Mmosen) naje cieaehy pesranujy [97]:

AHp, AT
U=vA <1 —e FTTm > , (2.43)

rae je AHy, je Tommora Tombema IO jeauHmIm 3ampemune. Hamme, y oBoj jeamaumnm je
uckopuiifieHa jegHocraBHa Be3a u3Melly eHTasmuje (TOILIOTA TOIJBEHA) U TEPMOIUHAMUIKE
6apwujepe |7, 80, 85, 97]:

AG, = Avag, AT =T, —T, (2.44)

m
KOja ce ToKa3aja Kao YCIEITHa AllPOKCHUMAaIlija 3a oipehuBarme Op3uHE pacra KPHUCTAJIa Y
xaskorennianM cucremuma [99]). Ca apyre crpane, 3a Marepujase ca ognocom Ly/RT, > 4
IIOBpHINHE I‘yﬂlhe ITaKOBaHUX KOHCTUTYEHATAa Cy AaTOMHUCTHUYIKHU IJIaTKE, a IIOBPIIWMHE Makhe
I'yCTO TTAKOBAHWX KOHCTUTYEHATA Cy Tpy0de, mMa ce YyCJIe I Tora, jaB/ha AHU30TPOINja PacTa; PacT
HA TJIATKOM JIeJTy MOXKe Jia Oy/1ie 0CeT/buB Ha JiebeKTe Kao MITO je 3aBPTalbCKa (XeJIMKOM,IATHA )
JcaoKamja. Bp3una pacta Ha uBHMIama Jaucsokanuja je [97]:

AHjp, AT
U= fvA <1 — ¢ FTm ) : (2.45)

r7e je f ymeo paBOpU30BAHMX MECTa 32 PACT Ha MOBPIIVHYU U allPOKCUMHUDPA ce ca: f ~ 2?%@.

3a ryaTke MOBpIIMHE 0e3 AHUCJIOKallnja, PacT MOXKe Jia ce Mojeaupa ca 2D Hykjeamnujom Ha

nospumau [97):
U = Cve 74T, (2.46)
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rme je C' dyHKIHMja KOja ce CIopo Mema ca TeMmeparypoM, a B dyHKmuja Koja 3aBucu o
HEKOJIMKO TTapaMeTapa.
YecTo ce MEXaHU3MU PACTA OIKCYjy Ca T3B. PELYKOBAHOM OP3WHOM pacta Kpucrtaja, Ug:
Un
1—e %7
Hopmasnun Mozesn u MOfesl 3aBPTAIbCKUX JUCIOKAIMja MOTY Ja ce objeauHe y jesmHy
dbopmymanujy [99]:

U= T (1 - e—Aﬁ”) : (2.48)
3Tt

Tako na je 3a NG f =1, a3a SDG f = 2?%@. VY ropmoj penanuju & He Tpeba MeaThu ca
oHuM AecdunucanuM y [lekcoHOBOM MoOmey; TO je mapaMerap AeKyILUIOBaiba Op3uHEe pacTra
Kpucraja u BuckozHocTr. CTaHIAPIHU MOIEN pacTa KpUcTajia ce ba3upajy Ha camomudy-
31j¥ KOHCTUTYEHATa Ha [MOBPUINHY KPUCTAJI-TEYHOCT, AJIK Ce JOILIO J0 CasHalba J1a TO U HUje
Ga ciaydaj, Kao mro cy nokazauu Exurep u capaguuiu [100]. Onu cy Hajupe oxsojuiu rep-
MOJIMHAMIYKYI ¥ KHHETHIKN 7ieo 6p3nne pacta, Uyep U Upyy, T Cy TIOKA3ATH T8 KHHETHIKA
1e0 Op3uHE 3aBUCH OJI BUCKO3HOCTH Ha, cjiefehu HaduH:

Unun ~ 77757 (249)

rre je £ ynpaso dakTop AekyioBama. Ha ciaunm 2.16, Kojy cy mobuau Enaurep u capaguurnu,
yodaBa ce paz/[Bajarbe KWHETUIKOL OJ TEPMOJIMHAMUYKOr YTUIIAja HA pacT Kpucraja. nax,
He I0Ka3yjy CBHU CHCTEMH OBO JEKyILIOBaibe. YTBpheHo je 3a, perumo, cucreM Ge-Sb-Se-Te
na je dakrop £ npubankuo jeaHak jeauauny [99).

| | ] 1 | 1 1

00 B
O pacr kpucraiau 8800 q:)o

@ cunermuks PACT KPHCTANA W,

o}

7] o > |

J ]
-8- L L

- ®

< KHHeTHYKa ® %
-9 - L.

KOoHTpoJla ’ TepMoJHHaMH4YKa

KOHTpoJIa
-10 1 . * L
i &
-1, T T T T T r
070 0.75 080 085 090 095 1.00
T,

CJIMKA 2.16: 3aBucHOCT JjiorapuTMa Op3WHE KPHUCTAJHOI PacTa OJ PelyKOBaHEe TeMIlepa-

type T/T,,; Ipu BAIUM TeMIepaTypamMa JOMUHUPA MPOIEC AUKTUPAH TEPMOIMHAMUIKUM

porecuMa, JOK MPU HUXKUM TEMIIEPATypaMa Ta 3aBUCHOCT OMBA JUKTHUPAHA KUHETHIKUM
uporecuma, 11a je 6pauna anpokcumupana ca Uy, [100]

Buckoznoct urpa BesuKy yiory Ko KpUCTAJHOT Pacta y cTakjaodopMupajyhumM pacto-
nuMa. ¥ norxjaleHoM pacTolly, BUCKO3HOCT he HarjIo j1a pacTe y TOKY CTaKJIO-TIpesasa, IITo
j€ HEeOIXOJIHO 3a (POPMUpPAE CTAKJIACTE CTPYKType. Y TOM CJIyUajy ce cupedaBa KPUCTAJIH-
3amuja MarepujaJia, ma je jacuo na he m O6p3unHa pacrta kpucraja onagartu. Jlakse, mopact
BHCKO3HOCTU CHUKaBa OpP3WHY pacTa KpUCTaja J0 HyJIe.
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2.3.3 Kwunetumka mporeca Kpucrajusaluje y crakjodopmupajyhum pac-
ToIMmMa

Y nponecuma jgobujarma cTakaja 3a pas3juudTe HaMeHe (HaydHe WM KOMepIMjaJiHe), Haj-
BayKHUjU ACIEKT jecTe (hOpMUPAe IITO ,CTAKIACTHje CTPYKType, duMe Ou ce obe3bemmia
JKeJbeHa NpUMeHa. JeJHOCTaBaH MpUMEpP y CBAKOJHEBHOM KHUBOTY je Ja00ap IMoKa3aTesb 3a
oBo. Hajobuunuje mpo30pPCKO CTAKIIO je MPOBUIHO jep Ce MOKA3aJo Jia je TO IOCe Ul He-
ypebene crpykrype. llporec kpucraiusaiuje je KOHKYPEHT MPOIECy OCTaK/baBaiba, ma Ou
caMUM THM OMJIO KaKBa IPOrPeCHja KPUCTAJIM3AIMjE y TPO3OPCKOM CTAKILY TOKOM FHErOBe
IPOU3BOJIEe HapyImia KejbeHy ¢gopmy. Crora je BayKHO JI€Ta/bHO HUCIUTHBAKE YCJIOBA U
KBaHTUTATUBHO ONUCUBAaI€ MOTyhe KpucTau3aliyje pacTona, Kako ou ce ona m3beria.

MeTacTaOHIHa 30Ha DoTxTabhemba

Kpucranuu pact HYyKleauuja

vHHEdq ——>»

I
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I
I
I
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I
I
|
I
|
]

m <«—— TemMmepaTypa g

CyukA 2.17: Ilpuka3s 3aBucHOCTH Op3UHA HYKJI€aIje U KPUCTAJIHOT PACTA Ca TEMIIEPATYPOM,
r7e Cy Ha3HadeHe MeTacTabmiaHa 30Ha HoTxjaahera, WCIOM TeMIEepaType TOIbema 1,,, u
TeMIlepaTypa pas3MekinaBama, Ty [7]

Ha kpucrammzanujy ytuday nsa dakropa: 6poj Kpucragumsanuonux meHrtapa (J) xoju
HACTAJy y JeJIMHUIM 3alpeMuHe 1 BpeMeHa (ornucana Op3uHa HyKJearyje u3 norjaasba 2.3.1)
u smHeapHa Gpsuna Kpucrammsammje (U) Tax xiuma y cm s~ (ommcana y mornasmy 2.3.2)
[3]. Cse mok je marepujas Ha TeMIEpATYpPU U3HAJ TeMIepaType Tombewa T, (pacromn), nehe
[IOCTOjaTH YCJIOBH Ca HYKJIeaIujy, jep Cy TepMUYKa KpeTama JT0BOJFHO WHTEH3WBHA 118 OU ce
KOHCTUTYCHTHU YJPYKUBAJIU Yy KJACTepe UBPCTOr cTarba. Ha caurm 2.17 ce BUIM TUIUYIHA
3aBUCHOCT OP3WHA HYKJIEAIWje U PacTa Kpucraja ca remueparypoM. CHUKaBAbEM TeMIepa-
Type ucnox 1,, IpoMeHa cJI000IHe eHeprije CuCTeMa Ue y TOM IpaBity Ja he 6utu omoryheno
dopmuparme Hykjeyca. YKOJIUKO je Temieparypa Beoma 6iusy Tp, (agu HuKa o1 the) Bpel-
noct AG, je Beoma masa. To 3maum jga he npema jeqmadnan (2.21), KpUTHYHE PAgUjyc 3a
dopMmupame cTabuIHOT HyKJeyca outu gocta Beuku. llocienuna je ma he BepoBaTHOha 3a
dopmupamme CTabUIHIX HyKJIeyca OuTr MaJia, Tako fa he y 0Boj 061acTu pacToil OUTH TOTOBO
6e3 kpucragHux Kauma. Jlambum onamamem Temreparype, AG, hie ma pacre, y3 cMambuBambe
BPEIHOCTY KPUTUIHOT Panjyca. Y HEKOM TPEHYTKY, BPEIHOCT KPUTUIHOT PAJIUjyca MOCTa~
je Tommko MaJia (IIPOCEYHO HEKOJIMKO JIeCeTHHa HaHOMeTapa), Jia BepoBaTHOha 00pa3oBamba
HyKJIeyca Bejmunne Behe on KpuTHUYHE MOCTaje 3HAYAjHA, TAKO [1a HYKJEYCH IOYUIbY 113 Ce
CTBapajy y 3Ha4ajHOj Mepu. ¥ CYUITHHHU, HEOIXOJIO je MOCTOjarbe MeTacTabuiIiHe 30He, KOja
ce TMoCTHUXKe ToTXJIalemeM pacTona. Y HEKOM TPEHYTKY, TeMIeparypa omnaja UCHOJ JIOHhe
rpaHuile MeTacTabujIHe 30He, IITO 3a MOCJIEIUIly UMa OlaJaibe TepMOJAMHAMUYKe Oapujepe,
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JI03BOJbaBajyhu HyKJIeyCHMa Jia ce CTBapajy 1pu nopehannM Op3mHaMa HyKJealuje. Y KOJIIKO
j€ BUCKO3HOCT PacTola HUCKA, mocTojahe Majia KMHETHIKa Oapujepa 3a 00pa3oBame HYKJIEY-
ca, Tako Jia hie Op3uHa HyKJIealje OP30 1a pacTe ca OnajJameM TeMiueparype, y3 nopact AG,,.
MebyTum, 360r TOra IITO BUCKO3HOCT BEOMA 3aBUCH O] TeMIIepaType (pacTe ca onalambeM HC-
Te), oHa Ne KuHeTHuKa Gapujepa UCTO TAKO JIa PacTe ca OlaJameM TeMieparype, JoBojelin
Op3uWHYy HyKJealldje HAa MaJjie BPEIHOCTH, Ma YaK U Ha HyIy. 300r OBaKBE IPHUPOJIE OIHOCA
TEepMOIMHAMUYKE U KuHeTudke bapujepe, Beanunta J he mMaTy MakKCUMyM y 3aBUCHOCTU O,
Bpemena [7].
Temmneparypua 3aBucHocT GYHKIje OpP3uHE pa-
cra kpucrajia, U, je caudna 3aBUCHOCTH Op3WHE HY-
PaBHOTEXHA TeMTIEPATYPA TONbema kieanuje. Paznuka je y Tome 1mTo ce oapehene Bpe-

m Reracravwuim sona norviahend  gocry OP3WHE PACTA JaB/bAjy M HA TEMIIEPATYPaMa W3-
HAJ| JIOW€e TPaHuIe MeTacTabuiHe 30He (yKOJUKO MO~
croju mykieyc). Kama je BuckoznocT masa (HHCKA Ki-
HernuKa Oapujepa) 6p3uHa pacra Kpucrasa hie na pa-
cre u 6uhe ompeheHa TePMOTUHAMUYIKOM OapujepoM.
CHmXKaBameM TEMIIEPATYPE, BUCKO3HOCT, Ka0 1 KUHE-
TU4YKa Oapujepa, pacTe dYuMe Ce yCIIOpaBa pacT KpH-
crasa no uyiare Bpennoctu. Pyukimja U Takohe nma
MakcuMyM Ha ojpeheHoj Temueparypu (M TpeHyT-
Ky Bpemena) [7].

Ha ocuoBy ymopehuBatba oBe JiBe KpuBe, MOXKE 1A
Ce 3aKJby4YU KBAJUTET KOMIIO3UIIMOHOI CAacTaBa CTa-
kaodopmupajyhier pacrona (cimka 2.18). Ykosuko
CimKA 2.18: Ilpukas obmacty mpeksa- TOCTOJM MAajIO MpEKJIaaibe OBUX KPUBUX, 3a PaCTOIl
Ham-a KpUBUX Op3uHa HyKJealdje 1 Kpu- Ce Kake Jia je mobap 3a ¢opmupame crakia. Ma-

Pacr KpHCcTala

X

HyKleauudja

Temneparvpa

() Bpsuna HyKIeanuje HiH PpacTa KpHCTAIa

crasHor pacta [80] JIO TIpeKJIaname (PyHKIMja 3HAYU MaJIy CyHepIO3UIy-

jy JIBa KpucTam3anuona gerepmMuHaropa (6p3uHa Hy-

KJleanyje u 6p3uHa pacTa KPUCTaJIa), MITO 3a MOCIeUILy UMa CTBAPahe HyKJeyca 3HaYajHIje

Besimanee (oxHocHO, Behux 3ampemuHa ca ypeljenom crpykrypom). Behe nmpekianame oBux

dyHKIMja ce, TI0 AHAJIOTUjU, OJHOCH HAa JIOIIUje PACTOIE 3a (popMUpahe CTaK/Ia, jep MOCTOju

JLy?KU BpeMeHCKH nepuog, (v, Behin TeMiieparypHu uHTEpBas) y KoMe (DOPMHUPAHU HyKJIey-

CH MOTY JIa C€ Pa3BUjy 0 3HAYAJHUX BEJMYINHA U TUMe (PABOPU3Y]y KPUCTAIUIAIN]Y, YMECTO
OCTaKJbaBAbE.

Kuneruka Impoieca KpI/ICTaJ'II/IBaI_II/Ije

Y mporecuma 3arpeBarba CTakaIa y [MU/bYy TEPMUYKE UHIYKI]e TIPOIeca ¥ IhbUMa, U3HA TeM-
rneparype pasMmekinaBarma gohu he mo 3HagajHux IpoMeHa Ko oBUX Marepujaja. l[loBehana
MOOGUJTHOCT CTPYKTYPHUX jenuHuiia (KoHcTuTyeHara) omoryhinhie BUXOBO MPECTPYKTYHPAHE
u dhopMupame KPUCTAJHE jeIMHUIE, Kao eHeprercku Hajcrabuinuje crpykrype. Ha DSC
CHUMKY C€ OBO yodaBa Kao ersorepMmuu nuk. [Ipm Tome, Beoma je BaKHO J1a ce OIpeJie TPaHu-
e MUKa YHyTap KOjux he ce BPINUTH WHTErPaInja, Kao u O0JUK Oa3He JIMHUje WHTErPAIHje.

3a TeMIiepaTypHY KapaKTepHU3alldjy MHUKA OBOI' MPOIEca yoOMIAjeHo je jia ce KOPUCTE
JBE TeMIlepaType: TeMIepaTypa MUKa W OHCeT TeMIlepaTypa KpHUCTaJIn3alrje Koja ce nobuja
Kao TeMIiiepaTrypa npecedne tadke tanreate Ha DSC ymHUjy npe moderka KpPUCTAJIA3AIHIE U
TaHMeHTe MOBy4YeHe Ha KPUBY Kpucrajausaimje [3].

OpnpebhuBarme eHnepruje akTUBaldje U KHHETUKE MPOIECa KPUCTAJIU3AIM]E 3aXTEBa Me-
pema ca pazauauTuM Op3mHaMa 3arpeBama. llocToje paszaumyuuTe METOIE KOje Ce IpU TOME
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kopucre. CBe KMHETHYKE MeTo/le 3acHOBaHe cy Ha cJesnelioj mosasnoj 3asucuocru |3, 83]:

dx
5 = f(x,t), (2.50)

Ipy 9eMy je X 3alpeMHHCKH yIeo TpaHCPOpPMHUCAHE MaTepuje, OTHOCHO X = %, rie je Ve

3anpeMuHa Kpucrajane daze, a V, yKymHa 3ampemMuHa y30pKa, JOK je t BpeMe 3a Koje je
MCKPUCTAJIUCAJIA JAaTa 3alpeMuHa V.
ITorcon u Meu [101] (W.A. Johnson, R.F. Mehl) cy onpennim dbyHKImoHaIHy 3aBUCHOCT
X 071 BpeMeHa Kopuctehu ciemehe ycmoBe: 6p3uHa HyKaeanuje, J, je KOHCTAHTHA Y BPEMEHY U
pagujyc YecTuiie pacte JUHEAPHO Ca BPEeMEHOM IIPU KOHCTAHTHOj OP3UHY v, TPU UeMy 100ujajy
crenehy jemmavanny:
x=1—e 507" (2.51)

I1a, ce Kake JIa 3alPEMUHCKY YIe0 Y PacTe ca YeTBPTUM CTEIEHOM BPEMEHA IPU MaJIuM BPE]I-
HOCTHMa BpeMeHa, a carypupa (x = 1) Ipu BEJMKUM BPEJHOCTHMA BPEMEHA.

Hemrro xacuuje, Appamu [102, 103, 104] (M. Avrami) moaudukyje npeTxoIHy jeHaqn-
HY TaKO IITO je Kao IIOYETHH YCJIOB y3€0 HEKU (PUKCHU OpPOj MOYETHUX HYKJIEAIMOHUX MECTa
o jenuHunu 3amnpemune, Ny, JOK ce O6poj HyKJearoHnux Mecra (Hykieanuja), N, Mema M0
€KCITOHEHITHjaJTHOM 3aKOHY:

N = Noe ¥, (2.52)

r7e je ¥ BpeMeHCKa KOHCTaHTa. Bp3mHa HyKJIealnje je moToM MpOMeHa 6poja HYKIICATTMOHIX
MecTa ca BpeMeHOM. 3a majie Bpemnuoctu 9, mobuja ce Iloncon-Men jennaumua. VY ciydajy
BEJINKWX BPEIHOCTH ¥, OPOj HYKJIEAITMOHUX MeCTa BeoMa Op30 oraja, Tako Ja fie JoMuHupaT
t3, a y ciayuajy cpemmux Bpeamnoctu 1, crenen he Guru mamehy 3 u 4. Crora, y ommrem
cayuajy, [Toncon-Mes-Aspamu (JMA) jeqnadauna roacu [3, 98|:

x=1—e K" (2.53)

re je n T3B. ABpaMujeB €KCIIOHEHT, KOju y3uMa ciiefiehie BpeHOCTH Y 3aBUCHOCTH OJT MEXa-
HU3MA U JIUMEH3UOHAJHOCTH PACcTa KPUCTAJIa:

e KOHCTaHTHA Op3uHa HyKJearuje: n = 4,

e Op3mHA HyKJjeanuje omama: n = 3 — 4,

e HyKJIealllja Ha WBUIIAMA T'PaHysaa: n = 1,

e HyKJIealldja Ha JIUCJIOKAIjaMa: n = %,

e KOHCTaHTHA Op3WHA HyKJealuje n audy3ujoM KOHTPOJUCAHUM pacToM: n = 2.5.

[Tapamerap K je KoHCTaHTa Op3WHE peakiinje, KOja 3aBUCU OJI TEMIIEpAType 1Mo ApeHn]jycoBoj
3aBUCHOCTH: B
K = Koe T, (2.54)

rre je Ko dpeksentrau hakTop, a F, je enepruja aktupaiuje kpucraiuzainuje. OmapehuBamem
mapamerapa F., n u Ky mporec Kpuctajau3aluje y CTakJIuMa ce cMarpa mo00po omgpeheHnM.
Jlake, iu/b KBAHTUTATABHE aHAJU3e je ofpehuBame eHepruje akTUBaImje, Kao 1 MEXaHU3aM
¥ JUMEH3UOHAJHOCT PACTa KPUCTAJa yHyTap crakjia. llocToju Buire Texuuka 3a oapehuBame
OBUX MMapamMeTapa, Koje yHarpelyjy u mobospiiaBajy jegaa apyry. JegHy rpyiy MeToja duHe
OHe KOje KOPUCTe CaMo TeMIleparype IuKa (MakcuMmyMa eHTasnujcke npomene Ha DSC caum-
Ky) Kpucrajmsamyje 3a ojpehuBame enepruje akrupanmje. llocTynak je takas na ce BPIIH
BUIIIE CHUMAha Ca PA3IUINTUM Op3WHAMA 3arpeBarba, Jia Ou ce 3abesieyKujie TeMIepaType Ha
KOjuMa ce yo4yaBa MUK KPUCTAJM3AIFje, a IIOTOM Ce U3 IMPEJIOKEHUX 3aBUCHOCTH ojipelyjy
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KUHETHYIKHU [IapaMeTpu Kpucraausaimje [3].

Jenan ox merona jecre Kucuuypepos (H.E. Kissinger) merox [105, 106]. Oun je najupe
UCKOPUCTHO pe3yJrare nobujene on crpane Mapuja u Bajra [107, 108, 109] (P. Murray,
J. White) 3a jekommosunujy nbake Ipu 3arpeBarby, IPU 4eMy ce J0OUI0:

_ Bc E. dT
Ce RIp — c
¢ TRz A

(2.55)

rie je 1), Temmeparypa ersoTepMHor nuka, a C' xoncranTa. Ilpm ompehusamy oBe jemmaun-
HE CMATPAHO je JIa ce PaJii O XeMUjCKO] peakiuju npsor pena, mehyrum Kucunnep [105] je
[M0Ka3a0 Ja jeJHaYMHa He MOKPHBA I1e0 JedUHUCAHN WHTEpPBaJ Temneparypa. CiaudHa jes-
HauMHa, KOja MMa MCTH (PU3MYKKM CMHCA0, MOXKe Ha ce mobuje monasehu om JMA jemmauune
audepeHIupambeM jeIHAYnHE 110 BpeMeny ¢, Kaja ce MPU HEM30TEPMCKUM YCJIOBHMA CMATPa
Ia je Ops3uHa 3arpeBarba KoHCTaHTHa. Jlobuja ce ma je:

B  ARnK, _ Ee T2 E, E,
T—g = Tce BTy pnam  In 5 In RE + AT, (zan=1) (2.56)
rie je A= (—1In(1 — X))nT_l, ma KaJia ce crasu ja je n = 1
b ——— o f— (peaknmja mpBor pena), nobuja ce peaarmja (2.55). Kacraun-

je [106], ou je u3Beo jeaHaunHy 3a IPOLEC KPUCTAJIA3AIIM-
je, y3umajyhu 1a je Kpucrajansaiuje peakiimja n-Tor peia.
Takobe, oH je pasMarpao HECUMETPHU]Y IUKaA KPUCTAIU3a-
mje, Kako Ou yTBPAMO pefi peaknuje. AcuMeTrpujy nuka je
nedbunncao Kao onHoc S = a/b, rie cy a u b pacrojama o1
[IpECeKa TAHTEHTU IMMOBYYEHWX Ha HArub muka u 0ase Iu-
Ka J0 HOpMaJie TIOBYyY€eHe OJ] IIPEeCeKa TAHTE€HTH JIO0 HEroBe

HHaeKc obmnKa 3=
miKa )

CiukA 2.19: Ilpuka3 uzpadyHaba-
Ba UHJEKCA HeCUMeTpHje IHKa, S baze (cmka 2.19):

[106] S = 0.63n?%, (2.57)

OJHOCHO

n=1.26VS. (2.58)

Caenelin meron npukasan je ox crpane Oxwuja u Benera [110] koju cy monuim o1 dntbeHuIe
na peqmunHa Kt mMa ciooXkeHn OOJIUK 3aBUCHOCTH O t:

Ee
Kt =U = Kyte ETo+51) (2.59)
rre je Ty moderHa TemrepaTypa Mepema. Ananuzupajyhu ciydaj y Kome je % >> 1,
P
nobujajy:
_nBc T,—To\ "
Kje RTp (1’0) : (2.60)
g
Ba n =1, nobuja ce:
_ B Tpy—To\ " T, — To E.

Kpe BTr (p ) mwin  In (p =—InKy+ 2.61

Mojuuxan u capasguuiu [111] cy ekciepumenTainno nokasasu (gomayie, 3a oapehuBambe
eHepruje aKTUBAIMje IPoIeca CTaKJIO-IIpeia3a) ja Ne KHHeTHKa CTaKJIO-Ipesa3a HPaTUTH
cienehu Tpenm:

Eg
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VY oBoMm npucryiy, 3anemapena je Bpeasoct In(1/7T pQ), 300T TOra IITO Ce Ta BPEIHOCT BEOMA
criopo Mema y nopebhemy ca In 5. MaxaseBan u capaJHUIM Cy aHAJOTHY jeTHAYNHY KOPUCTH-
am 3a onpehuBame eHepruje akTuBanuje Kpucrasusanuje [112].

Y Apyry rpyiy Mofesa Cluajiajy OHU KOjU YKJbY4dy]jy U OOJIMK ITUKA KPUCTAJIA3AII]E, TAKO
Ja je TopeJ eHepruje akTUBaIje Moryhe u3padyHaBame o/ropapajyhux mapamerapa n u m,
rJie je m napamMeTap KOju ce OJJHOCH Ha MexXaHu3aM Kpucraausanuje [3]. Y Tom cMmucity, HajBe-
hu nonpunoc namm cy Maryenra n Caka [113, 114, 115, 116, 117, 118] (K. Matusita, S. Sakka)
KOj¥ Cy TIONLIM OJI TOTa Jia je MPOIEeC KPUCTAJIU3AIM]e TaKaB Ja Ce JelaBa Kao ITOCJIeTUIa
mporieca HykJiearyje u pacta kpuctaja. OHU Cy IPUMEHOM J[Ba, PA3IUINTA TOCTYIIKA, JIOIILIH
1o crenehux jennaunna (116, 117):

% — Clﬁ_(n_l) (1 — X)k e_%]g"c, (263)
—In(1 - y) = Caf e, (2.64)

rae cy C1 u Cy KOHCTaHTe, JIOK Ccy k, M, n HyMepruIKu (DAKTOPU KOJU 3aBUCE O] MEXAHU3MA
KpHUCTaJu3aIyje. Y HAJONIITHjeM CIydajy, MPOoIlec KPUCTAIM3AINje ONCAH je jeTHATMHOM
[118]:

—In(1-x) = KB e R (2.65)
rrne je K xoncranta. Heomxommo je ma ce mHamomene cieneha Be3a m3meby mapamerapa n
u m. Hawmme Baxku ma je n = m + 1 Kajga je cTak/o IIpe TepMUYKEe aHAJIU3E TOBOJHHO Op30
KBEHYUOBAHO , TAKO J[a HE CAIPIKU KPUCTAIM3AINOHE K/IMIE e Hero IITO HACTYIH ODIACT
kpucranuzanuje Ha DSC aujarpamy u n = m Kaja crakjo Beh mocemayje orpoman 6poj KpucTa-
JIM3AIMOHKX KJIUIIA [IPe Hero mTo ce jocturhe ersorepmun nuk [117]. Takobe, kpucramusa-
[Hja ce y CTaKJLy jaBjba Ha JBa HAYWHA: jejHa ce 6asupa Ha OasiK (yHYTpaIlboj) HyKJIeaIuju,
a JIpyra Ha MOBPIIMHCKO] HyKJjeanuju [113]. 36or Tora cy cymupaHne BpeJHOCTH mapaMeTapa
k, m, n 3a cBe morylie npouece [117]:

Bank mykieanuja ca mIpoMeH/BUBIM OpOjeM HyKJIEyCa
3D pact: n=4, m=3, k=1
2D pact: n=3, m=2, k=1
1D pact: n=2, m=1, k=1
Bank mykieanuja ca KOHCTAHTHUM OpOjeM HYKJIEYCa
3D pact: n=3, m=3, k=1
2Dpact: n=2,m=2, k=1
IDpact: n=1,m=1, k=1
TloBpmuHCKa HyKI€aImja
n=1m=1k=2/3

TlocToje pazme momudukaiyje KAaKO OBUX jeIHAUNHA, TAKO U IIPETXOJIHUX MOIEJIA KOjU ¥
ocaoBu uMajy Kucuanepos nian Oxu-Bereros Momes, aiu oHu oBiae Hehe 6uTn pasMaTpaHu.
Enepruja axktusaruje ce, na ocuoBy KucwmuiiepoBor mogena, oapehyje npramem 3aBu-

cHoctu In (%) (0318 ,1%?. ITokazaJo ce aa je KI/ICI/IHI,IepOBa. OPUT'MHAJIHA MeTO,JIO.J'IOI‘I/Ija, Y3 HEKe

Marbe U3MeHe U Jla/be IPUMEH/bUBA Y aHAJIM3M KOMIUIEKCHUX mpolieca [119]. Unak, jeaaadunna
MIPOMCTEKJIA U3 OBOT MOJIeJIa, Ka0 M CBe OCTAJIe jeJIHAYNHE ITPOUCTEKJIE U3 MOJIEJIa KOJU CY MO-
nubukoasn Kncunyepos, canpike onpehene maremarnuke nekopektrocru [120]. Hanwme, y
CBUM jeJHAUYMHAMA IIOCTOjH JIOTAPUTAM HeKe JUMEH3MOHE BeJIMIIHE, IITO je IT0 MaTeMaTUIKO-
duznuknm 3akonnMa HekopekTHOo. Ha mpumep, In (ﬁ / TZ?): VHyTap JIOTApUTMa jeIMHUTIA j€

"Metona mobujama cTakasa, KaJa ce PACTON BeoMa Op30 OXJIAJM Ha COOHY TeMIIEpaT nmm 0 °C
)
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sTIK~!, ymecto na je 1, omHOCHO na je Ge3qmMen3monHa. Y CMUCIY JUMEH3UOHE AHAJIN3E,
U3BpIIeHa je xoMorennsanuja Kucunanepose penanuje. Ilonasu ce ynpaso on Kucuniiepose
jesmHaunHe nobUjeHe U3 jeHAMMHE 33 OP3UHY XeMujcKe peaximje’:

‘% — Al — y)e R (2.66)

4(n () __E (2.67)

Tp
Ilakje, oBa jeiHaYMHA je MATEMAaTUIKU HEKOpeKTHA. Hajmupe ce jeqnadnna mpuMeHu 3a HEKY

pedepenTHy Op3uHy peaknuje [, u onrosapajyhly remmeparypy muka 1., Tako 1a je:

EC 57"
RT2

_ B
= Ane” FTer (1 — x,)" 71, (2.68)

na ce 3aTuM jeaHadnsa (2.67) npuMeHH Ha i-TH MaKCUMyM J00UjeH Ha rTemueparypu T, u

Op3uHu peaximje J;:

E.B; — g —1
fepz — Ane (=) (2.69)

[pema Kucurmepy [106], (1 — x)" ! je HesaBucHO of 6p3mHe peakIije, TAKO Ja MOXKe Ja ce

yame ma je (1 — )"t a (1 — ;)" ! Jememen jemmadnna (2.68) u (2.69) mobuja ce:

pi

Tﬁrﬁi e_%(Tl —T;r)‘ (2.70)

Jegnaqanna (2.70) je 6e31uMe3nOHA, TAKO Ja C€ MPUMEHOM JIOTAPUTMA, T00Mja MATeMATHIKO-
GU3NYKN KOPEKTHA jeTHAYNHA!

T3 Bi E.(1 1
In ’;rﬁz =—— < - > , (2.71)
Tpiﬁr R Tpi Tpr
win
T Bi E E
In Z;’“’BZ e —— (2.72)
17 5r RT,;  RT,
Jatu makcumyMm Koju je onpeben remmeparypom T, n 6p3uHOM 3arpeBarba 3, je MCTH KO
2

. T
CcBUX TIpepadyHaBama onpehene nerype. Crora je BW KOHCTaHTa. YKOJIMKO Ce y3Me Ja Ce
T

AKTUBAIIMOHA €HEPTHja He MEIha TOKOM 3arpeBamba, CJI0D0IAH UIaH R%)r y jemmaqunn (2.72)
je Takohe KOHCTaHTA.

Ha ocuoBy jemnaqumne (2.72) morylie je onpehusame enepruje akrupanuje E., ymecto
padyHama ucte nomohy denthe Kopurithene Kucuniiepose pesnarnuje:

B E.
In (T,? = “RT, + const. (2.73)

Jennaumna (2.72) je maremarnyku-dbu3MUKu KOpeKTHA 1 oMoryhasa jo0ujarme eHepruje
akTuBamuje F,. ne camo u3 naruba juneapuor durta, Beh u momohy cj000HOT YIaHA.

%Y macTaBKy amamm3e MpETIOCTAB/BA CE Ja je CBAKA BEIMYMHA AN TAPAMETAP MO3HAT U3 MIPETXOTHOT
TEKCTa; YKOJIMKO Oy/ie yBeJleHa HOBa BeJIMYMHA WU Mapamerap, ouhe HarjaameHo



I'imaBa 3

N30KOHBEP3MOHN MOJIEJIN

Kunernuka ncrpakuparma Ha 110Jby Op3MHE IIPOIIEca ¢e KOPUCTE Jia OU ce UCITYHUJIA JBa, OCHOB-
Ha mba. 1IpBu je ma ce mapamerpusyje 6p3uHa mporeca Kao PyHKIN]a TPOMEH/bUBUX CTAbA,
Ja Ou Morjia Ja ce IpeIBuIn 3a OWJI0 KOjy KOMOWHAIM]Y TUX npoMeH/buBux. [pyru je ma
ce n100ujy 00/bM yBUIU Y caMe MEXaHU3Me THUX IIporeca. 1TepMUYKN WHIyKOBAHU IPOIECH CY
OHM TIPOIECU KOjU Ce MHUIUPAjy TPOMEHOM TeMIIEpaType, OJHOCHO 3arpeBameM miu Xjabe-
weM. [Ipomena TemmepaTtype He yTude camMo Ha (PUIUUKY WU XEMUjCKY MpomeHy, Beh u Ha
KUHETUKY TUX IIPOIECA.

3.1 OcHOBHe mmocTraBKe

Bpsuna (0HOCHO, TPOMEHA HEKe BeJIMYUHE y BpeMeHy ) BeluHe TepMUIKY UHJLyKOBAHUX IIPO-
eca MoxKe Jia ce napaMerpusyje Ha ciaenehu maqun [121]:

da

i k(T) f(a), (3.1)
rzie je « crenen KOHBep3wuje, t je Bpeme, 1" je remueparypa, f(«) je mozmen peakuuje, a k(1) je
KOHCTaHTa Op3uHe peakimje. KorcranTa 6p3uHe peakiimje Hajuerne o TeMiepaType 3aBUCH
110 ApeHujycoBOM 3aKOHY:

k(T) = Ae™ 7T, (3.2)

npu yemy je A npejekcnonennujannu dhaxrop (ppeksentau dakrTop), a F je akTuBarmona
enepruja. Bumm ce ja je jenHaumsa (3.1) mOMaso pasimymTa O KJIACHYHE je[HAYMHE 3a
OP3UHY XOMOTEHUX PEaKIfja y racoBUMAa U PACTBOpUMA y K0joj durypurie kounenrparuja C
[121]:

— @ = k(TC", (3.3)

dt

rae je n pen peaxmuje. Ja Om peaknmja Omjaa xoMoreHa, peakTanTu Tpeba mo0po ma ce
MeINajy Ha MOJIEKYJapHOM HHUBOY U Jia ce Hajiase y cramy jemne dase. Ilokazasio ce ma je
y KOHJIEH30BaHUM CHCTEMHUMa KHUHETHKa IIPoIeca HepeTKo xereporeHa. (C 003MpoM Ha TO
Ja je KO XeTepOreHWX ITPOIeca BarKHO IMO3HABAIHE KOHIEHTPAIMja Y HOBPIIUHCKOM eIy
peakIMoHOr MecCTa, KOja He MOXKe J1a Ce M3MEpH, jacHO je ma he Outw jakiie na ce npebhe
Ha cremeH Koupep3uje. OBaj mapamerap mMa BPEIHOCT HyJIa y MOMEHTHMA IIPE MOYEeTKA
peakiiuje, a BPeIHOCT jeJlaH Y MOMEHTHMA HAKOH 3aBPIINETKA PeakIiuje.

Kounsepauja moxke ma ce omnumine Kao mapiigjajiHa IpoMeHa Omio Koje dhusmdre ocoOnHe
noBesaHe ca nporpecom peakimje [121]. V ciayuajy sa ce paju 0 IpOMEHU TOILIOTHOL IIPOTOKA,
Kao mTo ce gemaa koix DSC mepema, o ce 100Mja Kao OJHOC TPEHYTHE MIPOMEHE TOILIOTE,
AH, u ykyure romiore ocobohene nim arncopbosane, AHy, v nporecy (cauka 3.1):

t dH q4¢
Y J, Gredt _ AH
Tt dH g0 )
j;,o th AL[tot

(3.4)

39
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rie je % mpoToK TortoTe Meper momohy DSC-a.

CmgHO, YKOJIUKO je TI03HATa KOHIIEHTPAIU-

ja peakTaHaTa, OHa JIAKO MOXKe /I3 C€ 3aMEHH Y
KOHBEDP3U]y:
: Co—C C
o a="22_"—1-= (3.5)
3 ! Co Co
z |
T IIpU YEMY C€ MIPETIOCTABIbA /I3 C€ KOHIICHTPAIIH]a
P C mema o Heke ununmjaane, Cy, mo myae. Omas-
Je je:
C
—=1—-a 3.6
G-1-a (3.
A A N a CMeHOM y jeaHaqdnny (3.3) ce mobuja:
CimmkA 3.1: OgpehuBarbe cTeneHa KOHBEP3H- dﬁ = k(T)(1 — )", (3.7)
je na ocnoBy DSC kpuse (3aBucHOCT Op3uHe di

IIpDOMEHe TOILJIOTe y BpeMeHY) [121
pomen y wpoeny) [121] rie je k(T) = Cy k(T). Oso je uspas 3a xo-

Moreny KuHeTuky. Jlakse, oHa je ommucaHa jemHo-
CTaBHUM MOJIEJIOM PEAKIIHje:

fla)=(1-a)", (3-8)

KOju ce Ha3uBa Mojies1 pefa peakiuje. Ca Ipyre crpaHe, IOCTOjU MHOIIITBO MOJIEJIA XETEePOreHe
peakiyje, KOju Cy HACTAJU O] PA3JIMUYUTUM MEeXaHUCTHIKUM mpermnoctaBkama [122]. Ilpu
uszorepMmckuM yesioBuma, k(T') je KOHCTaHTHO, Ta je Op3WHA JMPEKTHO MPOHOPIMOHAHA Ca
fa) [121];
da
dt
Hajpaknuje mro Moxke J1a ce KaxKe O XeTepo-
TeHUM MEXaHU3MHUMAa, jecTe Ja MOTY Jia Ce IOJIeJIe
y TpH I'pylle: XeTeporeHe peakiyje dumja Op3uHa
OTaJIa, XeTeporeHe peakimje unja Op3umHA pacTe
U ayTOKATAJUTHYKE XeTeporeHe peakiuje (cimka
3.2).

= const - f(a). (3.9)

1.0

0.5
IIpm HEM30TEPMCKHIM yCIOBUMA, TEMIIEPATY- s

pa ce Mema JTUHEAPHO Ca BPEMEHOM:
dT
dt

B8 (3.10)

0.0

u Taga ce u 1T u o Memajy, IMTo CIpedaBa YUuCTO t

paszasajame f(a) u k(T), e je nemoryhe na ce  (Cyyka 3.2: Basucnocr cremena KOHBEp3uje
oapean MexXaHnu3aM peaKque. y TOM CMHUCIJIY, ja— 0/l BpeMeHa, IJie ce BHJEe TPU TUINYHE 3a-
Buhe ce pa3jnvunTe KOHCTAHTe Op3WHE PeaKIfje, BUCHOCTH KOJI X€TEPOTEHUX MexaHuzama: 1 -
mTo he ycIoB/baBaTH BEJMKY PAa3HOIMKOCT Ape- Olazame Opsume, 2 - pact Gpsune, 3 - ayToka-

HUjyCcOBUX IIapameTapa, F u A, Koju cy jako mo- ramasa [121]
BE3aHM T3B. KOMIeH3armoHnM edekrom [123]:
In Aj =al; +0, (3.11)

IJle MHIEKC j o3Ha4YaBa onpehenn Mosen peaknuje f;(a) Koju ce KOPUCTH y Hporiecy (pUTOBabA
Mozena, a a u b cy xoncranre. Bemmuune fj(o), Ej u Aj ce 0OMYHO HAa3WMBAjy KHHETHIKUM
TPUILIETOM.
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N30K0HBEP3MOHA KHHETHKA ce 6a3upa HA W30KOHBEP3UOHOM IPUHIUILY KOjH JI03BOJbABA
Jla Ce eJIMMUHUINE MOJIEN Peakiyje n3 KUHEeTHIKUX npopadyHa. lIpuHuumn TBpau na 6p3uHa
porieca Ipy KOHCTAHTHOM CTEIIeHY KOHBEP3Hje 3aBHCH CaMo 07 TeMieparype. To ce mocTuxke
y3UMameM JIOrapUTaMCKOr n3Boja 6psune (jennaunua (3.1)) mpu oo = const [121]:

dln (d) :[alnkm] +{81nf(a)} 7

3.12
or—1 or—1 or-1 ( )
I7le WHIEKC (v O3HAYABA M30KOHBEP3MOHY BPEJHOCT, OJHOCHO BPEIHOCT MOBE3aHY Ca JIATHM
cTerieHOM KOHBep3wuje. Jlpyru cabupax ca jfecHe cTpaHe je Hysa, ¢ 003UPOM HA UUHHCHUILY A
je mpm o = const u f(«) = const, 10K je npBU cabupax ca JeBe CTpaHe:
8ln(%—‘f) By (3.13)
or-* | R’ '

[0}

Bumu ce ma temmepaTypHa 3aBUCHOCT M30KOHBEP3WOHE OpP3WMHE MOYKE J1a Cé MCKOPUCTHU 34
onpehuBame M30KOHBEP3WOHE AKTUBAIMOHE eHepruje, F,, 6e3 ompehuBama UIu MpeTnocTa-
BJbAIbA O KOM MOJIESTy peakImje ce pagm. 300T Tora ce M30KOHBEP3MOHE METOJe HA3WBA]y U
,OE3MOJIEJICKE' METOJIE.

Tpeba nanomenyTu ja, nako ce f(a) He jaBjba y eKCIUIMIUTHO] (DOPMH, UIIAK MODa JIa
ce y3Me y 063Up UHEbEHUIA Jia TocToju HeKO f(a) Koje oapelyje 3aBUCHOCT KOHBEp3HUje OFf
Op3uHe Tporieca.

iy PR,

—E.)
AL‘ EXP[T;J.]"(GQ )

CIMKA 3.3: 3aBUCHOCT CTelleHa KOHBepauje o off TeMieparype 1 3a jaBe pasindure Op3uHe
sarpesama, 51 u [ [121, 140]

TemmepaTypHa 3aBUCHOCT U30KOHBEP3UOHE Op3ume ce ojipelyje eKCIepuMeHTaHO TaKO
MITO Ce IYIITa CepHuja Meperha MOJ Pa3/JIMIUTUM TeMIlepaTrypHuM mporpamuma. llpramem
3aBUCHOCTH CTelleHa KOHBEP3WUje OJ TeMIlepaType, Kao Ha CJIULM 3.3, HAJIa3u ce HArnb KpuBe
y TauKu Koja ojrosapa HeKoj remueparypu T, (Temmeparypa Koja ce J00uja IIOBIAYCHEM
[paBe IapaJiejiHe AIIUCH JI0 KPUBE 3aBUCHOCTH, & OHJA OJ MECTa IPEeCelarba Ce IOBJIavH
paBa napaJjiesiHa OpAMHATH), 3a oJpeheHy BPEIHOCT CTelleHa KOHBEP3Uje, TaKo Ja ce j1oduja

(g—%)a, KOj MOXKe JIa Ce MPeBe/ie y M30KOHBEP3UOHY (POPMY:

(CE)Q - (j(;)aﬂ' (3.14)
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Yxkosmko ce Kpuba g06uja mepemeMm momohy DSC metosme, penanuja je ciaemeha:

da 1 dH
) I 15
(dt)a AH,,, < dt )Ta (3.15)

Kama je mo3nara TemmeparypHa 3aBUCHOCT M30KOHBep3uone Op3mHe, Moryha je meHa mapa-
MeTpu3alyja KomonHamjoM jeguaduna (3.1) u (3.2):

d E.
ln< d?)a’i = In[Ao f(a)] — AL (3.16)

rje MHIEKC ¢ O3Ha4YaBa Opoj TeMiiepaTypHux mnporpama. llpramem 3aBHCHOCTH JieBe CTpaHe
jeTHaYMHE O PEIUIIPOYHE TEeMIIEpaType H00uja ce mpaBa JIMHUja IUju HArub /1aje OIHOC aKTH-
BAIlMOHE €HEPTHUje W YHUBEP3aJHE racHe KOHCTAHTE, %. Jpyra jgBa mapaMeTpa KUHETHUYIKOT
rpuiiera (A u f(a)) ce Hamaze y ojceuky Te jmHHje ca y-ocoM [121].

Baxkan acrmekT m30KOHBEP3MOHUX METO/a JIEXKU y 3aBUCHOCTH F,, om o. YkKoimko F, He
MOKa3yje 3aBUCHOCT O (v, TPOIEC MOKE Ja C€ OIHIIE jeJHO3HAUYHOM e(PEKTUBHOM AKTUBAIIU-
onoM eneprujom’. OBO He 3HAYHM /1A je MPOIEC jeJHOCTeneHn, Beh je MyJTHCTeHeH: KOj HMa
jemaH Kopak 4uja 6psuHa oapelyje Op3uHy yKYIIHOr IIpolieca. YKOJMKO F, 3aBUCH OJ (v, IIPO-
1iec je oapehen ca aBe Win BUITE BPEIHOCTH AKTUBAIMOHUX OP3UHA, IIITO 3HAYN [ jeTHATHHA
(3.1) He BaXKM 3a IO OIICEr eKCIIEPUMEHTAIHUX KOHBEp3uja u Temieparypa. Mehyrum, uzo-
KOHBEDP3WOHU IIPUHIUI OU U 1a/be BaXKHUO YV allPOKCUMATHBHOM CMUC/TY, jEp Ce HEroBe MeTOoIe
Oasupajy Ha KOpHUIINEy BHUIIE jeHOCTEIIEHNX KUHETUIKHUX jeIHAYNHA, TIIe CBaKa JdeduHuIe
onpeljenu crenen kousepsuje u y3ak uHTepBaJ Temueparypa (AT') Koju je HOBe3aH Ca HUM.

OcHoBHa KuHeTH4Ka jenHaunHa ce y dopmu (3.1) gecro kopucru, 3anemapyjyhu yrumaj
npuTHCKa. JenHaunHA Koja Jaje Bulle ycrexa Ou yKIbyduBaJia U JIONPUHOC IpuTHCKa [121]:

da
dt

rze je h(P) wian Koju yK/bydyje U 3aBUCHOCT OP3WHE KOHBEP3Hje OJl IPUTHUCKA.

=k(T)f(a)h(P), (3.17)

3.2 N30KkoHBEp3mMOHA KMHETUKA

[Toverak M30KOHBEP3MOHUX MeTOna MOXKe ja ce npunuire Kynupaujy u Axaxupu [124] (T
Kujirai, T. Akahira) koju cy kopuctuiu TGA mepema:

Q
logt = T (w), (3.18)

rme je w ryomTak Mace y MPOIEHTHMAa OJ HEKe IMOYeTHE BPEIHOCTH, t je Bpeme moTpeOHO
Ja ce JOCTHUTHE JIATH CTEleH IEKOMIIO3WIFje w MPU Pa3IMIUTUM TeMieparypama, a () je
T3B. ,,KOHCTAHTa MaTepujaja’ Koja ompehyje TeMmepaTypHy 3aBUCHOCT Op3uHE JEKOMIIO3UIIU-
je. Ilapamerpu Koju oBze PUTYPHUIITY MOTY J1a Ce ITOBEXKY Ca MO3HATHM IapaMeTpUMA:

b 9()
_E L Pw) = log (1Y) 3.19
Q=g v P =t (1)), (3.19)
rie je g(a) maTerpasHn OOIMK MOJIE/IA PEAKIHje IPU U30TEPMCKUM YCIOBIMA:
I d
/a — Ae~Tirt. (3.20)
()
0

'Enepruja akrusanuje xoja ce mobuja moMolly M30KOHBEP3MOHEMX MOIENA He MODA 4 IPEICTABIbA U CHEp-
rercky Gapujepy HEKOI' Ipolleca, Koja IMpeACTaBiba (DU3NUKY BEJIMYUHY U KOja je YBEK IIO3WTHBHA BEJUUIHMHA;
KaJla Ce M30KOHBEDP3WOHA METOIOJIOTHja MpUMeEIbyje Ha mporece Xjiaahema, BPETHOCTH €HEpPruje aKTUBAIUjE Cy
HeraTHUBHE, IITO (PUSMIKK HUje PUXBAT/HUBO, & Ce 3aTO 3a by KaxKe Ja je TO edexmueha eHEPTHja aKTUBAIIje



Thasa 8. Hzoxonsepsuonu modeau 43

M30KOHBEP3UOHE METOIE HUCY TIPOHAIILIE CBOjé MECTO Y M30TEPMCKUM MPOIECHMA, Ma Cy
paHu PajoBU KOjU Cy KOPUCTUIU HEKU BUJ W30KOHBEP3UOHOT MPUHIIAIIA OWJIA 3aHEMAPUBAHHY.
Tek ca pasBojeM HEM30TEPMCKHX MPOIECa OHU MOJIAKO J0JIa3€ J0 U3PaxkKaja.

Hudepennujanna meromga @puamana (H.L. Friedman) noppasymesa jeauaanny [125]:

d E.
In (d?)a = In (f(a)Aa) — e (3.21)

IJle MHJEKC ¢ O3HadaBa ojpeheny OpsuHy 3arpesama, a T, ; je TemmepaTypa Ha KO0joj je 1o-
CTUTHYT JIATHU CTEIeH KOHBEP3Uje (v IPUMEHOM i-Te Op3uHe 3arpeBama. llprameM 3aBUCHOCTH
de 1 .. . .
In (@)m on nobujajy ce Bpennocrtu E,. Ipenuoct jennauunne (3.21) je Ta mro ce nopes
JIMHeapHUX OP3WHA 3arpeBarba MOTY IIPUMEHUBATA U OCTAJIH IIPOI'DAMH.
MaTerpasne Meroe 1opa3yMeBajy UHTEIPAJIHNA O0JIUK:

t

g(a) = A/e_RETdt. (3.22)
0

VYKoMKO ce TeMmIieparypa Mema 1o 3akony 1 = Ty + Bt, mobuja ce:
A i A
9(e) = 5 /e—szdT = SI(ET), (3.23)
To

rze je Ty vHunmjaaHa TeMeparypa (TeMmeparypa Ha moderky mepema t = 0), a I(E,T) je
TEeMIIEPATYPHU WHTETrPaJl KOjU HEMa aHAJUTUYKO PEIIeHheE.

Oszasa [126] (T. Ozawa) u ®@aun u Bou [127, 128] (J.H. Flynn, L.A. Wall) cy xopucru-
JIM TPAJUIMOHAJHE UHTEIPAJIHU METOJ], KOjU TOJApa3yMeBa KOPHIINEHe alpOKCHMATUBHUX

dbyuxuumja S(T'):
T

S(T) %/e‘RETdT, (3.24)
0
npu yemy je onga dyukuuja [(F,T) anpokcumaruBHO jennaka passmiu spegaoctu S(T) u
S(Tp). U Ozasa u @aun u Boxn cy 3a remneparypau uaTerpas Kopuctuiu J1ojioBy ampok-
cumarjy (129, 130] (C.D. Doyle) 13B. p-unTerpaiom:

p(y) = /Oo idy, (3.25)

KOju 3a BpegHOCTH ¥ > 20 MOXKe Jla ce aIrpOKCUMUPA Ca:

log(p(y)) = —2.315 — 0.4567y, (3.26)
ma ce joowuja:
Eq
In(B;) = t — 1.052 . 2
n(f;) = cons 05 RTa; (3.27)

Ca apyre crpane, Crapunk [131] (M. Starink) je nokazao Hu3 60/bUX AIPOKCUMAIIH]A O]
lojnoBe, aju ce cBe OHE MOTY IPHUKA3aTH CJIeIeNOM JIMHEAPHOM jeTHAUUHOM:

In ( bi ) = const — C' Fa (3.28)

B RT,;’

a,t

rie ¢y B u C' mapamerpu Koju ojpelyjy TUI anipoKcuMaliije TeMiepaTypHOT nHTerpaa. Tako
je 3a jemnauune ca JlojroBom anpoxkcumarimjom B = 0 u C = 1.052, 10k 60/ba alrpoKCUMAITHja
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ox crpane Mapuja u Bajra, tme je B = 2 uw C = 1, maje obauK jeqHadnmne MO3HATE KAO
Kucunnep-Axkaxupa-Cynyce jennaanna [132] (H.E. Kissinger, T. Akahira, T.T. Sunuse):

) Ea
In (Ti > = const — RTns (3.29)

a,l

Crapusk je mocmarpao u cienehe ampokcumanuje: B = 1.95u C =1, B = 1.92 u
C' = 1.0008 [131].

IToBehame ycremnHocT METOIA CE TOCTUIIIO N30KOHBEP3UOHUM METOIaMa KOje PadyHajy
TeMIIEpaTyPHU HHTErpaJl Kao aeo oapeljuBamwa E,, u oHe ce HasuBajy dJieKcubuIHe HHTerpaJl-
He Metozie. Bjasoskun [133, 134, 135] (S. Vyazovkin) je dopmysnucao Hekoauko diekcuoui-
HUX M30KOHBep3uoHux Metozna. OH je momao oJf Tora Jia 3a 1aTo «, g(a) ocraje HempOMEHEeHO
YKOJIUKO Ce MeHa TeMIepaTypHu 1porpaM (6p3uHa 3arpeBamba). YKOJIUKO HOCTOjU 1 TAKBUX
OpsuHa 3arpeBarba, BaXkuhe:

g(a) = jg'J‘I(Ea,Ta,l) = Igal(Ea,T,m) =..= ;LII (Ea, Ton) - (3.30)

1 2 n

YKOJIIKO je uciymwena crpora jeanakoct y jenuaunsan (3.30), axkuhie:

Ea7TOéZ
ZZ TG T, )’ZJ =n(n—1). (3.31)
i=1 j#i ayLo,j) P

Ilomrro ce T, yBeK Mepu ca HEKOM I'DEIIKOM, CTPOra jeaHAKOCT Hehe BaXKUTH, TaKO 14 je
oTPeOHO MUHUMAJIN30BATH PA3JINKy m3Mely jieBe u JiecHe cTpaHe jeJJHAaKOCTH. Ta pasimka
KOHBEPrUpa Ka MUHUMYMY KaJla JieBa CTPaHa jeJHAKOCTH TE€XKU MUHUMYyMY, ofHOcHO F, ce
HaJIa3u Kao BPEIHOCT Koja 06e30ehyje munumym cienehe dpyuKImje:

ZZ EaaTaz /8] (3 32)
I(E,,T ’
i—1 j£i asLa,j Bz
Bpeanoctu TemmeparypHoOr nuHTErpasga Mory ga ce jnobujy mymepuuku. [IpemHoct oBux
MeTOoda je Ta IITO KOPUCHUK HNMa HIOTIIYHY KOHTPOJIY Ha/Jd IPOIECOM I/IHTera.L[I/IjG n cTrora
Moxke 1a ra momudukyje. Ilocroje 4 mpermocraBke Koje Cy yBeJleHE TPUJIUKOM PadyHAbhA
e(beKTI/IBHe aKTHUBaIluOHE eHepI‘I/Ije KO TPpaJUuITUOHAJIHUX UHTEI'PDaJTHUX MeTO/1a:

1. Kopuntheme 0 ymecro Ty 3a nowy rpanuity unrerpana I(E,T).

2. Meroma Baku camo 3a MpOIiece 3arpeBama, a HEIPUMEHJ/bUBA je Ha mporece xjahema
(I(E,T) je anpokcumupano ca S(T'), ymecro ca S(Tp) — S(T)); xako uporec xmialema
o/IMMUe, CTEeIeH KOHBep3uje 61 Tpebasio pacre IMporopImoHaito ca nospruaom S(7Tp) —
S(T), koja pacre, JIOK AaNPOKCHMAIIUja y3UMa Ty MPOMOPIMOHATHOCT Ca MOBPIINHOM
S(T), koja ce cMamyje, IITO CMamyje M CTEEH KOHBep3uje, ymecTto na ce nosehasa
(comka 3.4).

3. Temmneparypa mporieca je gedpunucana ca (3, mTo je pedpepeHTHa TeEMIIEPATYPA WU TEM-
neparypa nehu. Temmeparypa mporeca (Temmeparypa y30pKa) MOXKe Ja OJCTYIa O
pedepenTHE 300T €BEHTYAJHOT COICTBEHOI 3arpeBarba WJIN COICTBEHOr XJjaherma Koje
Hacraje ycuen repmuakux edexara mporeca. Ta Temreparypa He MOXKe /18 Ce KOPUCTH
JIMPEKTHO KOJI MHTErPAJHUX METOJa KOje KOopucTe jemHy KoHcraHTHy Bpemuoct (. C
063upoM Ha TO J1a je B yKJbydeHa y jeJHAaYNHE WHTEerpajiHe MeTOJe, TO 3HAUH J1a Cy JIBe
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remiieparype ucre. Bjazoskun [134] je oBo pemmo Ha Taj HAUMH TAKO IITO je WHTErPa-
[Hjy IO TEMIIEPATYPHU 3aMEHUO WHTErPAIlNjoOM II0 BPEMEHY, Ia ce BpeaHocT F, Hajga3u
Kao MUHUMYM ciiejgehe pyHKImje:

o (Ba, Tag(ta)) B
B(Ea) =2 ; T (B Ty 1)) B (3:33)
rJe je:
to
J (B, T(ts)) = / o R AL, (3.34)

0

1ok je T;(t) cer mpoM3BO/BHUX TEMIIEPATYPHUX [IPOrPAMA.

4. Ilpu 6uno kojeM «, BpesHOCTU F, Cy U3padyHATE TaKO Ja CYy KOHCTAHTHE 33 €0 OIICer
on 0 mo «, jep ce muTerparmuja Bpiu 3a Temieparypau omcer ox 0 mo T. Bpennoctu
E, cy crporo taune caMo YKOJIUKO ce E, He Mema ca a. ¥ cynporHoM, E, campxku
CHCTEMATCKY I'DEIIKY KOja pacTe ca ImopacToM orcera Bapujadbunnoctu F,. BjazoBkun
[135] je medbunucao dbrekcubmiHy HHTErpaIHy METOY KOja e(DEeKTUBHO eJIMMUHUIIE OBY
IPEeNIKy WHTEerpajehu y MaJuM BPEeMEHCKUM WHTEPBAIAMA!

to
Eq
J (Ea,T(t)) = / e T i, (3.35)
ta— Ao

rae ce 3a A« 0buano y3uma 0.01-0.02. CanvHO, MHTErpaIrjoM 0 MAJIIM TEMIIEPATYP-
oM uaTepBaiauMa AT 6u ce Takohe eauMuHMCAIa IPEIIKa IOBE3aHA Ca IPOMEH/HUBO-

mhy Fg:
Ta

I(Eo,Ty) = / e REAT. (3.36)

To—Aa

Iomecky [136] (C. Popescu) je nedununcao diekcnbuiny MHTErpajHy METOILy Koja ce
Gasupa Ha Kopumhersy TeopeMe O CpPeboj BPEJHOCTH, 3a AIPOKCHMAIH]Y TeMIepaTypPHOr
UHTETPAJIA:

Tn
E

/e_ldeT = (Tm — Tn) eiRiTﬁ, (337)
T
rae je [Th,,T,] mocmaTpanu mHTEpBAJ TeMieparypa, a T¢ je OHa TeMmmepaTypa IIpu KOjoj
eKCITOHEeHIIHjaHa (DYHKIINja UMa CPE/IIby BPEIHOCT HA JATOM HMHTEPBAJIY (OOMYHO ce y3mMa
Te = (Trm + T5,) /2, 3a unrerpanujy nuneapue dynkuje). Ha ocroBy osora je:

E

9(0tn) — glam) = ;‘(Tn e TR (3.38)

rme cy temieparype 1, u T, oHe KoOje oAroBapajy KOHBEp3UjaMa, (ty, U (i, PECIEKTUBHO
npu 3 = const (ciauka 3.5). Ilpermocraspajyhin na ce obiauk Mojesia peakiyje He Merba, ca
OP3MHOM 3arpeBaiba, JIeBa CTPaHa je KOHCTAHTHA 3a HU3 Pa3/IndnTUX Op3WHA 3arpeBama, [3;,

TaKo J1a ce J1oouja:
Bi > E
In{ —————— | = const — . 3.39
(Tn,i - Tm,i Rvai ( )

*Teopema uma ciepehu obuk: f;f(x)dx = (b—a)f(c), tue je f(c) = ;= f: f(z)dz cpeama Bpenmocr

f(x) ma 3arBOpeHoM umnTEpBay [a,b] -
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3.3

Cse QuiekcubuIHe WHTErpaJiHe MeToje 6u Tpebaso ma Oyay NpUMeH/bUBE Ha IIPOIEce
KOju ce jiemasajy npuimnkom xuabema [121].

I(E,T)

S(T )-S(T)

— T T
CMKA 3.4: CxeMaTCcKid IPUKA3 He-
[PUMEH/BUBOCTU JIPYTE AlPOKCUMa-
uje Ha nporec xuaherma [121]

E’/Tn,l i/Tn,Z

m

m,1 m,2

CJuKA 3.5: Merox onpeljuBama un-

rerpasa I(E,T) no Iloneckyy [121,
136]

HpI/IMeHa N30KOHBEP3UOHUX METOJa Ha TEPpMMUYKN MHAY-
KOBaHeE IIponece y CTakKJimMa

3.3.1 CrakJjo-npeia3

Jla 6u Moryia Jia ce IpUMeEmYje N30KOHBEP3MOHA METO/Ia Ha IIPOIleCe CTAKJIO-TIPeJia3a KOju ce
youaBajy Ha DSC cHUMKY, HEOIIXO/IHO je Jia ce Ofpeu cTereH KouBep3uje. To ce mocTuke Ha
HAYMH CJOMYaH OHOM IoMoNy Kor ce ojpeljyje HopMam3oBaHu TOILIOTHE Kananurer [56]:

N _
C, =
0.10 |
g
~
5 015
T 020
Cimuka 3.6: Heo DSC xpuse y obsactu

CTaKJIO-TIpesia3a 3a aMOPMHU HHIOMETAINH

npu 6psuHT 3arpesama o 5 °C min~! [121]

(Cp — Cpg)lyr
(Cpl - Cpg)|T7

(3.40)

rae je Cpg TOIIOTHM KamanureT crakia, a Cpy
TOILIOTHU KanamureT pacromna. Crora ce crereH
KOHBep3uje padyHa kao [121]:

(© —Py)|
(D1 — D)l

e je ¢ mpoTOK TOIIOTE Ha JATO] TeMIIepaTypu
T, a ® u &, cy nporonu TOILIOTE 3a PACTOI U
CTaKJI0 €KCTPAIIOJIMCAHN Ha TeMieparypy 1, Ka-
KO je mpukasaHo Ha cjuii 3.6. To mpakTuaHO
3HAYMW J1a Ce Hajupe oipean Oa3Ha JUHUja CTa-
KJIACTOT CTarba KOja Cce MOTOM OJy3Me O IIeJIOT
DSC curnaJia, a oHIa ce o Ha CBaKO] TeMmIlepa-
TypHU padyHa Kao OJHOC pe3y/aTyjyher mporoka
TOILIOTE W MIPOTOKA TOILJIOTE TOOMjEeHOT eKCTPAIIO-
JlarjoM 6a3He JIMHUje IJIACTUIHO-BUCKO3HE a-
ze. Ilpumeheno je na cremen KOHBep3Uje MpeIasu

(3.41)

o =

JEIMHUYHY BPEIHOCT Y ODJIACTU €HJOTEPMHOT MHUKAa ITPUJINKOM 3arpeBaba, IITO Ce He jaBba
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npunkoM xsabema. 3a M30KOHBEP3MOHA MEpPEermha KOPUCTH Ce CaMoO pacTyhm J1e0 Kpuse 3a-
Bucaoctu o on T o o = 1.

Bpennoctu edexTuBHE eHepruje aKTUBAIU-
je, By q, Omajiajy ca mopacToM ¢, IITO je TUIIMIHO T/°C
3a mporec crakio-upesasa (ciauka 3.7). OBakas 35 90 05 100
TPEH/I MOCTOjU 360T KOOIEPATHBHOI MOJIEKYJIap- 00—
HOT' KpeTarma KOHCTUTYyeHaTa Yy CTPYKTYpU IpHU- o o

JINKOM pa3MeKInaBama. llpe moyerka crako- ss0l o __J]
IIpeJia3a eHepreTcka bapujepa 3a mpoliece Koolre- o o
PATHBHOT KpeTamha KOHCTUTYeHATa je BeauKa. Y o
I04YeTHOj (ha3W CTAKJIO-IIpesa3a, JOCTYIIHA CJIO- 200 + ’_?OO o "

OomHa 3ampeMWHAa je HEIOBOJbHA /a8 OM ce Io- o
KpEeHyJ/la WHIUBUIYAJHA MOJIEKYJapHa KPEeTamba, sol a1
cTOra Ce OHU yAPYXKYjy Y KOOIIepaTHUBHA KpeTa- o
Bha, 38 KOje, KAKO je pedueHo, TOCTOjU BUCOKA, eHeP- m
rercka bapujepa. IlomTo Temmeparypa cucrema ool v
pacTe, jep ce BPIIM 3arpeBame, cJI000 HA 3alpe- 00 02 04 06 08 10
MWHA TI0CTaje, HapaBHO, Beha, Te cTora MOJEKY- o

Jm mMajy Behe mmiamnce Jga ce Kpehy WHIUBHITyaJI-
wo. Tama monasu 0 MHUNMjAIU3AIUjE TIPOIECca

E /kJ mol'

[,
O

O
G

CJIMKA 3.7: 3aBHCHOCT eHeprHje aKTUBAIILje
ca TemmeparypoM (KBagpaTulu) U KOHBEP3W-
Q-pesiakcanyje, a KOHCTUTYEHTH NOUUIbY J& Ce jom (xpyxxulin) mpuMenom BjazoBkuHoBe Me-
kpehy ca Mame KOOIepaTUBHOCTH, IIITO CMAbyje Toze [139]

eHeprercky Oapujepy. Ympaso 300r Tora edex-
TUBHA eHepruja akTusamuje omaaa [139].

Enepruja akTupaliuje Ko/i mporieca CTakJo-1IpeJjia3a MOXKe J[a Ce OJpeIu Ha BUIIlEe HAYN-
HA [IPUMEHOM M30KOHBEep3MOHMX Meroja. Momudukosana jennaunna Kucunnepa (jeqaaunna

(2.56)) obsuka:
dIn %
()
dT,

roe je T, TeMmieparypa 3a JaTH CTEIIeH KOHBep3Wje «v, mim moMohy jemuadumne Mojomxana
(jennaunua (2.62)):

Ejo=— , (3.42)

dlng
a7yt

Ca apyre cTpane, nako N30KOHBEP3UOHE METOJIE TIOKa3yjy TeHepaJHo omajame [y, ca
nosehameM «, TTIOKa3aJIo ce Ja Cy alCoJIyTHE BPeHOCTH [y o, KaO U CTEeIleH HheHe IIPOMEHe Ca
TEMIIEPATYPOM, BEOMA PA3JIUUIUTE KO, pa3aunduTux crakjaodopmupajyhux cymncrammu. Jla 6u
ce OKapaKTepHcaJa IPOMeH/bUBOCT Fy o nymepumuku, Bjasoskun u capaauumu [137] cy yBesn
rnmapaMeTap IPOMEH/BUBOCTH Kao:

Ego=—R (3.43)

025 _ p0.75
Ap=-24— -9 (3.44)
To.25 — To.75

e cy Eg'% u Eg'75 Bpennoct Fy o va o = 0.25 u o = 0.75, pecnekrusno, a Ty.25 u Tp.75 Cy
speauoct T, Ha o = 0.25 u o = 0.75, pecniekrusno. Tako 3a juHeapHy 3aBucHOCT (ApeHu-
jyCOBY 3aBHCHOCT) JiorapuTMa BpeMeHa pejakcaiyje In 7 ox penunpoune remueparype 1/7T,
E je mesarucuo on T, a Ap je HyJja, JIOK MO3UTUBHE/HEraTUBHE BPEIHOCTH Afp O3HAYABAjY
HeJIMHeapHy (3aKpuBJbeHY) 3aBUCHOCT. Ha OCHOBY oBoOra, JI0J1a3u ce JI0 MO3HATOI KOHIIEITa
KPXKOCTHU KOjU je yBeJIleH jia Ou ce onmcasa HejimHeapHa (He- ApeHujycoBa) 3aBUCHOCT BUCKO-

3HOCTHU OJ] TEMIIEPATYPE y 00IACTH CTAKIO-TIPEIA3a.
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3.3.2 KuHeTukKa KpUCTAJIU3AIMOHUX ITPOIleca

IIporec kpucranuzanuje cTakajia ca CTAHOBUINTA N30KOHBEP3MOHUX METOAa MOKE JIa Ce IIPO-
yuaaBa nostazehin o nosuare [loncon-Mes-Apavu (JMA) jeqnadnse 3a n30TepMCKy KOHBED-
3ujy:

a=1—¢ KD (3.45)

rjie ce BUIM Jia je KOHBEP3Uja jeJlHaKa yjesly UCKpucraaucane dase x y jeanauuuu (2.53).
Kama je peu o memsoTrepMcKuM IpOIECHMa, KAO IITO je MPOIEC 3arpeBarba CTAKAJIa, METOIA
KOja ce MoKa3aJia Kao yCIelHa je oHa Kojy cy passuiau Marycura n Caka [117, 118]:

mE
In(—In(1—a))=-nlnp - 1.052——=> + const, (3.46)
IpH 4YeMy Cy IapaMeTPU m ¥ m OHU Koju oApehyjy MexaHu3aM U JIUMEH3UOHAJTHOCT KPUCTAa-
mu3anuje. Hbuxosa BpeHOCT MOXKe fa ce nobuje u3 caenehie jennaunue [115]:
d(In(—In(1—a)))

—n= T3 R (3.47)

ITomohy oBux jemHaumna, OKa3ajo ce ja y cucremy SergTeisSbis edbekTuBHa eHepruja
aKTHUBAIMje KPUCTaJIa HAIJIO onajia ca nopehamem 6p3une 3arpesama [141]. Mogesn JMA na-
BOJM Jla cy ABpaMUjeB €KCIIOHEHT, 1, U eeKTUBHA €Hepruja akTusaryje, F, o, KOHCTAHTHH
TOKOM TIporieca Tpanchopmanuje. Mehyrum, nokasaso ce j1a To HUje TadHO, Beh cynpoTHO,
edeKTUBHA €HEpPrUja aKTUBAIMje MIPOIeca KPUCTAJIN3AINjE Ce MEHba, KAKO IIPOIEC OJMUIE.

W3okonBep3none meTose omoryhaBajy padyHame OBUX ITapaMeTapa 3a KOHCTAHTHY BPE/I-
HOCT CTelleHa KOHBep3Hje, OJIHOCHO yjeJla ucKpuctaaucane dase, F. o 1 nq. Jeana o merona
noMmohy koje je moryhe padyHame n30KOHBEp3nOHe e(PeKTHUBHE EHEPIHUje aKTUBAIIN]e jecTe Me-
roma Kucunnep-Akaxupa-Cynoce (KAS jennaunua) [106, 132]:

B EC «
In = const : 3.48
(TQ + RT. (3.48)
B 1
1a ce Ha OCHOBY rpaduKa 3aBUCHOCTHU In (T2> O/l 7-— HAJIA3M BPEJHOCT E. . xao marub -

neapHor ¢uta. Ha ocHOBy pesynrara 3a cucrem SeryTesSbis mobujero je ma edexkruBHA
AKTMBAIMOHA €HEePrHUja 3auCTa HUje KOHCTaHTHA, Beh mocremneno onaja ca mopacrom « [141].
JIokasHu, 0IHOCHO M30KOHBEP3MOHN ABpaMUjeB €KCIIOHEHT, Ny, MOXKE Ja Ce U3padyHa
Ha csrenehn mavmn [142]:
~ ROln(—In(1-a))
Mo = TR, 0 (T )

(3.49)

Hobujero je na n, takohe omana ca nopacrom « [141].

Hpyra mMeroja, Koja je J10cTa ONINTHja, jecTe OHa Kojy je pa3suo Bjazoskuu [135], mpume-
wyjyhu cepujy om n ekcriepuMeHaTa, CBaKM IPHU Pa3IndauToj Op3uHu 3arpeBama. KdexkTuBHA
eHepruja akTHUBAIUje MOXKE Ja ce u3padyHa Tako Ja je cieneha dynkiuja ¢ (E. o) MuHuMa-

JIM30BaHA:
ZZ gca’?“))% (3.50)
i=1 j#i GO S,y
rie je uarerpat [(E,T) nar kao:
Ta
I(B,T) = / e wTdT (3.51)
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Hakie, Bpennoct E, o je oHa koja MunuMasusyje spegaoct dyukuuje (Eeq).

Kao 1 xon npumene m30KOHBEP3MOHUX MOJIEJIa HA MIPOIEC CTAKJIO-TIPeIa3a, TAKO je U KO,
M30KOHBEP3MOHE aHAJIM3E IIPOIECa KPUCTAJIM3AIMje KIbYUIHO Jla Ce OJIpe/in TPeHJ| eDEeKTUBHE
eHepruje akKTUBAIlje ca CTEIEHOM KOHBep3wuje mim Temieparype. Kako je Beh pedeno, edek-
TUBHA €HEpruja aKTHBAIMjE IIOCTENEHO OIlaJla Ca TEMIIEPATYPOM HJIM CTENEHOM KOHBEDP3Hje
U KoJI mporieca kpucragmusanuje. [Ipumenom BjazoBkunose merose onpehuBama 3aBUCHOCTH
edekTuBHE eHepruje akTupalmje oj remueparype (jexnaunna (3.50)) gobuja ce TunnIHA 3a-
BUCHOCT IIpUKa3aHa Ha cjaunu J.8.

1 [|O6nact "xmagme" :

o || xpucTanusanmje, :

op N

= E=>0 RN —
= P -
iy 1 ) v ©
=i ] - \ B
= ' : \ o
1] I . — =
T ] \ [
o \ e
= \ =
b \ =
5 \ =
& ' 2,
Q ! 4
= N ObmacT e
é ’ 4 KpucTamisanije | =
£ a ~ . |u3 pactoma, E<0| &
o z I AN \

=200 = Moo

CJIMKA 3.8: 3aBucHocTu e(DEeKTUBHE €HEPrUje aKTUBaIje on Temieparype (IyHa JIMHUjA) U
Op3uHe KPUCTAJIHOI pacTa oi Temieparype (ucupekumana juauja) [138, 121]

Teopujcka MOTBpJia M30KOHBEP3UOHE aHAJM3e 1a he edeKTUBHA €HEPruja aKTUBAIIL]je
OTaJIATU Ca IOPACTOM TEeMIIepaType MOXKe Jia ce m3Beje npuMmeHoM Xodwman-Jlaypuren te-
opuje’ (J.D. Hoffman, J.I. Lauritzen) sa sumeapry 6psuny Kpucramnor pacrta [138, 140]:

___B* __Kyg
U ="Upe RT-Tx)e TATF, (3.52)
rae je Uy npenekcnonennujaiau paxkTop, E* je eHepruja akTwBaIlyje CErMEHTAJHOT CKOKA,
AT =T,,—T je crenen norxaahema, f = Tj% je xopeknuonu GpaxkTop, Tso jé XUIOTEeTHIKA
TeMIepaTypa Ipu KOjoj KPeTambe MOBE3aHO €4 BUCKO3HUM TOKOM IpecTtaje (0OUYHO ce y3uma
remneparypa 30 K ucnox T,) u K, je Kunetndkn mapaMerap, KOji ce padyHa Kao:

nboo T},

K, = —em
N

(3.53)
pu 4eMmy je b moBpIMHCKA J1e0/phUHA HYKJIEYCa, 0 je JaTepaJiHa MOBPIIUHCKA CJI000/IHA eHeP-
ruja, 0. je 3aKpUBJHEHA MOBPIIUHCKA cjI00omHa enepruja, 1, je paBHOTEXKHA TeMIIEpaTypa
TOIbeba, Ah, je TOIIOTa TOIBEHHA MO JETUHUITN 3aTpeMUHe KPUCTaiHe dase, T0K N y3uMa
paznuuuTe 1esie 6pojHe BPEIHOCTH Y 3aBUCHOCTH O KPUCTAIUBAIMOHOT PEKUMA.

EdexTupna enepruja aktupanuje, F., MoxkKe [1a ce m3padyHa momohy cienehe pesaruje
[121, 140]:

dlnU

3 J.D. Hoffman, G.T. Davis, J.I. Lauritzen y Treatise on Solid State Chemistry, vol. 8 (N.B. Hannay (ed.)),
Plenum, New York, 1976.
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Tako Ja je, KopumihemeM jennaunte (3.52), ona jenHaka:

T2

AT — T f
(T — Too )2

Ee= £ @ATRf

+Ky4R
Pesynraru cy nokasanu, Ha ocHOBY jenHaqute (3.55), 1a oHa Ommaia ca mopacToM TeMIIepaType
[121, 140]. Ha cammm 3.9 natu cy pesyiaraTu 3aBUCHOCTU e(EKTHBHE eHepPruje aKTUBAIyje OJf
cTeneHa KOHBep3uje, «, (cimka mog (a)) wim remueparype (ciauka mof (6)) 3a mosu(erusieH-
repedranar), riae ce jaCHO BUJU PA3JIMKA Y MEXaHU3MUMa KPHUCTAIU3AIM]e Y CTAaKI0(DOPMHU-
pajyhem pacromy. Ilpum T3B. ,XJI81HO] KpUCTAJM3ANNjU, Tj. KPUCTAJIUIAIMUjA KOja HACTAje
3arpeBambeM CTaKJa, BPEJIHOCTH e(DEeKTUBHE €HEPruje aKTUBAIUje ONAIajy W MMajy MO3UTUB-
He BPEeJHOCTH, JOK IIPH KPUCTAINIAIMA U3 PACTOIa OHA PACTE W NMa HETATHUBHE BPETHOCTU.
Ty je jacan mokazare/b 3aIITO Ce TOBOPH O edEKTUBHO] eHepruju aktupaiuje. Ha ciaurm
1oz (6) UCHpeKuIaHOM JIMHIJOM je IPUKA3aHa 3aBUCHOCT eDeKTUBHE eHepruje aK TUBAIije O]
TemIepaType Ha OCHOBY jepnadmue (3.55) u BUAM ce J1a OHA JI00PO IpaTh €KCIePUMEHTAJHE
pesyJiTare.

200 m
"XanHa"
100 F < KpucTanm3anuja, E=0
o "NnamHa EpIcTamIsania, ~ 0 100 |
E=0 .
0 b S
= \E . 1 .S ——
= = T \‘
;‘ -100 KDiCTaMI3AINTa 113 PACTOTA, E 100 E=0 \\‘
= E<0 =2 .
w” -
200 -200
KpHcTaTH3amuja u3 >
OO 2300 pacrona, E<0
=300 1 1 1 1 1 1 L I L : N
00 02 04 06 08 1.0 400 420 440 460 480 500
o T/K
(a) (©)

Cimka 3.9: (a) 3asucuocr E. o ox « 3a nomm(eruien-repedranar) y ciydajy “xnagae” u
Kpucraausaiyje u3 pacrona u (6) 3asucuocr E. ox T 3a ucru Marepujas U UCTE HIPOIECE;
UCIPEeKUIaHa JINHUja IPEJICTAB/ba TEOPHU]CKY BPeIHOCT npejpubeny jeanadntoM (3.55) [138]
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JIndepennujaana ckeHupajyha
KaJIopuMeTpija

Kaza ce Bpire aHamse mporeca KOju ce TEPMUYKHA UHIYKYjy Y HEKOM MaTepHujajLy OHJa je
HEOIIXO/IHO MO3HABAIE KAJOPUMETPU]CKIX OCOOMHA KAKO MATEPHUjaja, TAKO U WHCTPYMEHTA
KOju BpIIK Mepeme. KajgopuMerpuja mpeacTaB/ba HAYUHY AUCIUILIIMHY KOja MEpH IIPOMEHE
MIPOMEHJbUBUX CTama HEKOT Teja y IUJby ojpeluBama padMeHe TOIJIOTE IOBEe3aHe Ca TUM
IpOMeHaMa, a Koje MOTry ma Oyay: XxeMmMujcke peakimje, pu3ndke mpoMeHe min (PasHu mIpesia-
su. IlpBa Kasopumerpujcka (uau TepMUYKa) Mepema paheHa ¢y mpuMeHoM udepeHIujaaHe
repmuuke anasmse (DTA, enr. Differential Thermal Analysis) koja ce y ocnoBu cacroju o
CHMYJITAHOT JI0BOljerba TOIIOTE UCIUTHBAHOM Marepujasy (y30pKy) u pedepeHTHOM Mare-
pujasty. PedepenTHu marepujas je oHaj MaTepujaj KOju y MOCMATPAHOM TEMIIEPATYPHOM
WHTEPBAJY He 10Ka3yje HUKAKBE TEPMUYKU WHJIYKOBAHE IPOIEce. Y KOJIUKO UCIUTUBAHU y30-
PaK MpoJIa3u KPO3 HEKY OJ1 (PU3WIKUX MJIM XEeMHUjCKUX ITPOMEHa J0J1a3u Ji0 ocjobaharma mim
arcopiiuje oapeljene Komuunne eHepruje (erso-eHJIO0TEPMHU MPOIECH), & TO yTHYE HA TEM-
nepaTypy y3opka. TemreparypHa pasyimka u3mMely y3opka u pedepeHTHOr MaTepHujajia, Koja
ce Tajla yCIocTaB/ba, ce Oejieyku W W3 TUX Tojaraka je Moryha KapakTepusalldja yOUeHHX
nporieca [3].

Mebhytum, mokazasio ce ja momarnu J00MjeHN HA OBAj HAYUH BEOMAa 3aBUCE OJf MHCTPYMEH-
TaJIHUX ¥ onepalmonux ¢akropa. [Iporecu ce He ofBUjajy U30TEPMHO U HUCY Y MOTIIYHOCTH
perpoyubuaan. Y MOKyIajy Jia ce npesasubhy oBu Hejocramy Borcon u capajuuiy [143]
(E.S. Watson) cy passuin jaudepeHImjaJ Hnn MUKPOKAJOPIMETAp, & METO/LY Cy HA3BAJM JIVi-
depennujanna ckenupajyha kanopumerpuja (DSC, enr. Differential Scanning Calorimetry).

Hudepennmjanna ckennpajyha kanmopumerpuja (y macrasgy DSC) mpeacrasiba mepe-
e [IPOMEHE Pa3JIuKe UCIIOPYUeHe eHepTHje y je/IMHUNA BpeMeHa u3Mely Helo3HATOT y30pKa
1 pedepEeHTHOr y30pKa y TOKY KOHTPOJIMCAHOT TEMIIepATyPHOr mporpama (6p3uHe 3arpeBa-
wa/xuahema) |3, 35, 144].

Kao pesysrar DSC nporeca mobuja ce oapehena KpuBa KOja O3HaAYaBa CUT'HAJ MEperba.
Taj curnan najuenthie uma cienehy dyukumonanuy 3apucuoct: ® = f(T) wau & = f(t), re
je ® mpoToK TOILIOTE y jeIWHWIM BPEeMeHa KOjU je y TOKY Ipolieca u3MepeH, 1’ je Temmepa-
Typa Koja ce moBehaBa mjin CHUXKABA, a t je BpeMe mporeca. JeInHuIa Mepe JaTe BeJTuIuHe
je W, mro je mepHa jenuauia ca cHary, a #Ha DSC CHUMKY ce BpeIHOCTH ITPOTOKA TOILIOTE
obpauynasajy y mW. Jla 6u ce pe3yaraTu ca KpuBe, OJHOCHO M3JIA3HOT CUTHAJA, PA3yMEJIn,
HEOIIXO/IHO je MO3HABAE KaPAKTEePUCTUIHUX TepMuHa Be3anux 3a DSC kpusy (csmka 4.1):

o Hynra smauja je Kpusa MepeHa oMolly npasHor uHCTpyMeHTa (6€3 y30paka u 6e3 KOH-
TejHepa WJIU MOCYJIa), WA Ca MPAa3HUM KOoHTejHepuMa. Hbena ysora je ja mokazke Tep-
MWYKO TIOHAIIAEe MEPHOT CUCTEMAa, KA0 U CTEIEH U YTHUI] HEXKEJbEHUX ACUMETPUIHO-
cTH. YKOJIMKO je HheHa IIPOMeHA Ca TeMIIePATyPOM (KM BPEMEHOM) Maka, HHCTPYMEHT
je 6oJbe ToeIeH;

51
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CynkA 4.1: TIpukas ocuoBuux nojmosa na DSC kpusoj (obsact nuka) [35]

o Basna nmauja je meo0 KpuBe TOILIOTHOT IPOTOKA KOju ce (pOPMHUPA TOKOM CTAIMOHAPHOT
crama (Kaja HeMa peakiyja WM npejasa y y30pKy). Basua jmHuja npecraBiba 301p
HYJITE JIMHUj€ U TOIJIOTHOT (DJIyKCa KOjU HACTaje ycJse Pa3/nKe TOIJIOTHUX KallalluTeTa
y30pKa u pedepeHTHOr y30pKa (pedepeHiie) TOKOM CKeHUPamba;

o Iluk je meo mepeHe KpuBe KOjU CE€ jaB/ba KaJa Ce HAPYIIHW CTAIMOHAPHO CTAIHE YCJIEI
TEPMUYKK MHIYKOBaHUX Iporeca (ocsiobabare, ancopnmmja Tomiore). TTukosu koju ce
OJIHOCE Ha €HJIOTEPMHE IIPOIlece ce OOMYHO IPEJICTaBIbajy ,HaBuine (IO3UTUBAH CMep),
jep ce TOILIOTA KOja ce JIofaje CUCTEMY CMATPA TEePMOJUHAMUYIKU MTO3UTUBHOM, AJIA TO
He Mopa J1a Oyze ciay4daj. [luk nounse Ha HeKkoj Temmeparypu T; (Tadka y Kojoj ce jaBiba
IPBO OJCTyIambe 0f 6a3He JMHHUje), 3aTHM PacTe/omnaga 10 MakCuMyMa,/ MUHIMyMa 1),
u Jocesa J0 6asHe nuHuje Ha Hekoj Temmeparypu 1. Camo he mpomecn mosesanu ca
TOIJIOTOM (K0 IITO je TOIUbEHe MJIM KPHUCTAIU3aIyja) OUTH OKapaKTEPUCAHU THKOM
(ocum KaJia ce jaBe IIPOMEHe Y MPEHOCY TOILIOTE O] Y30PKa JI0 CEH30pa IIPOMEHE TeMIIe-
parype). Cu ocrasu npesnasu (Kao IITO je CTAKJIO-IIPeJa3) BOJE Ka IIPOMEHHU O0JIHMKa,
MepeHe KPUBE;

o Wurepnosimcana 6a3Ha JUHUja je JIMHWja KOja ce KOHCTPYWHINE y 0DJIACTH TTUKA TAKO Jia
IoBe3yje MepeHe KPUBe Ipe U MOCJe TUKa, Ha MECTUMA TJIe ce He O/IBUjajy PeaxIiije Koje
3aXTeBajy TOIJIOTHY ITPOMEHY;

o Kapakrepucruune Temieparype ce jedunuiry wa ciemehn nadnn:
¢ T;, nHATIIjaTHA TeMIlepaTypa MUKa - MPeJCTaB/ba TAdKy y KOjO] MepeHa KpHUBa

IIOYULE JIa OJICTYIA OJ1 ba3He JIMHW]E,

o T, ekcTparmojucana OHCET TeMIIepaTypa IUKa - Tadka y KO0joj ce CceKy MmoMohHa
mmauja’ pacryher/onazajyher nena muka u 6asna JuHmja,

o T, TeMmepaTypa MaKCHMyMa/MHHIMyMa IIHKA - TEMIIEPATypa KOja Ce OJHOCH Ha,
BDX/JIHO IUKa, KOjU [IPeJICTaB/ba HajBehe pacTojame OJCTYITHOT jejia Kpuse (I1Ka)
on basHe yimHUjE,

"MTomohna sumuja mpencrasba oHy HpaBy Koja ce LpTa Of (roroBo) smreapHor pacryher/onazajyhier mea
MUKa, y BUJY TAHTEHTe WM (PUTOBAHE JINHUjE
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o T, ekcrpamosucana odceT TeMIepaTypa MuKa - TadKa y KOjoj ce moMohHa JuHmja
onanajyher/pacryhier gena nuka cede ca 6a3HOM JIMHUJOM,

¢ T, Kpajiba TemIepaTypa IHMKa - IPeJCcTaB/ba TeMIepaTypy IIPU KOjoj ce 3aBpIlaBa
OZICTYTIatbe MEPEHe KPHBe, OJIHOCHO mukK [35].

Ha ocHoBy mocajarimer usiarama MOXKe J1a ce 3akjpydn fa ce DSC kopucTu 3a Meperma
MIPOTOKA TOILIOTE Y CUCTEMHUMA Y KOJUMA CE€ OJBUjajy TEPMUYKH WHJIYKOBAHU IPOIECH; 3a-
TuM, 32 oJpehuBame crenuduIHe TOMIOTHE KanarmuTusHoctu, C),, eHTalImje Iporeca, Kao u
u3BOsA KpuBux [144].

HeszaBucuo o Tora 3a Kojy BPCTY Mepema
ce kopuctu DSC, y30pax Hag KOJUM ce BpIIe Me-
pema ce CMelTa y KOHTejHepe, OJJHOCHO MEHOBE
(cmka 4.2). 3a manamme DSC ypebaje, To cy
MIOCYJIUIEe MaJuX JUMEH3Uja HaIpaB/beHE OJl Pa-
3JIMYATOr MaTepUjajia U CIIPaM TOTa OJ1 KOJI MaTe-
pujajia cy HampaBJbeHe, ce ojpelyje MakcuMaJiHa
remmneparypa pajga DSC ypehaja. Tako, Ha 1pu- CiKA 4.2: Anymunujymcku nen [145]
Mep, YKOJIMKO Cy IIEHOBU HAIIPABJHEHU O/T aJIyMU-

HUjyMa, MakcuMaJjHa pajaHa temieparypa je 600 °C, jep y ToM ciiy4ajy, U IeH MOYUhe Ja
ce medopmuIiie U KacHUje Tomu (Tadyka Tolubera agymuaujyma je 660.32 °C). Hakon mrro ce
y30paK MOCTaBHU y IIEeH, OH ce 3aTBapa. Mepema MOr'y Jia ce BpIIe Ca TAKO 3aTBOPEHUM [TEHOBU-
Ma, aJIi yKOJIMKO Cy BHIIIE TeMIlepaType pajga, Moryhe je ma mobe mo medopmariuje mena 300r
YHYTPAITEr TPUTUCKA. 300r TOTa Ce MOKJIONIM TIeHa OyIie, KaKo OU ce OBeé HEITOBOJFHOCTHU
n3berste. Takobe, ykoJmKO ce Mepema Bpile y KOHTposmcaHoj armocdepn (uajuerthe azor,
3aTUM Ba3JlyX, KHCEOHWK, XeJIMjyM WJIM APrOH ), OyIIehe MOKJIOoNAala eHa je HeonxoHo |144].

4.1 Bpcre DSC ypebhaja

Kana je pea o DSC ypebajuma, oru Mory ma ce mojiejie y JBe OCHOBHE TPYIIE:
1. DSC ca rormmoraum dirykcom, u
2. DSC ca xOMIIeH3aIMjOM CHATE.

Omno 1m0 je 3ajemandko 3a cBe DSC TexHUKe jecTe n1a pajie Ha MPUHIAITY TUdEpeHI)all-
HE MEeTOJle Mepema, Koja MOXKe Jia ce JedUHUIINe Ha ceeNu HAUuH: MeTOJa Mepema ¥ K0joj
ce MepeHa BeJMYuHa, yrnopehyje ca BeJIUYMHOM UCTE BPCTE, aJii MO3HATE BPEIHOCTU KOja Ce
HE3HATHO pa3JjInKyje OJl OHe KOja ce MepH, a ¥ K0joj ce oapelyje ynpaBo Ta HE3HATHA PA3JIHKA,
Ha3mWBa ce audepeHIjaHa MeTo1a Mepema. [lpBa kapakrepuctuka obe Bpcre DSC mepema
je mojaBa curnaJia paziuke, koju je ocaoBa DSC mepema, a Koju IpeJcTaB/ba PA3JINKY U3Me-
by mepenor u pedepentror cucrema. pyra kapakrepuctuka Ou Ousa 1a je MepeHu CUTHAJ
MIPOIIOPIIMOHAJIAH TTPOTOKY Tomiore P, a He TOMIOTH camMoj, Kao IITO je Caydaj KO MHOTHUX
kyracuIHuX Kajopumerapa. OBo omoryhasa Oejiekere BpeMeHCKe 3aBUCHOCTH HEKOT TIpejia3a

[35].

4.1.1 DSC ca ¢daykcom Toruiore

OsBa peanuzamnuja DSC rexnuke majsurie ogrosapa DTA mepemunma. Jlakie, cucrem ce ca-
croju o jemue mehm Koja mpecTaB/hba M3BOP TOILIOTE 3a y30pak U pedepeHTHU MATEPHU)jat
(y macraBky Tekcra pedepenna). ITomoxkaju Ha Kojuma ce Hasase y3opak u pedepeHna ce
HaJla3e y ucToj Toj nehu. Y 3aBHCHOCTH O] TOTa KOjer obJIMKAa Cy Ta MeCTa M Ha KOju HA4YWH
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METTLER TOLEDO

Cmuka 4.3: CxemMarcku TpuKas CJMKA 4.4: JluckoBu ca CHCTEMOM

DSC-a ca daykcom Tortore [16] TeMIepaTypHHUX CeH30pa IPou3Bolha-
4ga Mettler Toledo [146]

Cy KOHCTPYUCAHU TEMIIEPATYPHU CEH30DPH, KOJU MEpe TeMIIepaTypHE pa3juKe y30pKa u pede-
pentie, pasnukyje ce uire tunoa DSC ypehaja ca diykcom Tortore. Jegan Takap cucTeM
ce CACTOjHU OJ1 JIBa JIUCKA ¥ KOjuMa Cy yrpaljeHr TeMIIEPATYPHU CEH30pU U TEPMOITAPOBU U KOjU
MpeICTaB/bajy JAprKade 3a y30pakK U pedpepeHily; TH JUCKOBU CJIyKe U 3a MPEHOC TOILJIOTE O
ehu ka y30pKy u pedepennu. JIpyra peasmsaruja cucrema ce cacToju Off JprKada y O0JIUKY
KyIoJjie, T/ie Ce TOILIOTa MPEHOCU MIYIJHUM IMJIMHIPUMA YHyTap Tux Kymnosa. Tpeha Bpcra
CUCTEMA Ce CACTOjU OF MUIUHAPUIHUX ITYIJFUX JprKada y KOoje Ce CMEINTajy y30paK U pe-
dbepenra; pazmena romore ce obe3behyje cucreMoM TOIIOTHUX HPOBOHUKA (TEPMONapoBa)
[35]. Ha coiumm 4.3 cxemarcku je npukazana peanusaija DSC ypebaja ca duykcom Tomiore,
JIOK je Ha cuiu 4.4 1ara CeH30PCKa IMJIOYHUIIA Ca JIBA MECTa, 32 Y30pakK u pedepeHIty, y KojuMa
ce HAJIA3W CHCTEM TEPMOTIAPOBA 338 MEPEHe TEMIIEPATYPHE Pa3JIHKe.

DSC ypebaj xoju ce kopuctno 3a j100ujame eKCIIEPUMEHTATHUX pe3yJiTaTa 3a morpebe
OBOI paJia Ce CaCTOjU OJf CHCTeMa 3a pa3MeHy TOoILIoTe y obJuKy mucka. Torrora Koja ce
npenocu o, iehu Ka y30pKy u pedepeHIy MpoJia3u CUMETPUIHO KPO3 JIMCK, oMoryhasajyhu
PaBHOMEDHO 3arpeBarbe 00a y30pka (OJHOCHO u y30pka u pedepenne) [16]. Temneparypru
CEH30pM Cy WHTETPUCAHU Yy JINCK W TTOKPUBAjy TIeJIy TOBPIIUHY JUCKOBA HA KOje HAJIEKY IIe-
HOBU ca y30pkoM u pedepeniiom. Hajcaspemeruju DSC ypehaju oBor Tuna Mory ma cajp:ke
110 120 repmoniapoa y cucremy (mmo 60 y cBaKOM JMCKY), mITO oMoryhasa BeoMa Iperu3Ha u
ocersbuBa Mepema [146]. Curnan kox oaksux DSC-oBa ce dpopmupa u3 pasimke TeMiepary-
pa Kojy Jiaje CHCTeM TepMOIapoBa, a MOTOIHOM KAJTHOPAIINjOM, Ta TeMIepaTypHa Pa3/InKa ce
nperBapa y MpOTOK TOIJIOTE Y jeJIMHUIU BpeMeHa (ujm TorioTH Tok ). Cucrem TepMonaposa
Ha MECTY Y30pKa MepPU CPEIiby TEeMIIEpaTypHY pa3/nKy u3Melhy y30pKa U HeroBor HETOCpe -
vor okpyxkema ATg;. Cinuno, Ha MecTy pedepeHIie, CUCTEM TepMONapoBa ojipelyje cpeimy
remueparypy ATg;. Ha kpajy, momro je cucreM TepMomnapoBa y JUCKY y30pKa U pedepenie
roBe3aH, n06uhe ce pe3ynTyjyhu CUTHAJ KOjU IIPEJICTaB/ba MPOTOK TOILIOTE MPOTOPIIMOHAIAH
pasiuny ATs; u ATg; [16].

Caspemenu DSC ypehaju oor tuma pajse y temreparypuom omcery: -150 °C - 700 °C.
Bpaune 3arpesBama Koje mpencTaBibajy paziauuauTe nporpame, mmajy omcer ox 0.02 mo 300
K min~—! [146].

4.1.2 DSC ca komIieH3alnjoM cHare

DSC ypebaj ca kommenszamujom cHare mpejctaB/ba uauAjaaan DSC cucreM, TOIMITO ce KO
IbEra, CBaKa IMIPOMEHa y TEMIIEPATyPHO] Pa3Iuiy y30pKa 1 pedepeHIie 6esre;Ku KOMIICH3AIN]OM
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CimkA 4.5:  CxeMaTcKu MIpHUKa3 CiimkA 4.6: Bjok cxema ekBuBa-
DSC-a ca komuenszanujom cuare [16] JeHTHOr CcTpyjHOr Kojla DSC-a ca

KOMIIeH3anmjoM cHare [35]

Te MpoMeHe, Ja OU ce OJprKaji0 eKBUBAJIEHTHO CTame. KOHCTPYKIMja OBOI' CHCTEMA je TaKBa
JIa Cy y30pak u pedepeHIia OIBOjeHr y CBAaKOM CMUCJIY, Tj. 3aIPEBajy WX OJBOjeHe, UICHTUTHE
nehu u Haase ce Ha MehycoOOHO M30JI0BAHUM HOCAYMMA, KOjU TIOCEIYjy Ipejatie u TeMIIepaTypHe
CeH30pe, IITO MOXKe J1a Ce BHJM Ca CXeMaTCKOr npukasza Ha ciaumu 4.5. Kao mro je Beh
HAIIOMEHYTO Ha MOYeTKY, KOPUIINemeM CUCTeMa 33 MaHWIlyJIarujy (padyHap) ce IOCTUIKE
Ta TeMIleparype Ha MeCTy y30pKa u pedepente Oymy MpuOJIUKHO UCTE, KAa0 U Ja Op3mHe
3arpeBama Oyiy Takohe mcre. VmeaHu ycjioBH TOJpPa3yMeBajy Ja Cy HEHOBU KJIEHTHIHUX
Maca, Ja Cy ceHzopu cuMerpudHu, uta. O0mdHO je pedepeHnna mnpasan meH. Kanga ce momecu
0/lje/THaKA TEMIIEPATYPa Ha MECTY Y30pKa 1 pedepeHIie, TO He MOpPa Ja 3HAUHN J1a CY UCIOPYKE
TOILJIOTE Y30PKY U pedepeHiu ucre. YIpaso Ja Ou ce MOCTUTIIA jeTHAKA TEMIIEPATYPa Y30PKa
u pedepenIie, KOJIMINHA TOIIOTE Ce UCIIOPYUYje MPOMOPIMOHAHO CIIeIn(UIHOM TOILIOTHOM
KalamuTeTy y30pKa, OMHOCHO pedepente. Kaja ce y y30pKy jaBu HEKM €HJIO/€r30TepMHU
[poIiec, TeMIIepaTypa meroe okosuue nodehe j1a ce Mema, mTo he MHANMPATH JIE0 KOJIA
Koje he npenaru nadopmanujy ypehajy Jia je HEONXO HA U3MEHA KOJIMYHHE TOILIOTE KOja ce
pejiaje y30pKy, Jia 6u ce ofiprKaJia eKBUBAJICHIINja TeMIiepaTypa ndMehy y3opka u pedepeHrie.
Yupago he cHara nmorpebHa J1a ce U3MEHU MPEHOC TOILIOTE JI0 Y30pKa y TOKY IIporeca OuTu
[PONOPIMOHAJIHA M3JIA3HOM CHIHAJLY, OJHOCHO IpoToky Tomore [16, 35|. Ilpukas crpyjHor
koJta ekBuBasieHTHOr DSC-y ca KoMmIteH3amumjom cHare npukasaH je Ha cauim 4.6. Ty ce jacHo
BuUM HadWH Ha Koju dyukmumonurte DSC osor Tuna m obmuno Kama ce DSC komcTpywmime,
00aBe3HO y3 mWera uje u OJIOK CXeMa WK MOTIyHa CXeMa CTPYJHOI KoJia, jep ce Ha Taj HAYWH
bospe cTrde yBUI Y pas ypebhaja.

Hajcaspemenuju DSC ypehaju oBe BpcTe cajipke TeMIlepaTypHE CEH30pe O IJIATHHE
BHCOKe Pe30JIylije, MOTY Jia paje y TemreparypHoMm pexwumy on -180 °C mo 750 °C, ca
6psuHamMa 3arpesama 10 750 °C min~! [147].



T'imaBa 5

Pe3zynraru

ExcriepuMenTaHU PE3yJITATH KOjU CY KOPUIITNEHW y CBPXY M30KOHBEP3UOHE aHAIU3e J00u-

jEHU Cy 3a CHCTeM XaJKOIeHUJIHOr cTakja AsoSes mommpaHor ca GakpoMm u TO ca ciiemehum

aromckuM yuaeauma: 1, 5, 10 u 15 at.%. Cunresa crakana u3 osor cucrema (Cuj(AsgSes)qo,

Cus(AsaSes)os, Cuig(AsaSes)gp u Cuys(AsaSes)ss) ypaljena je MeTo1oM KackaIHOT 3arpeBaba,

a IIOTOM KaJbeheM JI00MjeHor pacTola Ha Ba3mayXy. llpumpema 3a cMHTE3y OBHX CHCTEMA je
ypabeHa ca moJjasHuM cylcTaHnaMa Bucoke gucrolie (ommcano y norsassby 1.1.1) [148, 149].

3a KapaKTepu3alijy TePMUIKU WHIyKOBa-

HUX TIPOIECa y JaTOM CHUCTeMY KOpHUIINeHa je

DSC rexnuka. Konkperno, kopuiilien je ypehaj

s DSC822¢ Mettler Toledo, (cimka 5.1) quja ocHOB-

....... - Ha CBOjCTBa W crenuduKaimje Mory ma ce Hahy

ﬂ Ha 3BaHMYHOM cajTy Komianuje Mettler Toledo

= [146], a meDy kojuma Tpeba U3IBOJUTH: TATHOCT

+0.2 °C, penponynubuanoct £0.1 °C, pe3osyiu-

ja < 4 uW, FRS5 cenzop ca 56 tauaka Au-Au-

Pd repmormtapoBa. ¥Yzopuu cy 6upanu Tako jia cy

nmasim 6apeM jeHy pPaBHY IOBPIINUHY, KaKO Ou

EKCITEPUMEHT TTPOTEKAO €A, TITO MAFHOM TPENTKOM.

CUKA 5.1: DSC822° Mettler Toledo [146] OHu cy TOCTaB/haHM y aJIyMUHU]YMCKE TIEHOBE 3a-

npemune 40 pl, 10k um je maca nznocusia oko 10

mg. 3arpesambe y3opaka y DSC-y, Koje je ncko-

purrheno 3a aHaJmM3y pe3ysaTara, BpIIeHO je y omcery temieparypa ox 300 K mo 773 K, kao

U IpH IPOTOKY a3oTa ox 50 ml min~!.

Op3uHe 3arpeBama, y 3aBUCHOCTU OJI TOTa KaKO Ce IMOHAINAj]y WHIYKOBAHU IPOIECH, OTHOCHO

DSC kpuse, ca Temneparypom u camMoM OP3WHOM 3arpeBama. lIpu Tome ce MUCIN Ha HUXOB

[IOJI02KAj HA TEeMIIepaTypHO] ckau U Bejaumunny camux edexara. Kopumrthene 6p3une 3arpe-

Bamba Guire cy: 2, 5, 7.5, 10, 20 u 30 K min~! [148, 149, 150].

Cucrem AssSes je Takap Ja BeoMa J0OpPO OCTaK/baBa, IITO 3HAYHU A jé BeOMa IOTOIaH
3a CHHTE3y Kako HajK, Tako u aMopdHUX TaHKUX (uamosa. lenepasno, cuctemu AsoChg
(rme Ch o3nauaBa Hekm xajkoreHujHu ejement: S, Se, Te) moka3syjy BHCOKY CTaOHIHOCT
Yy arpecuBHUM CpeIWHAMA, CTAOWJIHUA Cy y BJIa)KHO] aTMocdepH, JIOK Cy Mambe CTabuiIHu y
ajKaaHuM cpeguHama. CTabWIHOCT y OBUM CHCTEMUMa, 3aBHcHNE O XeMHUjCKUX Be3a Koje
ux rpaje u nosehasalie ce y cepuju S — Se — Te [151]. Kosmuko je cucrem AsySes mobap
crakjodpopMupajyhn MaTepujas, mokasyje u YUBEHUIA 1a ce Kpuctaanu AssSes mobuja of-
rpeBambeM Ha Temieparypu of 688 K mecer mana [152]. Temmeparypa pasmekinaBarba Gask
AsySes onpelhena momohy DTA uznocu oko 180 °C, 10K je Tavuka TOMbeHa KPUCTAJTHE (pa3e
202 °C [153].

Hexke 6utHuje ocobune cucrema AsoSes, Koje ce pe cBera 0JIHOCE HA ONTUIKE U TIPOBOJTHE
ocobumue:

Y Hu3y eKclepuMeHaTa KOPHUIINeHe Cy pa3IuIuTe

56
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- KoedunujeHT TepMuukor mmpema: 3a I < Ty, o = 1.55 - 10°° K™!, 3a T > Ty,
a=10-10"2 K~! [155]

- eHepruja akTHBaIUje NOKPeT/hUBOCTH enekTpoHa: Fy, = 0.85 eV [156]

- creruduIHA TPOBOJLMBOCT Ha COGHOj TemmepaTypu: o = 3 - 107 Q~lem™!; mposo-
JUBUBOCT p-THIla [151]

- mmpuHa 3abpamene 3one Ha T = 300 K: £, = 1.73 eV [15]]
- mUpHWHA ONTHYKY 3abpameHe 30ue: 1.76 eV [157], 1.75 eV [158]

- MHJEKC npesiaMama: 2.27 3a dbuiamoBe npu tagacHoj myxkuau ox 600 nm [159], sehe
BpeHOCTH 3a 6asik Marepujase [151]

- mmpuHa 3abpamene 30He 10 dorompooabuBocTr’: 2.1 eV [160].

Veoljeme Gakpa y AssSes MaTpuily JOBOIA
JI0 3HAYAJHUX (DPUBUIKUX TPOMEHA CAMOI' CTAKJIA,
Kao IITO Cy Ipe cBera rnoseharhe MPpoBO/IJHUBOCTH
MaTepujasia U CMAkhehe IITUPUHE 3a0PatbeHe 30He
[161]. Tlopenx Tora, morBphen je mopacr rycru-
HE U MUKPOTBpOhe, Ka0 U MPOMEHA TeMIIepary-
pe pasMekInaBama u jiedpopMaliije moj COrnCTBe-
HOM TexkuHOM [161, 162]. Mukpogonupame cra-
KaJjia XaJIKOreHuHOr cacTtaBa (jonupame < 0.1
at.% wmerasa) He JOBOAM 10 3HAYAJHUX IPOMEHA A —
dusznuKkux ocobuHa craxaja, J0K he 3HaudajHuje Ch 20 40 60 80 As
[IPOMEHE U3a3BATH JONUPAHE Y BeNUM aTOMCKIM
yaemama (0.1-5 at.%) [151]. Mcnmrusama obma- Canka 5.2: Tpojun aujarpam cucrema Cu-
ctu popmmparba cTakiaa AseSes qommpanor ca 6a- As-Ch, e Ch npezcrabba XaakoreHuHI
KPOM Cy IIOKA3aJI1a Ja je MakcHMaanu yaeo Cuy ©/1eMeHT Se mmu Te, ma Kome je o3mHadeHa
AsySes marpurnu 35 at.% [163]. Kpucramuszanm- obmact popmuparsa craxia [151]
joM y crakymma ca 70 3.8 at.% Cu, uznsajahe ce
kpucragne ke AssSes, a 3a Behe kormentpanuje Cu, no 16 at.% usnsajahe ce xkpucraane
kimre CugAsSey u CuAsSey [151, 164]. Ha caunum 5.2 wHamasu ce Tpojau JujarpaM obJacTu
dopmupama crakia cucrema Cu-As-Se.

Awnanuza repmuuky wHIyKOBaHUX mporeca y crakianMa Cuy(AseSes)igo—x je BpIIeHa 10
cama #Ha Karenpm 3a ekcnepuMmeHTaJIHY (PU3UKY KOHJEH30BAHE MaTepHUje Ca ACIEKTa Ope-
DuBama yTHuiaja gonupama crakiaa AssSes 6aKpOM U KOPUIINEmEM ,KJIACHIHOr' IIPUIa3a 3a
onpehuBame enepruje akrusaiyje opux nporeca [148, 149, 150]. Tlox ,Kiacuaaum Ipuiazom
ce Toj[pa3yMeBa HeM30KOHBEP3MOHA aHaIn3a o/ipeuBaiba eHepruje aKk THBaInje TEPMUIKH HH-
JyKoBaHUX mporieca. [lomenyre ananuze buhe npukasaHe y OBOM paJy, KaKO 61 ce U3BPIIAIO
nopeheme pe3yirara JBa Pa3ddnTa MPUCTYIIA.

Ha ciaukama 5.3-5.7 manaze ce DSC cHMMITM, OIHOCHO €KCIIEPUMEHTAJIHE KPUBE 3aBU-
CHOCTU TPOTOKA TOILIOTE II0 jeIuHWIM Mace on Temmeparype. Ha cuumiuma je HaznadeHo
ca O3HaKOM "‘eXO Jia Cy ersoTepMHHU HHMKOBU ycMepenu Ha rope. Cimke 5.3-5.6 mpuxasyjy
OBE 3aBHCHOCTHU JIOOMjeHe 33 jelaH CACTaB IIPU CBUM TEMIIEPATYPHUM MIPOrPAMUMA, OTHOCHO

Op3uHaMa 3arpeBarba, Koje Cy ce 3a JaTH CACTaB KOPUCTHUJE, & Ha CJAULU H.7 HAJA3M Ce I10-
1

MeHyTa 3aBUCHOCT 3a CBe cacTaBe Impu Op3umHHU 3arpeBama of 10 K min™", kako 6u ce yaxime

U3BPIIUAIIO HopeBeHae OBUX KPUBHUX O/ CaCTaBa J0O caCTaBa.

"HMupuna 3a6parmene 30He 0 OTONPOBOIBUBOCTH MPEICTABIbA 30HCKY 0BJIACT ¥ K0joj je (hOTOImpOBOIIbHI-
BOCT 3aHEMapJbUBO MaJla
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CnukA 5.3: DSC cammak cacrtaBa CiukA 5.4: DSC cummak cacrtasa
Cu; (AsgSes)gg 3a cBe Op3uHe 3arpe- Cu;(AsySes)gs 3a cBe Op3uHe 3arpe-
Bamba Bamba

“exo “exo culs 17.08.2012 13:51:52
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CnukA 5.5: DSC cammak cacrtaBa CinkA 5.6: DSC cummak cacrasa
Cujg(As2Ses)go 3a cBe Gp3uHe 3arpe- Cuys(AseSes)s; 3a cBe 6p3uHe 3arpe-

Bamba Bamba
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CnukA 5.7: DSC cHuMAaK CBUX cacTaBa IIpH Op3uHE 3arpesama ox 10 K min~!

M30oK0HBEP3UOHY IPUCTYTI, KOjU je ONKUCAaH y MOrJIaB/by 3, MOApa3yMeBa oapehuBame mpo-
MeHe eHepruje aKTUBallje ca CTeIeHOM KOHBep3Wje, OJHOCHO TeMrepaTrypoMm. llocrasiba ce
NATAbE IITAa 3HAYU IIPOMEHA €HEpruje aKTUBAIldje TOKOM IIPOIeca U 1a JIU CaMa €HEepruja
aKTUBAaIMje IIPeJICTaB/ha EHEPreTCKy Dapujepy maror mnporeca. EHeprercka bapujepa HEKOT
MIpoIieca IPEeJICTaB/ba BPEIHOCT €HEPruje KOjy CUCTeM Mopa ja 06e30eau Kako 6u ce v memy
OZIBMO JIaTH mporec (Ha ImpuMep, HeKa XEeMUjCKa peakiyja). Y KOHJCH30BAHUM CHCTEMHUMA,
BPEIHOCT eHepreTcKe Dapujepe 3aBUCHU O OCOOMHA CAMOT CHUCTEMA, I1a CAMUM THM YKOJIUKO
ce mapaMeTpHu CHUCTeMa, Kao IITO je TeMIeparypa, Memajy, Memahe ce U eHeprercka 6apu-
jepa. Hbemna BpemHOCT ce OHOCK CaMO Ha TOjeMHAYHU ITPOIEC, KAO IIITO TO MOXKe ma Oyie
jemHocTaBHa peaknuja obsmka A — B. Mnax, y KOHIEH30BAaHUM CHCTEMEHMa Ce ITOKA3aJIo
Ja Ha Op3WHY HEKe peakiidje YTUYIy U CaM MeXaHu3aM peakiinje, Kao u Audy3uja jeInHATA
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Koje yuecTByjy y Toj peaknuju. Tama ce rosopu o edexTusHOj Op3unu peaxuuje, k.r, unja
PEIUIIPOYHA BPEIHOCT TPEJCTaB/ba 30UP PENUIIPOYHUX BPEIHOCTU Op3uHe peakiuje, kp, u
Opaune mporeca audysuje, kp. YKOJMKO je TeMIeparypHa 3aBUCHOCT OBUX /IBajy Op3mHA
ApenujycoBa, J1ako ce JIOJA3MU JI0 BPEIHOCTH 38 e(DeKTUBHY €HEPTU]y aKTUBAIAje:

E.,r— — dlnkey _ Epkr + ERrkp
of — a1 ) = kx+kp

, (5.1)

rie ¢y Fr v Ep eHepruja aktuBanuje peaknuje u nudy3uje, peCeKTUBHO. 3aBUCHOCT edek-
TUBHE €HEPruje aKTUBAIMje Ol TeMIepaType je Heanaeapua. Ilocroje 1Ba rpannaHa Caydaja:
yKoJIuKO je nudysuja muOro 6pxka ox peakiwmje (k, >> ki), Taja je ped 0 PEaKIMOHOM pe-
KuMy, ofHOCHO E.p = ER; yKOIHKO je peakmuja MHOro O6pzka of mudysuje (ky >> kj), Taga
je peu o mudysuonom pexkumy, onnocuo E.y = Ep. Ca apyre crpane, mocrojahe u 3aBucHocT
edpeKTUBHE eHEPIruje aKTUBAIMje O CTEIeHA KOHBEP3Uje, IIITO MOXKE Ja Ce ITOKaXKe Ha OCHOBY
jemnaumna (3.9) mam (3.17) u (3.13). Baxkan 3ak/bydak, Kaja je ped o eeKTUBHO] eHEPruju
aKTHUBAaIMje, jecTe /1a je eKCIIeprMeHTaJTHA eHePTja aKTUBAII]e Y OIIITeM Cayvajy (pyHKIHIja
eHePreTCKuX Dapujepa IojeIMHAYHUX KOPaKa HEKOT mporeca. Kako ¢y TepMUYKY WHJLYKOBAHU
MIPOIECH BEOMa KOMILIEKCHU, IPAKTUYIHO je HeMOTyhe /a ce IMOBeXKy eKCIIepUMEHTAJIHE BPel-
HOCTH €HEepruje aKTHUBAIlFje MPOIeca Ca eHEePreTCKuM OapujepaMa MOjeInHAYHAX KOpaka. Y
TOM CMUCJIy C€ eKCIIEpUMEHTAJIHA €HEPruja aKTUBaIlje O3HaYaBa Kao e(peKTUBHA, IPUBUIHA
Wi TJI00aJIHa eHepruja akTuBammje. 3000 CBOje CJIOYKeHe CTPYKType, e(heKTUBHA €HEPIHhja
aKTHBAIMje TEXKU Ja Ce Meiba TOKOM Iporieca. KonmenT edpeKTUBHE eHEpIruje aKTUBAIH]E je,
cTOra, HACTAO KA0 PE3y/ITAT KOMIIPOMUCA u3dMehy KOMIIJIEKCHOCTHU IIPOIECa ¥ KOHICH30BAHUM
CHCTEMEMa W I10jeIHOCTAB/LEHNX MOJIe/Ia 3a IbIXOBO onmcuBabe [121, 138].

5.1 Amnanuza crakjo-npenasa y cucremy Cuy(AssSes)ioo_x

Ha DSC pumjarpamuma, Ha TemIieparypaMa O

oko 450 K, moxke J1a ce BHJU €HJIOTEPMHH ITPO-

. 1ec, KOju jacHO OJIrOBapa CTaKJIO-TIpesa3y, ¢ 0b-
3UPOM Ha KapPaKTEPUCTUIAH OOJIMK KPUBE y TOM

. neny. Crakio-npesas, KOjU je OIUCAH y IIorJia-
BBy 2.2, HajOO/bE Ce OIHUCYyje Cca TeMIepaTypOM
pasMeKInaBamba, 1y, 1 eHeprujoM aktusamnyje, Fy,
camor mporeca. CBM OBH MapaMeTpu 3aBHCE O
Pa3HUX eKCIIEPUMEHTAJIHUX yCJ0Ba, OJl KOjUX je

458

456

448 3a moTpebe OBOT pajia Haj3HAYAjHUjU Op3WHA 3a-

. rpeBamba y30pakKa U yIpaBo Ha TOj 3aBUCHOCTH je
446_2' e T e 8 1 24 15 3acHOBaHO onpehuBame BpEeIHOCTH €Hepruje ax-

x [at.%] tuBaimje. Temmeparypa pasmexinaBama (OHCET
TemrepaTypa) 3a crakio AseSes je creruduana
IO TOME IIITO OHa CJIabo 3aBUCH OJ1 Op3UHE 3arpe-

Bama U 3a 6p3uHy 3arpesama o1 10 K min~! ona

Cimka 5.8: 3asucmocr Ty on ar. yuena o
[148]

uznocu 456.8(5) K [148, 150].

Jonupame crakjia oBor cucremMa 0AKPOM JOBOIHU JI0 3HAYAJHUX IMPOMEHA TeMIeparype
pa3MeKInaBama ca aToMcKuM yaeaom Cu u Op3umHOM 3arpeBama. Ha cammu 5.8 Moxke ma ce
youn onazame T, ca yneaom Cu 3a cacras Cuj(AspSes)gg y onsocy Ha AsySesz. To ce nemasa
360r Tora mTo aromu Cu Hapymasajy crabunmy As-Se Mpexy, mehyTum, onagame Ty me Mo-
JKe Jla ce TToBeXKe ca (popMUparmkeM HOBUX CTPYKTYpHHUX jeaunuiia As u Se, momro je ymeo Cu
Jocta Mau. Munmvym kpuse 3aBucaocTH 1)y o1 aroMckor yiena Cu Ha camim 5.8 ce youasa
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Koy yaena on 5 at.%?, mok 3a sehe yuene, ox 10 n 15 at.%, yodasa ce mopacT Temmeparype
pa3MeKIaBama, IITo je MOCIeIUIa T0pacTa CTPYKTYPHE HoBe3aHOCTH crakia [148, 150].

VYeohemwe Cu y cucrem AseSes y BehuM aTOMCKUAM yeJuMa JOMPUHOCH JTOMUHAHTHOM
dopMupamy CTPYKTYPHHUX jewHHIAa y KojuMa je Koopamuaruja Cu Bucoka. Ilocebno, Cu
BUIIIE CTYIA y BE3WBamE Ca Se, ITMITO JOBOAU J0 MOMEPAama CHUCTeMa y ObJIaCT THe je aToM-
cku yneo As Bucok (mapymen je omaoc 2:3), u moryher dopmupama jenuauna AsiSeq y
006Ky Kasesa (eHr. cage-like molecules) nim y o6IMKY TIOJIMMEDHUX jeMHUIA HAJIMK €THU-
aeny (enr. ethylene-like polymers). Vcro Tako, odekyje ce dopmuparme jeauauia AssSes
[148, 149, 150, 165].

TABEJA 5.1: BpemHocTH OHCET M eHJCeT TeMIepaTypa Pa3MEKIIaBamba y CHCTEMY
Cux(AszSes)100—x

Ar. yneo [%] | B[Kmin~!] | Omncer Ty [K] | Enacer T, [K]
437.92

10

TABEJIA 5.2: BpegnocTn n3padyHaTuX eHepruja akTuBalyje npema jenadnnama Kucuniepa
n Mojuuxana

Ar. Kucmmyep [kJ mol™'] Mojruxan [kJ mol ']
V€0 [%] ESHCBT | EgHﬂceT EcheT | ESH’HCBT

1 266(21) 223(11) 273(21) 231(11)

Knacuanu nmpuinas ogpehuBamba enepruje akTUBaIlije Ioapa3yMeBao je oapehuBame ucre
nomohy momudukosane jennadune Kucunypepa (jeanadauna (2.56)) u jeqnaaune Mojauxana
(jennaunua (2.62)). Oxapehusare enepruje akrupaiyje je Beh ypaheno 3a oHcer remmepary-
Py pa3MeKIlaBama, [ITO OroBapa noveTKy camor mporeca [148, 150]. ¥V numy onpehusama

20OBo He MOpa [a O3HAMABA IPABH MEHEMYM OBE KDHBE, C OG3HPOM HA TO Ja Cy CKCICDEMEHTH paleHm 3a
yaene ox 1, 5,10 u 15 at.%



Inasa 5. Pesyamamu 61

Moryhe TIpoMeHe eHepruje aKTHUBAIHje Y TOKY CAMOT TIPOIEeca, BPEIHOCT OBOT TApaMerpa
onpehena je m 3a eHjceT TeMIEPATypy Koja OAroBapa 3aBPIIETKY mporeca. ¥ Tabemn 5.1
HaJIa3¥ Ce MPerJie]l OHCeT W €HJICET TEeMIIepaTypa Pa3MeKIaBama 33 CBE CACTABE, MIPU JTATHM
Op3uHaMa 3arpeBama 3, JIOK cy y Tabesu 5.2 nare BPEIHOCTHA €HEPIUja aKTUBAIINje T00UjeHnX
mpema ofrosapajyhinM jemmnadnnamMa 3a cBe atomcke ymene Cu.

16

1at.% 1
1554 +  5at.% 1554 «
] 10 at.% ]
~ "3 ¢ 15at.% B e
Q5] & 5]
My ] oy ]
tm 144 g 14
B ] £ ]
13.5 13.5]
13; J 13—5
12.57||\||||‘\|\‘|\\||\||||\||\\| 12.57|‘||\‘lw\‘\\\||\|||||||||‘||\‘
2.16 2.18 2.2 2.22 2.24 2.26 2.28 2.3 2.06 2.08 2.1 212 2.14 216 2.18 2.2
T, " x 107 [K] Tyl x 107 [K]
CmukA 5.9: Onppebusame E; y cu- CmukA 5.10:  OgpebmBame Fy y
cremy Cuy(AsgSes)100—x momohy oH- cucremy Cuy(AseSes)ig0—x 1momohy
cer T, m Kucunnepose jennadune enjcer Ty m Kucuniiepose jennaqnne
(e (2.56)) (o (2.56))
-0.5+ -05+
—1.5—: _1_5_:
e . e
R ERNE
-2.5 -2.5
-5t 35t
216 218 22 222 224 226 228 23 206 208 21 212 214 216 218 22
ngo'l x 103 [K1] Tg,e'1 x 1072 [K1]
CimmkA 5.11: Onpehusame E; y cu- CimkA 5.12: Oppebusame Ey y
cremy Cuy(AssSes)igp—x moMoly OH- cucremy Cuy(AsoSes)igo—x momohy
cer T, m MojHuxaHOBe jeJHadUHE enjcer T, u MojHuxaHose jerHadu-
(jem. (2.62)) He (jem. (2.62))

Ha cimkama 5.9, 5.10, 5.11 u 5.12 npukazanu cy uHeapuu putoBu 3a oapehuBame mome-
HyTHX eHepruja aktupanuje u3 tabesne 5.2. Cnuka 5.9 npukasyje Kucuniieposo onpehusarme
E, 3a oncer Ty, a cmuka 5.10 3a engcer T,. Cmuxe 5.11 u 5.12 npukasyjy Mojarxanoso oxpe-
busame E,; 3a oncer Ty u engacer T, pecnektusHo. Ha ocmoBy oBux pesynrara seh mozke
J1a ce Karke J1a Ne eHepruja akTHBAIMje OMaIaTH Ca IOPACTOM TEMIIEPAType, OJHOCHO Ca CTe-
IIEHOM OJIBHjaiba IIPOoIeca, Kaja ce mocMarpa jeman cactaB. llocmarpajyhu Tpeny enepruje
aKTHBallgje, padyHnare ca oHcer Ty, y omHocy Ha aToMcKu yiaeo Cu y cTaxiy, BUAU ce Ja OHa,
pacre 3a yuene 1o 10 at.%, a onma omama. MehyTum, momTo cy MepHe HECUTy PHOCTH, OCEOHO
3a F, upu yaery on 10 at.%, jgocTa BHCOKe, y TyMadermby OBe 3aBHCHOCTH of yienaa Cu tpeba
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6utu obaspus. Ca apyre crpane, TpeH Fy, padynare ca enjcer Ty, y OJHOCY Ha aTOMCKH
yaeo Cu y crakiy, nokasyjy Oaucke BpeaHocTu 3a cacrase ca 1 u b at.% Cu, a 3aTum ma
kox cacrasa ca 10 m 15 at.% Cu, amm cy Te mpoMeHe MaJie, IOrOTOBO aKO Ce y3My y 003up
BPEIHOCTH MEPHUX HECHUI'YyPHOCTH.

-
=]
<

=] =
=] <
| T T T I T T ISV N VIR N B |

S g "]
2 40 g 40:
B =2 K min’! ] B =5 K min
20 B =5K min’ 20 B =10 K min*
—— B =7.5K min’ ] —e B =20Kmin'
—— B =10 K min*! ] e B =30K min'!
o 04
T T T T T T T T ] e
435 440 445 450 455 460 465 470 475 480 440 450 460 470 480 490
T [K] T [K]
CmKA 5.13: 3asucnoct a ox T 3a CaMKA 5.14: 3asucHoct o ox T 3a
z=1at.% Cu =25 at.% Cu
100: 100:
80; 80;
— 60 —_ 60
S 2]
I 2 K min’! CI
f 5 K min! f
] 7.5 K min’ ] B =5 K minl
20 —+— B =10 K min?! 20 B =10 K min*
1 —— B =20 K min’! 1 —=— B =20 K min”
— —— B =30 K min*! i —— B =30 K min?!
0 0|
——— ———— ]
440 450 460 470 480 490 500 440 450 460 470 480 490 500
T [K] T [K]
CJKA 5.15: 3apucHoct « om T 3a CJIMKA 5.16: 3Basucnoct « ox 1T 3a
z =10 at.% Cu =15 at.% Cu

Ha cmmkama 5.13, 5.14, 5.15 u 5.16 Hama3e ce 3aBUCHOCTU CTEIIEHA KOHBEP3Uje Ca TEM-
neparypoM. Ha ocHOBY muxX MOXKe OfMax Jia ce 3aKJ/bydd Ja CTelleH KOHBEP3HUje He 3aBUCH
JINHEAPHO O] TEMIIEPATYPE, IIITO 3HAYU Ja jeé CTAKJIO-TIPeJa3 jaCHO KOMILJIEKCAH, HeJIMHEADHH!
IIPOIIEC.

3aBUCHOCT e(peKTUBHE €HEPTHje aKTUBAIIKje OJ] CTEIeHa KOHBEP3Uje ofpehuBana je moMo-
hy tpu moznena: KucuuiepoB m30koHBep3uOHU TPUCTYI, MOjHUXaHOB M30KOHBEP3UOHU IPU-
cryn u BjazoBkunos duiekcubuiinu momesn. KucumiiepoB m30KOHBEP3UOHU TPUCTYI KOPUCTH
no3nary mojudukanujy Kucunnepose pesanuje 3a ojpehuBame TeMiepaTypHe 3aBUCHOCTH
enepruje aktuanuje y ciegehem obiuky (jemuauuna (3.29)):

In

Bi Ea
= t— —— 5.2
TO% i cons RT. (5.2)

«,l

T .
TaKoO JIa ce IpTameM rpaduka 3aBUCHOCTH In ( 7 ) OJ1 —Tl - 3a IATH CTEIIEH KOHBEP3Wje v U
7 o,

Lo

CBe TemIepaTypHe porpame i, u3 Haruba JimaeapHor gura noduja BpegHocT 5. Muoxemem
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OB€ BPEIHOCTH ca mapameTpoMm R, mobuja ce enepruja aktuBanmje F,. Ha cauuan magun ce
onpeDhyje enepruja aktuBamuje npumeHom Mojuuxanose jegaauunse y cienehem obymky:

«

RTa 7

)

n(f;) = const —

(5.3)

a omjia ce IpTameM rpaduka 3aBucHOCTH In(f;) ox 7 —, 33 JaTu Creren KOHBepBI/IJe Qo ¥ CBe

TeMIIepaTypHE Iporpame ¢, u3 Haruda JIMTHEAPHOT cbI/ITa Jo00uja BPeIHOCT ? Taxobe, mHO-
2KeheM OBe BPeIHOCTH ca mapamerpoMm R, mobuja ce enepruja aktuBanuje F,. BjazoBkuno-
Ba (byIeKCHOMIIHA METOIa OIpa3yMeBaJia je MpoHajlaxkeme MuHIMyMa yHKimje (jeHadnna

(3.32)):
Eom To z) ﬁ] =
Z Z T (B Toi) B (5.4)
1=1 j#i artang) i
KOjU TpeICTaB/hba €HEPIUjy aKTUBAIMje 3a JaTh CcTemeH Kousep3uje «. Kako je Beh peweno
y morjaB/by 3.2, ogpehuBaibe TeMIepaTypHOr WHTErpaja je KOMIIMKOBAH IIPOIEC U IOCTOje
Pa3IMYUTA TPUCTYIH Y HEFOBOM peIIaBaiby, ofpeheHu He caMO MATEMaTHIKAM ITPOOJIEMOM
Beh n pU3MIKOM TPUPOIOM caMOT IMPOIeca KOjU Taj MHTErpPaJ OMHUCyje. Y OBOM DaJy, 3a
onpehuBamme 1aTOT MHTErpaJa, Kopuiihena je mupoko mpuxsahena anpokcumaruja ['opbadesa

[166] (V.M. Gorbachev):

T
Eq RT2 _ _Eq
I(E,T,) = [ e #8dT = — o ~%f 5.5
(Ea, Ta) /e " E. +2RT," (5:5)
0

IIprame napabose nare dpyuknuuje P, kao u o,szeleBaH;e BEHOI MUHUMYyMa paheHo je y mpo-
rpamy Wol fram Mathematica. Ha ciunum 5.17 mar je mpumep onpehuBama eHepruje akTu-
Banuje 3a cacraB Cuj(AsySes)gg npu crerneny Kousepsuje o 5 %.

« @530, 4831 « @831, 5136
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CJIMKA 5.17: Printscreen nporpamckor mposopa Wol fram Mathematica y KoMme je TpazkeHa
eHepruja akTUBaIyje cTakjo-penasa cacraBa Cuy(AsySes)gg 3a crenen Kousepsuje o 5 %

Cse Tpu MeTOJIe Jajie Cy OYeKUBAHU TPEH]I TPAXKEHEe 3aBUCHOCTH, & TO je omajiame edek-
THUBHE €HEprUje aKTUBAIMje Ca MOPACTOM CTelleHa KOHBEP3Wje, OJTHOCHO Ca MOPACTOM TeM-
nepatype. KapakreprucrudHa 3aBUCHOCT (PU3MYKH MOXKE Ja Ce CXBaTu Ha cjejgchu HadwH:
y TOKY 3arpeBarba, OIHOCHO y TOKY pa3MeKINaBarba, Memalie ce yCJIOBU Yy OKPYXKemby CBa-
K€ CTPYKTYPHE jeJIMHUIIE MITO yTHde Ha MOTyNHOCTH IUXOBOT KpeTama. Taja y amMopdHO]
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MaTPHUIM JTOJIA3H JI0 MOjaBe MecTa Ca MarboM, OJHOCHO Behom ryctmHOM. Mecta ca MamoMm
rycTuHOM (BOPMHPA]y OCTPBa ,,MOOMITHOCTH KOHCTATyeHaTa. Ha mMecTuMma BejMKe T'yCTHHE,
KOHCTUTYEHTH MOTY J1a ce Kpehy camMo moMohy KOOIIEpAaTUBHUX KPETaha, IIITO Ce OIUCYje Kao
a-petakcanuja. KapakTeprcTUYHO 3a OBaj IIPOIIEC je BEJIMKa eHepreTcKa bapujepa 3a Kpera-
e, Ka0 M YUEHUIA 1a je mporec gocta crop. Ca npyre crpaHe, Ha MECTHMa, OCTPBa ,,MO-
OUITHOCTH, KOHCTUTYEHTH MOTY Jia ce Kpelly HEKOOIIepaATHBHO, IITO je OJJINKa [3-pejaKkcalimje.
IIporiec je 6p3 m okapakTepucaH ca MaJjioM eHepreTckoM bapujepom. Koju he mporec 6utu
JOMUHAHTHU]U, 3aBUCHUNE O TEPMOJUHAMUYKUX M KHHETHIKUX IHapamerapa cucrema. Ilo-
3HATO je Ja je KMHETHWKA pejlaKkcallije OKapaKTEePUCAHA IIPOIECOM KOjU je HajOp2Ku, OHOCHO
TIPOTIECOM KOjU MMa HajMambe BpeMe pejakcanuje. 3ak/bydak je fa hie y modeTHuM asama
CTaKJIO-TIPEJIa3a, KaJia je eHepruja akKTUBAIlMje BeJIMKA, JOMUHUPATUH (-PEJAKCAIlja U KOO-
[IepaTUBHO KpeTame, a y 3aBpIIHUM (hasaMma gomuHupalie S-perakcaliija ¥ HEKOOIIEPATUBHO
kperame [121].

TABEJA 5.3: Bpennoctu Temmeparypa cucrema cacrasa Cuy(AssSes)gy 3a aTn CTENEH KOH-
Bep3uje v IpH Pa3JInIuTUM Op3nHaMa 3arpeBamba [, Ka0 U BPEIHOCTU U3PAUYHATHX edeK-
TUBHUX €Hepruja aKTHBallfje Ha OCHOBY jenHaunHa Kucwaniepa, Mojanxana n Bja3zoBkuna

o Temmueparypa [K] Kucunngep | Mojunxan | Bjazopkun
A S K i [ 5Kmin~' [ 75Kmin | 10K min~! | [kJmol™']| [kJ mol™!]| [kJ mol™!]
5 | 442.30 | 447.18 | 449.31 | 451.46 | 202(13) | 299(13) 205

95 | 455.80 | 463.02 | 465.81 | 469.73 | 205(16) | 212(16) 205

Y Tabenu 5.3 HajIa3e ce eKCIEPUMEHTAIHO H00MjeHe BPEIHOCTU TEMIIEPATypa MPHU J1aTOM
cTemeHy KOHBep3Wje, 3a pasamaurte 6psuue 3arpesama (2, 5, 7.5 u 10 K min~!) usmepennx
3a cacraB Cuj(AsgSes)gg, Ka0 U m3padyHaTe BPEAHOCTH e(EKTUBHUX EHEPruja aKTHBAI]je
o mojiesinma Kucunnepa, Mojauxana n BjazoBkuna. Bpemnoctu Temmneparypa ojnpehuBane
cy Ha ocHoBy anajm3e feia DSC KkpuBe Ha MECTy CTaK/IO-TIpesa3a, Koja ce pajau y codTse-
py STAR®, xoju je mobujer y3 DSC Mettler Toledo. N3okonBep3nona axamn3a je mokasaJa
TPEH]] OlIa/Iala eHepruje akTuBalnje ca nmosehameM cTereHa KOHBEP3Uje KO CBA TPU MOJIEIA.
Bumnu ce na ce momesm Kucunniepa u BjazoBkuHa BeoMa MOKJIaIajy, MITO ¢ BUAX U HA CJIUIN
5.18. Bpennoctu emepruja akTuBalpje u3padyHaTe 10 Mojeay MojHuxaHa cy HEIITO BUIIIE.
MebhyTum, ako ce y3Mmy y 003up MepHE HECUTYPHOCTH Ca KOjuMa Cy H00MjeHe OBe BPEIHOCTH,
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FeHEPAJITHO MOKE J[a C€ KarKe JIa CBA TPHU MOJIEJIA JIajy aHaJOrHe BpeHOCTU. Y opehuBaibe ns-
OKOHBEP3UOHOT MPUCTYIIA €& KJIACUYHUM Ce BPIIY Ha Taj HAYWH JIa Ce IOCMATPAajy BPEIHOCTH
eHepryja aKTUBAIIHje 38 OHE CTelleHe KOHBEP3Wje KOjU OJIr0Bapajy TeMiiepaTypaMa pa3MeKIna-
Baba y KJIACHYHOM IPUCTYIy. 3a oBaj cacras, oncer 1y, Koja uznocu 447.63 K npu 6psunn
3arpesama o1 10 K min~! oxrosapahe crenen kousepauje ucton 5 % (cam moverax mporie-
ca). Enepruja akrusamuje nobujena kiacuano KMCHHIIEDOBOM METOJOM 32 TY TEMIIEPATYDY
msnocu 266 kJ mol~!, 10k je 3a cremen komBepsuje o1 5 % ewmepruja akrusarmje mo Kucus-
nepy 292 kJ mol~!. Osxe Tpeba 1ma ce 06paT HazKmba Ha TO Ja je JeHHUCAILE IIPOIECA
3a TaKO MaJie MpoIeHTe TpancopMaIlije TEITKO, KaJia je ped 0 N30KOHBEP3UOHOM IPUCTYILY,
Te y3uMajyhu cBe TO y 003up, MOXKe Ja ce KaKe Jia OBa JIBa IMPHUCTYIA Jajy MPUXBAT/HUBE
pesyJitare, a O TOME CBeJIOUe U eHepruje akTuBalyje onpehene 3a enjcer remreparypy. Oaj
CacTaB je HAPOUUTO OCETJHbUB II0 TOM IUTAWY, jep aKO ce IOTJIeTa CIUKa H.3 JaCHO ce yodaBa
Jia je OBJie €HEePreTCKU eeKaT PasMeKIaBama M3PA3UTO MAaJd, a CKOKOBHUTE IIPOMEHE Y TO-
IUIOTHOM KAallaI[UTeTy IIpe U 10C/e pa3MeKiiaBama cy Hesnatne. Mnak Tpeba ja ce Harsacu
Jla je M30KOHBEP3UOHO J00ujeHa HemTo Buia BpeanocT Fy .. Ciudno ce aHagusupa #u 3a
enjicer Ty, Koja usnocH, 3a O6psuHy 3arpesama oj 10 K min~?!, 468.72 K, mro oarosapa cre-
neny kouBepsuje usmehy 90 u 95 %. Enepruje akrupamuje Ha OCHOBY OBa JiBa IIPUCTYIIA, 110
Kucusgeposom Mozery, cy: 223 kJ mol™! u 216 kJ mol ™!, mro je 3HaTHO Behe mokamarme.
OBa mokanama y BpeJHOCTIMA Fy o, TPUMEHOM JIBa IIPHUCTYIA TOKa3Yjy [1a je M30KOHBEP3H-
OHA aHAJM3a 33 0Baj CACTaB, IPUMEHEHa Ha CTAKJIo-Tpesas, 1o0pa 3a oapehuBame mpomMeHe
eHepruje aKTUBAIlFje TOKOM ITPOIIECa.

TABEJA 5.4: Bpennoctn remiieparypa cucrema cacrasa Cus(AsaSes)gs 3a gaTu CTEEH KOH-
Bepauje v TIpU Pa3InuuTUM Op3uHAMa 3arpeBarba (3, Ka0 U BPEIHOCTH U3PAUYHATHX edeK-
THUBHUX €HEPTHja aKTWBAIMje Ha OCHOBY jemunaumna Kucuaiepa, Mojauxana n BjazoBkuma

% Temmueparypa [K] Kucunnep | Mojuuxan | Bjasoskun
o A T | 10K min~! [ 20 Kmin—" | 30 Kmin—! | [kJ mol™']| [kJ mol™!]| [kJ mol™!]
5 | 446.7 | 450.7 | 45528 | 456.38 | 201(24) | 203(24) 201

95 462.42 469.6 475.78 476.65 208(28) 216(28) 208

Kaza je peu o cacraBy Cus(AseSes)gs, BpeIHOCTH TeMIieparypa 3a JaTh CTEIeH KOHBED-

3uje npu Gp3uHaMa 3arpesama o1 5, 10, 20 u 30 K min~!, xao u BpegnocTH M3pauyHATHX

edeKTUBHUX €HePTHja akTuBalmje, npema Mojaesnma Kucunpepa, Mojuuxana n Bjazoskuna,
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nmate cy y tabemu 5.4. Ommrmu 3ak/bydak je J1a U KOJ OBOT cacTaBa TOCTOJU Omaaajynu TpeH
eHepruje aKTUBallUje ca MMOPACTOM CTelleHa KOHBEp3Wje KOJ cBa Tpu Mogena (ciauka 5.19).
Bpennoctu enepruja nmo Kucurnepy u BjasoBkumy ce momaymapajy, [MOK Cy OIE€T BPEIHOCTH
eHepruja akTupanuje 1o moieay Mojuuxana nemro sumie on octaiux. Oncer T, uz Kjaacud-
HOT' IIPUCTYIIA, KOja 3a 6p3uHy 3arpesama o 10 K min~! uznocu 446.61 K, oxrosapa cremneny
KoHBep3uje 3uauajuo ucnox 5 %. Ilpema KucunineposoMm Mojely, eHepruja aKkTUBaIje mpu
oncer Ty usnocu 311 kJ mol ™!, 1ok 3a cremen kouBep3uje o1 5 % ona msuocu 291 kJ mol~!.
Vaumajyhu y 063up 3HaUAjHY MEPHY HECUT'YPHOCT Ca KOjOM je JI00ujeHa MOCJIe/iba, BPEIHOCT
(24 kJ mol~!), oBa aBa mpucTyma ce K06pO CaaXKy. 3a eHjaceT Ty, Koja 3a Op3UHY 3arpeBarma
o 10 K min~! m3nocn 467.99 K, onrosapahe cremen Konsepauje u3 N30KOHBEP3HOHE AHAIA3E
o oko 90 %. Enepruje akrusanuje o mojeny Kucunyepa Ha 0oCHOBY jBa npuctymna cy: 230
kJ mol~! u 217 kJ mol~!, pecrexturo. Yzumajyhu y o63up MepHY HECUTYPHOCT ca KOjOM
Cy uU3padyHaTe OBe BPEIHOCTH, Cjarama cy Jo0pa. 3akJbydak je na he u 3a oBaj cacraB m3-
OKOHBEP3MOHA aHAJIN3a MOKA3WBATHU JI00pE pe3y/irare, KaJa je y MUTamby 3aBUCHOCT €HEPIHje
aKTHUBAIUje O TEMIIEpATYPe.

TABEJIA 5.5: Bpenrocrn Temmeparypa cucrema cacrasa Cuyg(AssSes)gp 3a 1atu crernen KoH-
Bep3uje (v IIPU Pas/IMIuTUM Op3MHAMa 3arpeBawma [3, KA0 U BPEIHOCTH M3padyHATUX edek-
TUBHUX €HEpI'Hja aKTUBAlMje Ha OCHOBY jeanaumnna Kucuunepa, Mojunxana n Bjazoskuna

Temmepatypa [K] Kucumnnep Mojumnxan Bjazoskun
5 | 75 | 10 [ 20 [ 30 [kJ mol™'] | [kJ mol™'| | [kJ mol™!]

298(22) 291

5 453.1 290(22)

95 | 458.12 | 464.72 | 467.82 | 468.67 | 477.37 | 483.66 | 186(17) 194(17) 186

Tabena 5.5 nmpukasdyje pe3yarare TeMIepaTypa IpU JTaTOM CTEIeHy KOHBEp3uje mpu Op-
3unHaMa 3arpesama ox 2, 5, 7.5, 10, 20 u 30 K min~! u edbexruBHux emepruja axrupamuje
[IpH JIATOM CTENeHY KOHBEP3Hje, u3padyHaTrux rnomohy jennaumna Kucunpepa, Mojuuxana u
Bjasoskuna 3a cacras Cujg(AsaSes)gy. Enepruje akrusaimje onagajy ca mopactoM cTerneHa
KOHBep3Wje 3a cBa Tpu Mojeaa. Kao mro ce Bujau u ca ciauke 5.20, eHepruje akTuBaIluje
n3paaynare nomohy Kucunnepose n BjazoBkunoBe jemqHauunie Jiajy roToBO UCTe Pe3yJsTaTe,
JIOK Cy eHepruje akTuBalyje u3padyHare nomohy jemaaunte MojHUXaHA TOHOBO HEIITO BUIIIE.
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Knacnano, 3a oncer T}, kKoja nmpu 6psunn 3arpesama o 10 K min~! m3mocn 449.72 K, enep-

ruja akruBanuje npema Kucunieposom momerny msuocu 319 kJ mol™!'. Toj Temmeparypu y
M30KOHBEP3MOHO] aHAJIM3U OJroBapa CTEIeH KOHBEP3hje 3HATajHO uctomn b %, Ipu demy je Ha
5 % enepruja akrusaruje o Kucuunepy 290 kJ mol ™!, mro monoBo ykasyje Ha OIpaBIaHOCT
[IpUMeHe U30KOHBEP3MOHUX MOJIEJIa HA aHAJIM3Y €HEPIHje aKTHBAIlMje IPoIeca pa3MeKIIIaBa-
ma. 3a enjceT T, Koja npu 6p3unu oz 10 K min~! uznocu 468.61 K, enepruja akrusanuje 1o
Kucunnepy usnocu 211 kJ mol~!. Ta Temmeparypa oxrosapa cremneny kousepauje o1 95 %, 3a
Koju je enepruja akTusaimje no Kucunyepy 186 kJ mol™'. Jlakie, n30KOHBEp3HOHA aHAII3A
[I0Ka3Yyje HeIlITO HUXKY BPEJIHOCT €HEPIUje aKTUBAIUje 38 CAMH KPaj IIPOIeca CTAKJIO-TIPeIas3a.

TABEJIA 5.6: Bpemroctn Temmeparypa cucrema cacrasa Cuys(AsySes)ss 3a matn crenen KoH-
Bep3Uje (v IPU PA3JINIUTHM Op3uMHAMa 3arpeBarba (J, KA0 U BPEIHOCTU U3PAIYHATHX edek-
TUBHUX €Hepruja aKTHBalfje Ha OCHOBY jenHaunHa Kucuaiepa, Mojunxana n Bja3zoBkuna

o Temneparypa [K] Kucunnep | Mojunxan | Bjazoskun
@ A K | 10K min~! [ 20 Kmin~" | 30 Kmin~! | [kJ mol™!]| [kJ mol™!]| [kJ mol™!]
5 | 455.37 | 45887 | 4635 | 466.15 | 282(12) | 290(12) 282

95 | 4685 | 473.34 | 4829 | 486.33 | 171(17) | 179(17) 171

Pesysratn m3okoHBep3moHe aHaim3e 3a nocienmu cacraB, Cups(AseSes)s;, Hamaze ce
y Tabenu 5.6. Bpeanoctu enepruja akTuBaiuje cy padynare momohy mogesia Kucuniepa,
Mojuuxana u BjazoBkuHa, U cCBaKu MOJEJ ITOKa3yje OMaJarhe eHEepruje akTUBaIlije ca rmopa-
cToM crerneHa KouBepauje. Kao u y mocagainmsum ciiydajeBuUMa, U OBJE Ce Pe3yJITaTh MOJIEsa
Kucunrepa n BjazoBkuna Beoma J100po Ciiaxky, a pe3yJiTaTh €HEPruja aKTUBAIUje [0 MOJIe-
sy Mojuuxana cy mermrro Behm, mro moxe ma ce Buam Ha ciaunm 5.21. Kana ce mocmarpa
KJIaCHYHEM IIPHCTYHOM, 3a oHceT Ty, Koja mpu Opsunu 3arpesama of 10 K min~! u3HOCH
454.22 K, nobuja ce emepruja axrusanuje mo Kucunyepy 288 kJ mol~!. Toj Temueparypu y
M30KOHBEP3UOHO] aHAJM3U OIET OJIroBapa CTEleH KOHBep3uje 3HadajHo ucrom 5 %, 3a Koju
je emepruja axtusanuje no Kucunnepy 282 kJ mol~!. Ymnopehyjyhu osa nsa pesynrara 3a
[OYeTaK MpoIeca CTAKJIO-TIpeJia3a, youaBa ce Behe MOKJAlame, HEro KOJ IIPETXOMHUX CACTa-
Ba. 3a emjcer Ty, Koja nmpu Op3unHu 3arpesama o1 10 K min~! usnocu 474.41 K, enepruja
axtusanuje o Kucunyepy msnocu 210 kJ mol~!. OBoj TemmepaTypu oroBapa CTEIeH KOH-
Bepauje o1 95 %, 3a Koju je emepruja axruparmje o Kucunnepy 171 kJ mol~!. Baksmyuyije
ce j1a he M30KOHBEP3MOHU IIPUCTYI MOHOBO JABATH HUXKE BPEIHOCTH €HEPIHUje aKTUBAII)E OJf
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KJTACHIHOT TIPUCTYIIA, KA0 U KOJ TpeTXoaHor cactaBa. OBOM MPUINKOM Ce HATJIAIIABa Ja CY
HUCKE W BUCOKE BPEIHOCTH CTelleHa TpaHchOpMaIdje jaKo IMOIJIOXKHE W MOCTYIIIMa OTrpa-
HUYEHha MUKOBa MPU CaMO] aHAJU3U, Te JaTe BpeaHocTu Tpeba ysuMmaTu ca pesepBoM. Ca
€KCIIEPUMEHTAJTHOT CTAHOBUINTA KOJI M30KOHBEP3WOHE AHAJIM3E HAJIOY3/IaHuje je 1a ce KOpH-

CTe MOJAIN IIPU CPEIHUM BPEIHOCTUMA CTEIleHa TpaHcdopMaImje.
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Ha coumum 5.22 Hajase ce 3aBUCHOCTH eHeprHje aKTWBalldje J00ujeHe moMohy momesa
BjazoBkuna om cremena KOHBep3HWje 3a CBe cacTaBe. Buam ce 1a eHepruje akTUBAIHje 3a
HICTU CTEIeH KOHBep3uje omauajy ca noBehamem cacraBa Cu y AsoSes marpunu, yumHehu y
TOM cMuCHTy cTakia crabmmamjum. Ouurieano ga he mosehiame Cu aroma y cactaBy crakia
JIONPUHETH JIAKIIIEM IIPeJia3y U3 CTAKJACTOr Y BUCKO3HO-TIJIACTUYHO CTAHbE, Tj. MOOUJIHOCT
KOHCTUTYEHATa je TaKBa Jia je MoTpedHa Marma eHepreTcka Oapujepa 3a CaB/IaaBambe U y
caydajy - Uy Clydajy [-mporieca.

Ha cawrmu 5.23 npescraBibena je 3aBUCHOCT e(DEKTUBHE €HEPruje akKTUBaIlKje IPU CTe-
neny kousepsuje o 50 % omx aromckor yaena Cu y crakjauMa HCIUTHBAHOI CHUCTEMA, JHje
BPEJIHOCTH MOTY Jia ce Buje u 'y Tabesm 5.7. Crenen kousepsuje o 50 % je momosuna mporme-
ca, Tj. Ha TOj BPEJIHOCTH II0JIa MPOIIECa je MPOIILI0, TAKO JIa je OJI pEIPEe3eHTATUBHOT 3HAYaja,
JIa ce IoCMaTpajy eHepruje akTupalyje Oamr 3a oBaj crereH Koupepsuje. Ca rpaduka ce
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TABEJA 5.7: BpegaocTn enepruje akTHBaIyje Ipu cTeneHy Kousepsuje om 50 % mobujermx
moMoliy ¢Be Tpu MeTojie, KA0 U BPEJIHOCTH MapaMeTpa MPOMeHbUBOCTH Ap

Eyo, o= 50% Ag
x [at.%)] —— -
Kucunep | Mojuuxan | BjasoBkun K Mo Bi
kJ mol=1] | [kJ mol=!] | [kJ mol~!] HACUHIIED ojHUXaH ja30BKUH
1 252(14) 260(14) 252 -4.79+£3.11 | -4.77£3.11 -4.79
251(25) 258(25) 251 -3.914+4.71 | -3.89+4.71 -3.91
10 243(19) 251(19) 243 -5.9243.95 | -5.90£3.95 -5.92
15 231(13) 239(13) 231 -6.02+£2.91 | -6.01£2.91 -6.02
0 x=1at% 0 Kucunyep
280 x=>5at.% 280 3 —— Mojnuxan
1 = o ] —s— Bja3oekuH
] —— x=10at.% ]  Eho
P — x=15at.% _ 270 a = 50%
I—o' '3 260—5
g 240 = 1
) ] .22505
= 220 - ]
g ] 82407
M 200 B %
1 230—: [
180 2205
150: T T T T [ T T T T T T T T 1 ™ 2105 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 5 10 15
a [%] x [at.%]
CJIMKA 5.22:  3aBuUCHOCT €eHepru- CJIMKA 5.23:  3aBUCHOCT eHEpTu-
je akTuBaruje nooujere BjazoBkumo- je akTuBanuje gobujeHe moMohy cBe
BOM METOJOM OJf CTEIIeHA KOHBEP3Uje TPHU METOJIE 3a CTEIIeH KOHBEP3Uje Of
3a CBE cacTaBe 50 % on aromckor ymema Cu y pas-

MaTPaHOM CHUCTEMY

BH/IM J1a 3HAYAJHUJU I1aJ] eHepruja akKTUBAIUje JTOXKUB/baBa TeK 3a yaenae nsuan b at.%. Ilo-
pebheme ca KIaCHIHUM MPUCTYIIOM je OHEMOI'yheHO, OITO y KJIACUYHO] AHAJU3U HUje Pady-
HaTa eHepruja aKTUBAIlKje MOMONy TeMIepaType Koja OaroBapa JaTOM CTElNeHY KOHBEp3Hje.
OBakaB TpeHJ, KAKO je PEUYEHO, MOXKE Jia Ce TOBeXkKe Ca YUEHLEHUIOM Jia he Tpu 3arpeBarby
MaTepujaja ca ehum yaenmuma Cu KOHCTUTYEHTH JIaKIIIe Ja Ipesia3e U3 jeJHOT CTama Y Apy-
ro. Ouurnenno je ma Cu yBomu OGUTHE TPOMEHE KaJia je Ped O KMHETUUKUM [apaMeTpuMa
amopdue mpexe Oynyhu ma ce moBehamem merosor yiaesna opMupajy HOBE CTPYKTypPHE je-
nuaue As m Se camux, Kao m oBux ejemenata ca Cu, a Ha 1mTa ykazyjy u gobujeru DSC
caunmim. CMarmeme eHePrije akTUBaIje 3a oroapajyhn 1eo mporeca OYUrIeIHO HABOIU HA
Behy Tepmopmnamuuky crabuminoct. CBakako, DU OBUM aHaM3aMa Tpeba BOJUTH PAdyHA
0 3HAYAjHUM JIETEKTOBAHUM MEPHUM HECUTYPHOCTHMA KOje IMpaTe aHAJIU3y TEPMUYKHU WHJTY-
KOBaHMX IIPOIEca IMOMONY M3padyHaBamba eHepruje akKTUBAIMje, aju U [IOPeJ TOTa MOXKE Ja
ce Karke Jia M30KOHBEP3WOHA aHajmu3a MOTBphyje paHuje mobujeHe pe3ysrare KOju Ce OJIHOCE
Ha TeMIIepaType pasMeKIaBama. AHalnmse MoKasyjy Ja Kox cactasa ca 1 m b at.% Cu mema
3HAYAjHUX ITPOMEHA OBHX IapaMerapa, oK jajke noehame yaenaa Cu g0BOIH 10 TIPOMEHE U
jeTHOT M IPYTOT MCHUTUBAHOT TEPMHUYKOT Mapamerpa. 1o je mociequria 3HAYajHIX TPOMEHA
Yy CTPYKTYPHU yCJies akTuBHE yrpajme CU y Mpexy UCIUTHBAHOT XAJKOTeHUIHOT CHCTEMA.
3a mpoleHy BeJIUYUHE IIPOMEHEe eHepruje akTuBaiiije BjasoBKUH je mpejioKuo u3pady-
HABAIbE MapaMeTpa MPOMEH/bUBOCTH moMohy jeganaqunne (3.44), onmcaHor y morsiassby 3.3.1.
W3 Tabesie 5.7, Bumu ce ga Cy BPEIHOCTHU IapaMeTapa IMPOMEH/HUBOCTHU €HEPrUja aKTUBAIIMA-
je pagyHaTux mOMONy cBa Tpu Mojesa, MPUOJIUKHO jeaHake. HeraTtwBHe BpeTHOCTH jacHO
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yKa3yjy Ha OmaJiaibe eHepruje akTUBaIldje ca roBehameM cremeHa kouBep3uje. Takohe, Bu-
M ce Jia Cy alCoJIyTHE BPEIHOCTH OBUX mapamerapa Behe 3a cucreme ca BehuMm aToOMCKHM
yaesqiom Cu, mro moTBphyje mocamalime 3ak/byake 0 yTurajy Cu y UCIUTUBAHOM CTAaKJIy, &
TO je Jia mpoMene tocrajy Opxke. Wimak, aHajn3a MepHe HECUTYPHOCTH YKa3yje Jia je y OBOM
cIyvajy mapamerap IpPOMEH/bUBOCTH HEMOY3/aH 3a 030M/bHYy IPOIEHY ITPOMEHA y UCIIUTUBA-
HOM CHCTEMY, a JIaTe BPEJHOCTH €BEHTYaJHO MOT'Y Jla ce UCKOpHUCTe 3a nopehema ca apyrum
CHCTEMUMa YKOJIMKO IIOCTOje BEJIMKA OJCTYNAabha y BPEIHOCTH IIapaMeTpa IMPOMEHJbBUBOCTH.
OBne ce HaBOIM Ja y MHOTMM PAaJOBUMa ayTOPH IPEJCTaB/bajy OBaj mapamerap 0e3 MepHe
HECUT'YPHOCTH, MAKO FbUXOB IIPOPATYH U3 JOCTYITHUX MOIaTaKa yKa3yje Ha BUCOKE BPEIHOCTH,
Te ce He BUJU JPYTU Pa3Jjor 3a HeroBo HaBoheme cem rope momenyrtor. Ha kpajy anasmuze
Iporieca pa3MeKIaBama, a 3a Caydaj nopehema pe3yarata ca HEKUM JIPYTUM UCTPAXKUBAILU-
Ma, Tpeba /1a ce Kaxke [1a je OH MOCMATPaH Kao jeJMHCTBEH IPOIEC V OKBUPY KOjer, Mopen
KUHETUIKUX U TEPMOIMHAMUYKUX ITPOMEHA, J0JIa3U U JO MIperpeBama MaTepujasia.

5.2 Amnanuza kpucranu3sanuje y cucremy Cuy(AssSes)ion_x

Ca DSC mmjarpama ce Ha Temmepatypama n3mehy 520 u 600 K youaBajy ersorepmun nmukoBH,
KOju Cce OJIHOCE Ha KPUCTAJU3AIMOHE IMPOIece MPUJIMKOM 3arpeBama cTakia. Kako je Beh
PeYEeHO y TIOTJIaB/bY 2.3, KPUCTAJIN3AIMja Ce jaB/ba KaJa KOHCTUTYEHTH UMajy JTOBOJHHY €HED-
T'Ujy, HAKOH IITO Cy MPEILIN U3 YBPCTOr Y BUCKO3HO-IIACTUYHO CTaIbe, J1a ce ypehyjy y crame
ca HAJHUZKWM M3HOCOM cjioboiHe eHepruje u dhopmupajy Kpucraaudaruone objmactu. Mehy-
THUM, IIOIITO TEMIIEPATYPA Y €KCIEPUMEHTY HACTABIbA JIa PACTE, TH KPUCTAJIUZAIMOHU [IEHTPHU
he mouern ma ce Torme, mro ce Ha DSC mujarpamy mammdecTyje mojaBoM eHIOTEPMHIX KO-
Ba, KOjU OJroBapajy IMpOIECy TOIJbEHha KPUCTATUIAMUOHUX KJIUIA Y BUCKO3HO-TIJIACTHIHOM
CUCTEMY, TAKO J1a MATEepHjaJl y MOTIIYHOCTH IPEJIA3u § KAIJBUIHO-TEIHO CTAFHE.

Panuja mcrpakmBarsa Ha MOJBY OBOT CHCTeMa Cy TOKasaja Ja yBoheme Cu y AssSes
crakJio nosehaBa TeHJICHIM]y cucTeMa Ja Kpucrasumie [149, 167].

Kapakrepuzamnuja kpucraansannonnx mporeca y crakjaodopmupajyhum cucremuma ce
HajIpe cacTtoju y onpehuBamy CTPYKTYPHUX jeJUHUIA KOje Cy CTYIHJE y MPOIeC KPUCTaJIu-
samuje. ¥ cucremy Cu-As-Se moryha je kpucrajmsaiiuja HEKOJUKO CTPYKTYPHHUX jEIUHUIIA.
Ha ocuoBy mobujermx DSC Tepmorpama, Buu ce Jla KPUCTAJIU3AIMUjA Y CYIITHHU 3aBUCH
ox cactaBa. ¥ ciyuajy 6e3 Cu, mokasaHo je Ja fie KuHeTHKa KpuUcTaJn3alyje outu BoheHa
OpojeM MeXaHWYKHM WH/YKOBaHUX JedeKaTa U KOJTUIUHOM JedeKaTa HACTAINX TOJT YTHUIAjeM
HEKOI' Hallpe3arba (BepOBATHO IPEJIOMa, HIYIbUHA, JIUCIOKAIMja, UT/.) KOJU MOIY Jia Ce jaBe
y amopdHoj cTpykTypu. Tu nedekTn ce moHAINA]y Kao KPUCTAIU3AINOHU IIEHTPU 33 JAJbU
kpucrajgan pact [168]. OxcycrBo MexaHHUKUX Halpesama U jJedeKrara, KOju ce OHAIA]Y Kao
KPUCTAJIHU IIEHTPU, MOTY J1a OJ[JIOZKE KPUCTAJIHUA PACT TOKOM [IOPACTA TEMIIEPATYPE y IIPOIIECY
3arpeBama CUCTEMa, JIOBOJENH 10 TOra Ja KPUCTAJU3AINja MOUUIHE & Ce MOKJIAIA Ca MPO-
IeCOM TOT/beRba, TTpH Op3mHaMa 3arpesama sehuv o 3 K min~! [168]. Usyserna ormoprocT
crakia AsoSes mpeMa KpUCTAIM3AINUjN je pas3jor 300r dera ce BehuHa pajioBa KOHIIEHTPUIIE
Ha [OJIATKe U3 U30TepMHe aHamuze [155, 169].

VY y30pky ca 1 at.% Cu, nmocroju camo jeJlaH KPUCTAIU3AIMOHN W MK TOIUbEa. Ha
OCHOBY EbHXOBOI' TIOJIOXKAja HA TEMIEPATYPHO] CKaJId, KA0 W aHAJM3E y MPETXOJHUM PaJIo-
Buma [168, 169, 151], T mukoBU ce ofHOCE HA CTPYKTYpHY jemuuuity AsoSes. lommparse
Cu 3Ha9YajHO JOBOJU JI0 MIOMEPaa MMUKA KPUCTAJU3AIMje Ka HUKUM TeMIeparypaMa y OJl-
Hocy Ha cucteM 6e3 Cu, MITO JOBOIM J0 pa3/Bajara MPOIEeca KPUCTATU3AIN]E O TOIIHEHhA
Ha Tepmorpamy. Ha Taj mHaumu je omoryhena aHajm3a MpoOIeca KPUCTAJIU3AIMjE Y HEU30-
TepMHuM yciaoBuma. [Ipm Behmm kommumuama Cu, 1j. Ha DSC kpuBama Cus(AseSes)os u
Cujg(AseSes)gg Takohe MoxKe /14 ce BUM UK KPUCTAJIM3AIM]e CTPYKTYpHE jenunuie AssSes,
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aJIu ca 3HATHO MAbUM yJIeJIOM, KOju omaja ca moBehameM Op3uHe 3arpeBarmba, ma he Tako Io-
CMaTpaHW KPUCTAJIM3AIMOHY MUK MohM J1a ce younm Ha TepMorpaMuMa J0OMjeHrM 33 Op3uHe
3arpeBama o1 2 n 5 K min~!.

Ono mTo je 6utHuje 3a cucreme ca Behum yrenom Cu, jecTe mojaBa KPUCTAJIABAIM]E
nBe HoBe crpykKTypHe jemunuie: CuAsSes u CusSe. IIpBoM KpucTaau3alnoOHOM IMHKY OJI-
rosapalie (cdasepurna) crpykrypa CuAsSes [161], 1ok apyrom muky ojroapa CTPYKTypa
CusSe [162]. Taxobe, morya 6u na ce ouekyje kpucraausaimja crpykrype CusAsSes, ymecro
CuAsSey. Vesen cIMIHUX CTPYKTYPHUX KAPAKTEPUCTUKA PEHJTEHCKA UM pPaKIlnja OBe JIBe
jEIMHUIIE TEITKO MOKE JIa Ce pa3JinKyje, ajim ce Ha ocHOBY aHaauze DSC cHuMaka mnpermocTa-
BWJIO JIa Ce PaJIM WAk o Kpuctanausarnuju ctpykrype CuAsSes, jep je merosa Tadka TOHEHa,
688 K, a Tauka Tombema crpykrype CugAsSes 733 K [162]. Moruio 6u ma ce kaxe na hie Cu

aKTUBHO Ja ce yrpabyje y marpuity AseSes dbopmupamem jeauuuria ca As u Se.
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CukA 5.24: Tlpumep JIeKOHBOJIyIHje MMKOBa KPUCTAIM3ANMje U TOI/bEIHa CTPYKTYDHE je-
murmme AsoSes y cucremy Cuy(AsySes)gg mpur 6psunm 3arpesarba o 10 K min~!. Ha commm
cy osuatuene ciaenehe kpupe: 1 - 6a3Ha JUHUja HA MECTY MUK KPUCTAJIU3AIN]E, 2 - OPUTH-
nasina DSC kpuBa y obsiacTi KpUCTAIU3aIHje U TOIJbeha, 3 - MATEMATHIKN PAa3/IBOjeHH MUK
Kpucrajusanyje u 4 - MaTeMaTUdKN Pa3/IBOjeHN IHK TOIJbEHa

Yect mpobiieM KOju ce jaB/ba y aHAJIM3U KPUCTAJIU3AIIN]E jeCTe IPEK/Iallarhe MMKOBa, KPH-
cTajM3aIje BUIlle CTPYKTYPHUX jeIuHUIA. 10 3HAYU Ja y HEKOM OIICery TeMIeparypa Haj-
BepOBaTHUje J0JIa3u [0 KpUCTaJu3alldje JIBe WU BUIle CTPpYKTypHuX jemuauia. Ca DSC
rpacduka je Hemoryhe ma ce ofipelin KWHETUKA KPUCTAIU3AIIN]e TUX CTPYKTYPHUX jeIUHUIA
HAa MECTy IpeKJialarma, YaK Huje HX MOryhe TadHO /1 ce yTBPAU OOJIMK UM MOBPINMHA II0je-
JWHAYHOD TTUKA Y TOM CJIO2KeHOM MuKy. lloTpebe nma/pux aHan3a 3axTeBajy Ja ce MUKOBU
MaTeMaTUIKK pa3fBoje (nexoHBosywuiy). Pasnsajame nukoBa Koju cy JOOMjeHH TEPMUIKOM
AHAJIM30M MTOCMATPAHOT cucrteMa je paheno y codreepy STARC. Jomatau mpobyieM je Taj
IIITO IUKOBU HeMAajy AeduHucan GpyHKIMOHAIHE 00IUK, Beh cy u camu ofpehenn MexaHn3MoM
kpuctaiuzanyje. Ha caunwm 5.24 mpuka3aH je IpuMep pa3/iBajarma MUKOBa KPUCTATU3AIN]e I
TOIJbEea CTPYKTypHE jeunuiie AsoSes y cucremy Cuj(AseSes)gg. Paznsajame nukosa Huje
yBeK Mmoryhe, jep je CJIOXKeHU MWK WM BeOMa HelPAaBUJIAH WJIN je IPEKJallarbe BeOMa BeJIU-
k0. U3 ror pasnora, ko crakaia Cux(AseSes)igo—x aHamm3a mporeca Kpucrajusanuje oulie
usBpinena 3a cacrase Cuj(AsgSes)gg u Cug(AsaSes)gp.

Kao un koj mporeca crakjo-penasa, u 3a MpOIec KpucTajausamnyje Ouhe BpIeHa U30-
KOHBep3woHa aHaju3a. Paju mopebema m mobujarba mMTO KOMILIETHUjE CJAUKE O IIPOIECHMA
KpUCTaJIu3alfje y UCIUTUBAHOM CUCTEMY, Oulie YKPAaTKO MPUKA3AHU PE3YJITATH ITPETXOTHUX
aHaJIn3a, KOju Cy Hojpa3yMeBasy Kiaacuauu npucryt [149, 150].

Knacuanu mpuctyn ce cactojao y ojapehuBamy eHepruje akTUBAIUje€ KPUCTAJIU3AIMOHUX
npolieca Hajlipe Ha OCHOBY TeMIIepaType BpXa er30TepMHOr nuKa, 1),. Y tabenu 5.8 Hajiase ce
Jo0ujeHn pe3yaTaTh KJjacudHe aHagm3e. Kiracudana ananaun3a paheHa je Ha OCHOBY jeIHAYNHA
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TABEJIA 5.8: Bpemuoctu enepruje akrmBanmje padyHare momohy jemnauwmaa Kucuriepa u
Mojauxana 3a kpucrajmsanuone mukose cacraBa Cuy(AssSes)gg 1 Cuyg(AsaSes)gn [149, 150]

CrpykTypHa Kucunrep Mojauxan

v lat-%] jenuHMIIA [kJ mol~?] [kJ mol~!]
1 AsySes 103(9) 114(9)
10 CuAsSe, 134(12) 143(12)
CusSe 273(13) 283(13)

15 CuAsSes 171.6(22) 180.7(22)
CusSe 290(19) 299(19)

=

Kucunnepa (jeanaunna (2.56)) u jennaunne Maxajgesana (omaocno Mojuuxana, jeHadnHa

(2.62))3 [149, 150].

Kucwusnreposa, aiu u ocrajie Meroze 3a ojapeluBame eHepruje akTUBaIldje Cy MPUMEH-
JBUBH CAMO Ha HEM30TEPMCKE IPOIece, KAKBH Cy W eKCIIEPUMEHTAJIHU IPOIECH BPIINEHU 32
moTpebe OBOT pajia, u 6a3upajy ce Ha MOMEpamby MAKCUMyMa [MHKA KPUCTAJIU3AIII]E Ca IIPOMe-
HOM Op3uHe 3arpeBarba. 300T TOTA Ce OBIle eHepruja akTuBammje onpehyje Ha OCHOBY MpaBe
dusnUKe CynITuHe MpOoIeca KPUCTAJIU3alfje, MOIMITO je MAKCUMYyM Op3WHE €HEPreTCKe MPO-
MeHe y IOTIyHOCTH onpehen MexanHumsmoM Kpucrajusanuje. Pesynraru gobujenn momohy
jennaunne MojHnxaHa, Kao M KOJ MPOIeca CTaKJIO-IpeJia3a, MOKa3yjy HEIITO BUIIE BPEIHO-
cru. Bugm ce ma crpykrypHa jequHuia AsoSes mMa HajMamby €HEPrUjy aKTUBAIMjE, 3aTUM
jemmuuia CuAsSe; ma orga CugSe, dnja je eHepruja aKkTUBaIMje 3HATHO Beha O IIPEeTXOTHIX.
To 3naun ga he crpykrypHa jeaunnia AsoSes HajJIakIle J1a KPUCTAJINIIE, a HAJTEXKe jEeIMHUIA
CHQSG.

[MIrp6am, u capaguunm [149, 150] cy oapehuBaim u JIUMEH3MOHAJHOCT U MEXAHU3AM
KPHUCTAIU3aIje, Ha OCHOBY PAadyHAIba KUHETUIKHUX apaMeTrapa 1 W m, ImoMohy jemnadu-
ne Marycura-Caka (jen. (2.65)). 3a cacras ca 1 at.% Cu, rue kpucranuiine CTpyKTypHA
jemuuuna AssSes BpeHOCT ABpaMHjeBOI €KCIIOHEHTa N Hpolewena je Ha 4.37(24), a ko ca-
crasa ca 10 at.% Cu, rae kpucranumy jequnaune CuAsSes u CusSe, BpegHocTr ABpamujeBor
excrionenTa cy 3.13(23) u 3.29(16), pecnekruro. Ko cacrasa ca 15 at.% 6akpa Taxobe
cy nobujene BPeIHOCTH OJ 1 IPUOIMKHO 3, 38 00e CTPpYyKTypHE jeuHuIle, yka3yjyhu na ce
paj 0 MCTOM MexaHu3My kpucranusanuje. Ha ocroBy 3asucuoctu Inf om 1/T, mory ma
ce nobujy Bpennoctu mE./n. 3a crpykrypry jenumuuity AspSes, Ta BPEIHOCT U3HOCHIIA je
102(4) kJ mol~!. Behe BpeamocTn cy mobujere KoJ OCTAINX KPHUCTAIM3AIMOHEX HPOIECA,
3a CuAsSes: 174(7) kJ mol™!, za CuySe: 281(6) kJ mol~!. Takobe, Ha ocHOBY 3aBUCHOCTH
In(In(1 — x)) ox 1/T, moryhe je nobujamwe Bpeanocru mkE,. Wnak, npernocraB/beHa JTHe-
apHa 3aBHCHOCT HHUje n00WjeHa 3a I1e0 WHTEepBaJ, ma cy GuroBu pahenm camo 3a OHAj €0
e ce yodyaBa HajOoJba JiMHeapHa 3aBUCHOCT. Ha OCHOBY cBuX J00MjeHUX pe3y/irara, JOHe-
cenn cy ciefielin 3aKkJbydIn: 3a CTPYKTYpHY jemmuuity AssSe; ABpamMmjeBOM €KCIIOHEHTY 1
HAjBEPOBATHU]E OJrOBapa BPEIHOCT 4, a KoeduinjeHTy m BPEIHOCT 3 - JaKJie, Paju ce O
3alPEeMUHCKO] HYKJIEAIUjA U TPOJAUMEH3MOHAJHOM PACTy Ca IPOMEH/BUBUM OpOjeM IeHTapa
HykJjearyje; ctpykrypanm jeaunaunama CulAsSes m CusSe omrosapa BpemgrocT ABpamujeBor
€KCIIOHEHTa 3, Ka0 U BPEJTHOCT M = 3, IITO 3HAYM JIa CE€ PN O 3aIPEMUHCKO] HYKJICAIN]U 1
TPOJMMEH3NOHAJIHOM pacTy 6e3 mpomMene Opoja IeHTapa HyKJeallnje.

M30KoHBep3MOHa aHaIM3a Cce, Kao M 3a IIPOIEC CTaKJIO-IIpeJa3, CacToju y oipehuBa-
By IpoMeHe e(DeKTUBHE eHepruje aKTUBAIlje Ca CTEIeHOM KOHBEp3Wje, OJHOCHO TeMIlepa-
Type. Amnamusa je ypabena 3a kpucranmusanuone mporece gsa cacrasa, Cuj(AseSes)gg u
Cuyg(AseSes)go. ocrynak, kao u Mojesun 3a oapehuBarbe MOMeHyTe IIPOMEHe, Cy UCTH Kao U

3Takole, kopumtiena je u jeguaunna Ozxu-Benera, anu 3a norpebe OBOI pajia, TH DPE3Y/ITATH Cy H30CTa-
BJbEHU
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3a mporec crakso-npesnasa. Jlakie, kopucruau cy ce mogenn Kucunnepa (jex. (5.2)), Moj-
nuxana (jex. (5.3)) u Bjasoskuna (jem. (5.4)), y3, napasHo, anpokcumanujy [opbauesa (je.

(5.5)).
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CJIMKA 5.27: TemepaTypHa 3aBUCHOCT CTEIIEHa KOHBEP3Uje IPOIECa KPUCTAJIUBAIM]E CTPYK-
rypHe jenuuune CusSe y cacraBy Cuyg(AsaSes)oo

Ha coukama 5.25, 5.26 u 5.27 Haa3e ce remmneparypHe 3aBUCHOCTU CTEIIEHA KOHBEP3Wje
KpHUCTaJIA3alUje TPUA CTPYKTypHe jeaunune, AssSesz, y crakiy ca 1 at.%, CuAsSes u CusSe,
y crakiay ca 10 at.%, pecnekTuBHO, IpM pa3IMIUTHM Op3MHAMA 3arpeBamba. 3a KPHUCTAJIH-
3aIMjy CTPyKTypHe jeqununie AseoSes ce Buyum ja hie caM mporec 3a BeOMa KpaTak WHTEPBAJ
TeMIIepaTypa [1a ce 3aBPINN, KaJa Cy y MUTAmy Maje Op3uHe 3arpeBamba, a OHJIa IOCTaje CBe
LJIYKU y TeMItepaTypHOM cMuCITy. Koji ocTajaux CTPYKTYPHUX jeIMHUIA TeMIIepaTyPHU UH-
TepBaJI MPOIECA je TOTOBO yjeIHadeH 3a CBe OpP3UHE 3arpeBatba.

IIIro ce Tuue cacraBa Cuj(AsaSes)gg, yCTAHOBIBEHO je J1a KPUCTATM3AIMOHN UK OJ['OBa~
pa KpucTaau3aluju CTpyKTypHe jemananiie AsoSes. Y Tabesu 5.9 Hajiase ce BPEIHOCTH TEMITE-
paTypa 3a JIaTh CTelleH KOHBEP3Uje IPU Pa3InIuTUM Op3rHaMa 3arpeBarba, Kao U BPETHOCTH
n3pagyHaTnx eeKTUBHUX €Hepruja akTuBaldje momohy mogena Kucunnepa, Mojauxana u
BjazoBkuna. YcTaHOB/bEH je 1aJ] eHepruje akTUBaIMje ca IOpacToM crereHna Kousepauje. To
3HAYM JIa Ca OJMUIAIEM IIPOIEca, OJHOCHO MOBehaBameM TeMIeparype, KPUCTATU3AINOHI
MIPOIIECH TIOCTajy CBE jeTHOCTABHUJU Y CMUC/IY €HepreTcke Oapujepe KOjy KOHCTUTYEHT Tpeba
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TABEJIA 5.9: Bpenroctr Temmeparypa Ipu JATOM CTEIEHY KOHBEP3Wje (v 33 pasjmdante Op-

3uHe 3arpeBama (3, KA0 W BPEIHOCTH M3padyHATHX e(EKTUBHUX EHEPruja aKTUBAIUjE IO

monenuma Kucunnepa, Mojunxana n BjazoBkuna y mporiecy KpHUCTAJIU3AIMje CTPYKTypPHE
jemunune AssSes cacraa Cuj(AsySes)og

o Temmueparypa [K] Kucunngep | Mojunxan | Bjazoskun
A S K i | 5Kmin~' [ 75Kmin' | 10K min~! | [kJmol™']| [kJ mol™!]| [kJ mol™!]
5 | 560.56 | 576.88 | 58432 | 594.39 | 125(12) | 135(12) 126

45 | 6019 | 58927 | 50969 | 61339 | 9811 | 1001 | 99

65 | s7la2 | 59277 | 60427 | 61986 | 90(11) | 10001) | 90
75 | 575 | 59471 | 60677 | 62382 | S5(11) | 95(11) | 86
5 | s7ans | 59715 | 6981 | 62000 | 79(12) | 8(12) | 80

95 | 575.56 | 601.69 | 61542 | 637.98 | 70(11) | 80(11) 71

Jla CaBjaJia y IMpOIECY NPeCTPYKTyHpama y KpucTtajaHny ¢asy, OWIo y mporecy HyKJIeallu-
je, 6wio y mporecy KpucrajHor pacra. CBakako je jacHO Ja IpOIeCc KPUCTAJHOI pacTa He
MOYXKe Jla Ce OCTBapHW YKOJHMKO He IIOCTOje MeHTPHW KPHUCTAJM3alfje KOjI HACTA]y XOMOTEHUM
WIA XeTEPOTeHUM MeXaHM3MuMa. VI30KOHBEP3MOHA aHAJM3a e/ HeKHW (DU3UIKU TPOIEC HA
cTereHe KOHBep3wuje Heke daze y apyry dazy, ma Ou mpema TOj JIOTUIM MOTJIO /I8 Ce 3aKJbYIn
Ja 'y noderHuM baszama (IIpu MaJuM CTEeHHMa KOHBEP3WUje), Kaja Cy €Hepruje aKTHBAIUje
joIIT BesIMKe, TIOpET, JIOMUHAHTHE €HEPTHUje aKTUBaIlje KPUCTAJTHOT PacTa, MOXKE JIa TTOCTOJU 1
JOIIPUHOC eHepruje akTUBalmje mpoleca Hykaearuje. OBa aHAJIM3a He MOXKE /18 Pa3IBOjU OBa
JIBA TIPOIIECA, OHA CAMO Jlaje KBAHTUTATUBHU OIUC IEJOKYIIHE KMHETUKE KPUCTAJIMIAIMOHOT
IpoIieca y TOKYy HeMm30TepMCKuX ycaoBa. Ha ciunm 5.28 mpuka3aHa je U 3aBUCHOCT e(heKTHB-
He eHepruje aKTUBalldje KPUCTAJIU3aIje OBe CTPYKTypPHE JeJIMHUIIE OJ] CTEIleHA KOHBEP3Wje
padynare momohy cBux mojena. [lomyT n30KOHBEP3MOHE aHAJIM3€e CTAKJIO-1IPEeJia3a, U OBJE Ce
HAIIOMUILE J1a Cy €Hepruje akTusaimje nobujene momohy jeanaduae Mojanxana HEIITo BUIIE ¥
OIHOCY Ha BpegHOCTH jobujene momohy jennaunna Kucuniepa u BjazoBkuna, Koje Cy TOTOBO
uneatuyHe. C 003UpOM HA MEepHE HECUTYPHOCTH Ca KOjOM Cy M3padyHATe OBe BPEIHOCTH, CBA
TPHU MOJIEJIA Cy PABHOIIPABHA.

Ca couke 5.3 ce Buju j1a ce ca noBehamem Op3MHE 3arpeBamba MUK KPUCTAIUAZAIN]E TT0-
Mepa Ka BuIuM Temmeparypama. C npyre cTpame MpoIec TOIUbEHA CTPYKTYPHE jeIUHUIE
AssSes je mpakTuuHO He3aBHCaH of Ops3ube 3arpesama. OBO je IOBEJIO Ja ce KOI Op3uHe
sarpesama o7 10 K min~! oBu mporecn nemmmmraso MPeKJIaajy, Te je O1a0 HEeOIMXOMHO I Ce
ypaau JTeKOHBOJIYIINja MPOIeca, YMjU ce Pe3yITaT HaJa3u Ha CIulm H.24.

Ha 6u ce mobusa nogaTHa MOTBP/Ia BEPOIOCTOJHOCTH M30KOHBEP3UOHE AHAJIU3E, BPIIEHA,
cy nopebherma ca KJIAaCUYHUM IPUCTYIOM. ¥ KJACUYHOM IPUCTYILY, 32 ofpehuBame eHepruje
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akTuBalyje Kopummhena je TeMmiepaTypa BpXa IuKa KpHucTanusaryje, 1), Koja je 3a KpucTa-
mmsamjy jemummne AsySes y cacraBy Cup(AsaSes)gy, npu 6p3unu 3arpesama o 10 K min~!
n3nocmia 613.72 K. Bpenmoct koja je Taga mobujena KucuniiepoBoM MeTOmIOM H3HOCHIA j€
103(9) kJ mol~!. Ta remmepaTypa y H30KOHBEP3MOHO] AHAIM3H OJrOBAPA CTEIeHy KOHBEP3Hje
o1 45 %, mTo roBopu 0 TOMe JIa MAKCUMYM IIMKa, OJr0BApa OTIIPUJIMKE CPEMHU JATOT MPOIe-
ca. Bpennocr enepruje akrupanuje o Kucuniepy 3a ngaru cremnen konesp3uje nzuocu 98(11)
kJ mol~!. VYaumajyhy y 063up MepHY HECHI'YPHOCT Ca KOjOM Cy U3PadyHATE OBE BPEIHOCTH,
cMaTpa ce Jia Cy MOKJIanama u3y3eTHO nobpa. Jlakie, N30KOHBEP3UOHA aHAJIN3A CE TOKA3AJIA
oarosapajyhoMm 3a anausy mporieca.

TABEJIA 5.10: Bpemmoctu Temmeparypa mpu JIaTOM CTEIEHY KOHBEP3HjE (v 33 PA3JIUUNTE

6p3une 3arpeBama (3, Ka0 U BPEIHOCTU M3pAdyHATHX e(DEKTUBHUX €Hepruja aKTUBAIMje 110

monenuma Kucunnepa, Mojunxana n BjazoBkuna y mporiecy KpHUCTAJIU3AIMje CTPYKTypPHE
jemunune CuAsSey cacraBa Cuyg(AsaSes)go

o Temmueparypa [K] Kucungep | Mojunxan | Bjazokun
A S K i [ 5K min~' [ 75Kmin~' | 10K min~! | [kJmol™']| [kJ mol™!]| [kJ mol™!]
5 | 51408 | 523.08 | 520.67 | 533.13 | 181(14) | 100(14) 181

95 | 531.14 | 542.82 | 54897 | 554.82 | 160(10) | 169(10) 160

Ha DSC mujarpamy ce 3a cacra Cujg(AsaSes)gp youasajy JiBa IHKa, KOjU Cy CIIOjE€HU.
Amnanmzom of1 paHuje je MOTBpheHO /1a ce paJu 0 KPUCTATU3AIMOHNM THKOBUMA, CTPYKTYPHUAX
jemmauia CuAsSey u CugSe, pesioM 0J1 HUXKUX TeMIlepaTypa Ka BummmM. MareMaTudaku, oBa
JIBa IMKa Cy pas3/BojeHa Ha Hajoo/bu MOryhu HAYMWH, KAKO OM Ce aHAJM3UPAJIU MPOIECH JIBE
CTPYKTYPHE jequHuIle 0ABojeHo. ¥ Tabenu 5.10 mpukazaHu Cy MOIAIM BE3AHN 33 KPUCTATIM3a-
nmjy cTpykrypHe jemnuuiie CuAsSes: TeMmeparype 3a JAaTH CTENeH KOHBEP3Wje U N3PaTyHATe
BpeaHocTH epeKTUBHE eHepruje aKkTuBanyje mo moaeauma Kucuniepa, Mojuuxana u Bjazos-
kuna. Ha caunu 5.29 npukasane cy 3aBUCHOCTU €HEPIrHUja aKTUBAllMje OJf CTelleHa KOHBEP3Uje
3a cBa TpHU Mozesa. IIpukaszana 3aBUCHOCT ce MOMAJIO pas3juKyje o mperxomgHe 3a AssSes je-
JUHUILY IO TOME IITO eHepruja akTupaiyje 6Jiaro omnaga ca mopehameM CTerneHa KOHBEp3uje.
Y ToM cMuCIy, TTPOIEC KPUCTAIU3alldje OBe CTPYKTYPHE jeIUHUIE MOCTEIeHO OUBa, JIAKIIIN.
Ca mpyre crpane, MepHa HECUT'YPHOCT NPUJPYKEHA JTOOUjeHUM eHeprujaMa aKTUBaIdje je
JIOCTa BEJIUKA, TaKO Jla Ce OBAKaB TPEHJ IIPOMEHE €Hepruje aKTUBalluje He MOXKe Oalll y3eTu
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ca curypHorhy. 360r Tora MoxKe JIa ce 3aKJbYUHd Ja Ha 0Baj IMPOIEC MOXKJIA yTHIe W KPUCTa-
JIU3alija Ipyre CTPYKTYPHE jeTUHUIIE, jep Cy BUXOBU MUKOBYU WHUITN]AJTHO TPEKIO/beHn. 13
KJIACMYHOT IPUCTYIA, TIe je padyHaTa eHepruja aKTUBaIlMje IIPU TEeMIIEPATYPHU BpXa IUKA,
Koja je 3a 6p3uny ox 10 K min~! uznocua 543.9 K, nobujeno je 1a je eHepruja akTuBamuje mo
Kucurnepy 134(12) kJ mol~!. Osoj Temmeparypu oarosapa cremen xKousepsmje on 50 %, 3a
Kora je enepruja akrusamuje 172(15) kJ mol~!. Bes 063mpa Ha MepHY HECUTYPHOCT, CJIararba
cy mobpa. Omcryname MoXKe Ja Oye MoC/IeIuIa JeKOHBOIYIje TUKa, jep OHa He TOJIa3u O
MIPUPOIHOr TOKA IIPOIeca, KOju je Hemo3HaT y obJlacTy IpeK/alarmha, OJHOCHO 3a1are PyHK-
[MOHAJIHE 3aBUCHOCTH. Takohe, moTpebHO je j1a ce oOpaTh MaxKmba J1a je OBJe aHaJm3a Ouia
moryha caMo 3a Tpu Op3uHe 3arpeBarba, NaKo Cy CHUMarba BPIIEHA Ca IIeCT PA3JIMIUTHX Op-
3UHA.

TABEJIA 5.11: Bpemmoctu Temmeparypa mpu JaTOM CTEIEHY KOHBEP3HjE (v 338 PABIUINTE

6p3une 3arpeBama (3, Ka0 U BPEJHOCTU M3padyHATHX e(DEKTUBHUX €Hepruja aKTUBAIM]e 110

Mozesinma Kucunuinepa, Mojuuxana n BjasoBkuHa y mporecy KpucTajiu3aluje CTPYKTYDHe
jemuuuie CugSe cacrasa Cuyg(AsaSes)gn

o Temneparypa [K] Kucunnep | Mojunxan | Bjazoskun
P S K i [ 5 K" | 75 Kmin © | 10 Kmint | [k mol™ | [kJ mol™!]| [kJ mol”!]
5 539.41 548.32 552.98 555.93 233(5) 242(5) 233

95 | 551.17 | 558.74 | 56331 | 566.5 | 263(14) | 273(14) 264

Bpeanoctu remuneparypa u eHepruja aKk TuBaIije 3a KPUCTAJIU3AIN]Y CTPYKTYPHE je/INHU-
e CugSe, nmpukasane ce y tabesu 5.11. Beh mocmarpameM BpeHOCTH €HEPrUja aKTUBAIM]E
yodaBa ce CyIpOTaH TPEH] O MAOCAIAIIber, a TO je Ja eHepruja akKTUBaIWje 3a oapeheHu
WHTEPBAJI CTElleHa KOHBEp3Wje pacTe ca MOpacTOM CTeleHa KOHBep3wuje, na Ou 3aTuM OJ1aro
omaaJia, Kao Iro Moxke ja ce Buau Ha cuauiu 5.30. To 6u 3HaYm/0 7a KPUCTAIU3AINja OBE
CTPYKTYPHE jeuHuIle 6mBa Texka KakKo pacTe TeMieparypa JI0 oapeheHOr MOMEHTa, Y KOME je
MIPOIieC OKAPAKTEPUCAH Ca HajBehOM €HEepPrujoM aKTHUBAIHje, a OHJA IIOCTaje JIakina. Pasjor
3a OBAKBO MOHAINAIE je /1a ¥ ojipe)eHOM MHTEPBAJLY TeMIepaTypa KPUCTAJIA3AII]a TPETXOIHO
pasMaTpaHe jeWHUIE HA HEKW HAYWH OMEeTa IPOIeC KPUCTAJIU3AIAje OBE CTPYKTYPHE jeau-
aure. Mmak, 3a KOMIUIETHY W IIPEIU3HY aHAJA3y OBOT yTHIIAja, HEOIIXOIHO jeé W ITPEIU3HO
pasBajame OBUX IMMKOBA, IIOTOTOBO aKo je To Moryhe /a ce ypajau y CKJIaILy ca TEOPUjCKH Jie-
puHECAHUM PYHKIMOHAJIHIM 3aBucHOCTUMA. Cllarama ca BpeJHOCTHMA eHepruje akTHBaL]je
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JOOMjEeHUM KJIACUYHUM [IPUCTYIIOM, & IIPE CBEera BPEJHOCTU HapaMeTapa 1 U m O MEXaHU3MY
7 JUMEH3UOHAJTHOCTH IPOIECa KPUCTATM3AIN]e U3 PAHUUX UCTPAXKIBaKha, YKa3yjy Ha 1006p0
CIIPOBE/IEH TIOCTYTIAK JEKOHBOyTHje. Temmeparypa Bpxa muka Kpuctammusamnuje CugSe, mpn
6paunu 3arpesama o1 10 K min~!, usnocuia je 561.87 K. Exepruja axTusanuje 3a Ty Temiie-
patypy npema Kucunirepy nznocua je 273(13) kJ mol~!. ¥V usokonBep3noHoj anamsu, oBoj
TeMIepaTypu ojJrosapa creneH kousepsuje o 60 %, mTo omer MoxKe Jja ce OKapaKTEepUIle
Kao CpejMHa mporeca. EHepruja akTupanyje 3a qaTi crenex Kousepsmje je 271(13) kJ mol !,
IITO je BeoMa J00PO MOKJIATIAE Ca KJIACUIHUM PE3yJITaTOM.
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CJiukA 5.30: 3aBucHoCcT epeKTUBHE €HEpruje akKTUBAIMje O]l CTelleHa KOHBEP3Hje y MPOIeCy
kpucragusanuje crpykryphe jequnuie CusSe y cucremy Cuyg(AsaSes)go

TTocmarpamem BpeHOCTH BUI/BUBUX €HEPIHja AKTUBAIIA]jE TPOIeca KPUCTAIN3aIje KPo3
9UTaB CUCTEM, MOXKE JIa Ce 3aKJbyuu cjejiehe: TOKOM KPUCTAJHOT PACTa I0jaBJbyjy Ce MoJie-
KyJapHa MPeCTPYyKTYUpPama, KOja YK/BYUIY]y KAKO POTalldje TAKO U BE3WBAIHLE U PACKHUIAHE
nocrojehux Beza. IlomrTo je eHepruja akTUBaIMje Mepa jeIHOCTABHOCTHA MOJIEKY/TIaPHOT IIpe-
CTPYKTYHpamba, MOXKe Jla ce Kaxe Ja he y pa3MaTpaHuM CACTEMHUMA, OBU IIPOIECU HAjJIAKIIE
Ja ce onBujajy Koz AsySes cTpyKTypHUX jexuHuia [149].
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Y okBupy MacTep paja mon HazuBoM: VI3okoHBep3moOHa aHAM3a TEPMUYKU WHIYKOBAHUX
nporieca y crakjauma u3 cucreMa Cu-As-Se, BpilieHa cy u3padyHaBarba BPeIHOCTH U oipeluBa-
e 3aBUCHOCTH €HEPTHUje aKTUBAIINje MPOIeca CTAKJIO-TIpeia3a U KPUCTAJIN3aIAje O]l CTENEeHa
KOHBEp3HUje, OJHOCHO TeMIeparype, y crakjuma xajakorenugaaor cucrema Cuy(AsaSes)igo—x,
zax = 1, 5, 10 u 15 at.%. Amammsa pesynrara je mopehena ca KJIACHIHUM MOCTYIIAMA
onpehuBama ucTe BeJIMIMHE.

WcnurnBana crakja W3 OBOI CHCTEMa Cy 3arpeBaHa JI0 JePUHUCAHUX TEMIEPATYPa Yy
[MJbY TIOMEHYTe TEPMUYKE WHJIYKIMje IIPOIeca CTAKJIO-IIPea3a U KPUCTAJIU3AIU]Ee Y HUMA
[10JT, PA3JUIATHM TEMIIEPATYPHUM IPOrpaMuMa, KOjU Cy OMpaHWM CXOIHO TOHAIIamy ojapelhe-
HOT' CacTaBa, a IIPUMerbeHe Op3UHe 3arpesama ouie cy: 2, 5, 7.5, 10, 20 n 30 K min~".

M3okonBep3uona anaau3a mpoleca CTakJIo-Iipesna3a pahena je 3a cBe cacraBe, OIHOCHO
3a Cuy(As2Ses)gg, Cusz(AsaSes)gs, Cuio(AseSes)gp u Cuis(AsySes)ss. Pesynrarn anamuse cy
MTOKA3aJIN 18, KO CBUX CaCcTaBa [IOCTOJU ONaJalhe EHEPruje aKTUBaIje ca mopehameM crerneHa
KOHBep3Wuje, IITO je U OUYeKUBAHU PE3yJITaT, PYKOBOAehU ce TeopujcKuM O0jaIlmbemuMa, Ipo-
1eca CTakKJIO-Ipesiasa U JOCAJAITHE, KJIACUIHE aHAJIN3€e TPOIECa CTaKJIO-IIPea3a, TP deMy
ca TOpacTOM TeMIleparype MperpynncaBama CTPYKTYPHUX MOTHBa OuBajy cee jakima. 1loka-
3aHO je Jla je ped O CJIOXKEHOM MpoIlecy. ¥ CKJIQIy Ca BEJIUINHOM MEPHUX HECUTYPHOCTH CA
KOjuMa Cy OBHU pe3yJraru nobujenu, cBa Tpu Mozesna, Kucunnepos, Mojuuxanos u Bjasos-
KWHOB MOJIEJI, Cy €€ TOKA3aJu Kao MO jeHAKO j100pu y onpehuBamy mpoMeHe aKTHBAIMOHE
eHepruje. 3a cBaku cacTap 00UjeHo je 1a cy pedyiaratu MojHuxaHoBe MeToje HemTo Behu y
OJTHOCY Ha JIpyre JBe MeToje, Koje Cy JaBaJjie TOTOBO IojjeHake pesyarare. [lopemnehu mpo-
MEHY eHepruje aKTUBalyje mo Mojeny Bja3zoBkuHa KOJI Pa3IUYATUAX CACTABA, JIOOMjEHO je 1a
cacras Cuj(AsySesz)g9 mma HajBehe eHepruje akTUBAIMje IPOIECA CTAKJIO-TIPEIAa3a, a CaCTaB
Cuys(AseSes)ss najmame. To s3uaun ma ypeo Cu y crakjmma yTude Ha IMPOIEC CTAKJIO-TIPesas3
Ha Taj HAYMH Ja Ta OJIAKIIaBa, Tj. moTpeOHA je Mama eHepruja ga OW ce MpOoIec OIBHjao,
OJIHOCHO CTakJia mocrajy crabmianja. OBakaB TpeH[ je moceOHO m3pakeH 3a Behe aToMmcke
yaese Cu. YoueHe cy MaJjie IPpOMEHe y BPEIHOCTH €HEPTHje aKTHBAIMje MPOoIeca pa3MeKIna-
Bamba KoJ cacraBa ca 1 u 5 at.% Cu, mro ykasyje Ha cIMUHEe CTPYKTYPHE KApAKTEPUCTHKE,
[IpU Y€MY Y MPEXKH U3pa3uTo JoMuHupa AssSes. 3HaUajHE CTPYKTYPHE MPOMEHE HACTA]Y IIpH
Behum yrenmuma Cu. Bakap, octBapyjyhu Bese m ca Se m ca As, J0Boju 70 T0jaBe HOBUX
CTPYKTYPHHX jeJIMHUIIA y KOjUMa je OH BHCOKO KOODJAMHECaH. Takobhe, HejesHako Be3yjyhwm
3a cebe As m Se, pemern omHOC 2:3, IMITO MOXKE Jia JIOBEJE JI0 M0jaBe HOBUX CTPYKTYPHHUX
jemuuuna m3Mehy oBa JiBa ejgeMeHTa.

3a mportec KpucTaausaimje je ypahera n30KOHBEp3NOHa aHAIN3A 38, IBA, CTAKJIA CacTaBa
Cuj(AseSes)gg u Cuyg(AsaSes)g, IOK 3a ocrajie cacraBe HUje BPIIEHA aHAJIU3A 300T HEIO-
BOJHHO U3PAXKEHUX KPHUCTAJIUIAIMOHNX [MMKOBA WJIM BEJIMKOI' IIPEKJIallamha NMUKOBa. Panuje
aHaim3e cy nokaszajie fa y crakiay Cuj(AseSes)gg mos1a3u 10 KpUCTAIU3anuje CTPYKTYPHE
jemuuutie AssSes. 30K0oHBEP3MOHA aHAIN3a je TTOKa3aJIa Ola aibe eHepruje akK THBAIIje POo-
neca Kpucraausaiyje ope crpykrypue jenuauie. Kox crakia Cujg(AseSes)oo je yrBpheno ma
JoJIa3u 0 KpucTaju3almje ape crpykrypre jeaunuie ca Cu: CuAsSes u CugSe. 3aBucHo o1
Op3uHe 3arpeBarba, OBU IUKOBHU Cy MMaJid Beha WK Mama IpeKJjallarma, a KOJHUKO je Omiio
Moryhe mpenusHO U TAYHO, BPIIEHO je BUXO0BO pasiBajame y codprBepy ST ARS. Ha ocHOBy
MB0KOHBEP3MOHE aHAIN3e, 38 KPUCTAJIN3AIN]Y TIpBe CTPYKTypHe jeauanie, CuAsSey, uuju ce
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UK HAJIa3U HA HIKUM TEMIIEpaTypama O] IMKa JIpyre CTPYKTypPHE jeJMHUIlE, JT00UjeHo je
Jla eHepruja akTuBalmje 6/aro onaja ca mosehameM crereHa KOHBepauje. V30KoHBEp3UOHA
aHAJIM3a IPYyTe CTPYKTYPHE jeIMHUIIE TaJ1a je APyradnje BPeJHOCTU O CBUX IIPETXOIHUX aHA~
JIn3a - MOPacT €Hepruje akTupaluje J10 onpeheHor creneHa KOHBep3wuje, a OHIA OJiaru magi.
Moryha objammema 3a OBakaB Pe3y/iTaT JeXKaJa Cy y UUIbEHUIN 13 KPUCTAJIU3AIUjU OBE
jemuHUIe TIpeTxoan Kpucraamsarnyja jemuanie CuAsSes, rae y ompeheHOM TeMmepaTypHOM
MHTEPBAJIy J0Ja3W U M0 IpeKJianama mporeca. Hemopirena ,,ipBa‘ KpucTaan3amuja oMe-
Ta kpucragusanujy CusSe, a mro je mpumeheHo u KO, APYTUX XAJIKOTEHUJIHUX CUCTeMa. ¥
aHAJIM3U TIPOIleca KPUCTAJIM3allije N30KOHBEP3UOHE METOJIE Cy IOoKa3aJjie J00pO IOKJIalambhe
ca KJIACUYHUM HEM30TEPMCKUM MOJEIMMA.

T'enepasnno, m30KOHBEp3WOHA aHAIN3A MPYKUJIA je TMOTBPJY PE3Y/ITaTa JIOOMjeHUX KJia-
CUYHUM HEM30TEPMCKHM MeTOJaMa, IIpe CBera KaJia je ped O CTPYKTYPHUM IIPOMeHaMa Y
JIATOM CHCTeMy ca moBehameM yesa Oakpa, a yjeIHO MPYKUJIa U YBUJ O IPOMEHAMA Y TOKY
OJIBUjamba CAaMUX IIPOIIECa Ca CTAHOBUINTA eHepruje akTusBamuje. [IpobiemaTnka n3KOHBEP3U-
OHUX MOJIesIa MOTJIa Ou Jia Oy/ie 3HaYajHA MEPHA HECUTYPHOCT Ca KOjOM Ce J1001jajy BpeHOCTH
eHepruja aKTUBaIMje, IIITO JIO3BOJhaBA IIIUPU OICET BPEIHOCTU €HEPTHja aKTUBAIAje 38 JTaTH
crernieH KouBep3uje. Vak, TpeH I eHepruje akTUBAIMje KOjU MOKa3yje M30KOHBEP3MOHA aHa-
Jim3a ce nokJjiana y Behoj nim Mamoj Mepu ca KJIACUIHO J00MjeHUM Pe3yITaTAMA, IIITO TOBOPHU
O HEHO] YCIIEITHOCTH.
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Buorpadmuja

Credan Japuh poben je 18. jyma 1995. y Bau-
koj Tonosm. OcHOBHO 0OpazoBamke je 3aBpIIUO y
ocHoBHOj mkou ,,Hukosa Tecna*“ y Baukoj Tormo-
sm 2010. rommue, ca OJJIMYHUM YCIIEXOM U CTH-
nameM BykoBe mumtome 3a CKPO3 OIINYIaH yCIeX
TOKOM IITKOJIOBaIba, & UCTE TOAuHe yrucao je ['mm-
Hasujy ,,Jlocurej Obpamosuh” y Baukoj Tomou,
cmep: ommrtu. lommme 2014. je 3aBpmmo rum-
Ha3Ujy Ca ONJIUIHUM YCIEXOM W TaJa je OIJIy-
qno fa ynuie cryguje dusuke Ha Jlemaprmany
3a ¢usuky, [Ipupomgno-maremaTudkor akysire-
ta y HoBom Cany, ca yeMepemeM Ka MeTeOopOJIo-
ruju. TokoM cTyauparba OCHOBHUX CTyIuja OHO
je ydgecHUK OpOjuX HAYIHO-TIOMYJIAPHUX MaHu@pe-
craryja, npejcrasbajyhn kako lemaprman, Tako
n HBO Kiy6 dusuuapa [IM®-a, quju je pemos-
HY 4JIaH OJ OCHWBama opranusanuje 2017. romu-
we. lommue 2018. je 3aBPITHO OCHOBHE aKaJIEM-
cKe cTyquje hu3uKe ca MPoCevHOM oreHoM 9.53 u
TaJa Ce OJJIy4HO Jia CBOj€ JIabe IIKOJIOBAIE IIpe-
ycMepu Ha PU3UKY MaTepujasia, duje MacTep CTYIHje YIUCyje UCTe TOAnHe. TOKOM MacTep
cTyuja je Takohe yuecTBoBao Ha pa3zHuM MaHudecrarujama ca Kiybom pusznuapa. Cruname
yCJIOBa 3a Of0OpaHy 3aBPIIHOI - MACTEP PaJia OCTBAPUO j€ IMOJIaraibeM CBUX UCIUTA IIPEIBU-
bheHnx maHOM U IpPOrpaMoM MacTep CTyHuja (pusmKe Marepujaja ca IpocedHoM oreHoM 10.
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YHUBEP3UTET vV HoBoM CAOy

HPI/IPO,ZLHO—MATEMATI/ILIKI/I DPAKVIITET
KJiby4dHA AJAOKYMEHTAIINJCKA MH®OPMAILINJA

Peodnu 6poj:

RBR
Hoenmudurayuornu 6poj:
IBR

Tun dokymenmauyuje:
TD

Tun 3anuca:

TZ

Bpema pada:

VR

Aymop:

AU

Menmop:

MN

Hacnos pada:

NR

Jeaux nybauxayuje:
JP

Jesux useoda:

JI

3emma nybaukosarva:
VA

Yorce zeoepagcro nodpyuje:

UGP
Toduna:
GO
Usdasan:
1Z

Mecmo u adpeca:

MA
Qusaunku onuc pada:

FO

Hayuna obracm:

NO

Hayuna ducyunauna:
ND

IIpedmemma odpedrnuya/xpyune pew:

PO/UDK
Yyea ce:

CU

Momnorpadcka JTOKyMEHTAIH]a
TekcTyaanu mrTaMIiaHu MaTepHjal
Mactep pan

Credan Japuh

ap T'opan IITpbair

M30KOHBEp3MOHA aHAJIM3a TEPMUYKN WHTYKOBAHUX
mporieca y crakianMma u3 cucremMa Cu-As-Se

cpucku (hupusmiga)
CPIICKY / €éHIJIECKH
Penybmka Cpbuja
ATl Bojsonuna
2019.

Ayropcku penpunT

[TpupoaHo-MaTeMaTnyKku (PaKkyITeT,
Tpr Jocureja O6pamosuha, 3, Hosu Cas

7 noryasiba,/ 87 crpana/ 170 jmreparypHux
murara/ 16 Tabema/ 68 cinka

Pusnka

PusrKa KOHIEH30BaAHE MaTepuje

XaJikorenuana crakia, DSC rexuuka, Crakio-
npena3, Kpucranuzamnuja, I3okonBep3nona anaan3a

Enepruja aktuBamnuje

bBubnuoreka lenaprmana 3a ¢pusuky,
[IM®-a y Hosom Cay



Baoicra nanomena:

VN
Hss00:

Paj je peanuzoBan y OKBUPY HCTPa’KUBarba BE3AHUX
3a npojekre MITHTP , ®usuka amopdHux u
HAHOCTPYKTYpHUX Marepujaia’ (ON171022) us
00J1aCTH OCHOBHUX HMCTpaxkKupawma u ,Marepujaan
pPe/lyKOBaHe JMMEH3UOHATHOCTH 32 ePUKACHY
AIICOPIIUjy CBETJIOCTU M KOHBEP3HUjy eHepruje’

(IIT 45020) u3 06IACTH MHTErPATHUX U
WHTEPAUCIUIIMHAPDHAX UCTPAXKUBAHA U IIPOjEeKTa KOjU
dunancupa Baamga Ayronomue okpajure Bojsomune:
,,OCOOUHE U eJIEKTPUYIHA CBOjCTBA JOMMPAHUX
aMOp(HUX XAJKOTEHUIHUX MAaTepHujaja u
HAHOCTPYKTypPHE Kepamuke'

Y oBOM pajy NpUKa3aHU Cy PE3YJITATH U30KOHBEP3UOHE
aHaJN3e TEPMUYKN UHIYKOBAHUX IIPOIECA CTAKJIO-
npeJia3a U KPUCTATU3AINje XaJKOTEHUIHIX CTaKaa U3
cucrema Cuy(AsaSes)i00—x 32 =1, 5, 10 u 15.
[Ipotecu cy ananu3upanu KOpuiihemem
audepeHInjaiHe ckeHnpajyhe KajgopuMmerpuje mpu
pasmauTuM Op3mHaMa 3arpeBarma. Ha ocHOBY
JI0OMjeHNX KPUBUX, KAPAKTEPUCTUYIHE BPETHOCTH
AKTUBAIIOHE €HEPTHje, KA0 U HBUXOBE IIPOMEHE Y TOKY
caMmX IpoIieca, Cy padyHare npuMeHoM BjazoBkuHoBOT
dIIeKCUOMITHOT MOJIENIA, AT U U30KOHBEP3UOHUX (hopMuU
penarmja Kucuniepa nu Mojuuxana. CBa Tpu Mozesa Cy
nokazaJia Mmehycobno nobpo ciaramwe. Ha 6asu
3aBUCHOCTH TEMIIEPATYPe Ol Op3MHE 3arpeBamba
edeKTUBHA eHepruja akTuBalyje Iy je n3padynara 3a
Pa3ImIuTO JIe(PUHUCAHE TEMIIEPATYPE PA3MEKIIAaBabha
(oHcer u enjicer Temieparype). YOoueHo je 106po
cjarame Ca KJIACUIHUM HEeM30TEPMCKUM,
HEM30KOHBEP3UOHUM MOJieuMa. Pe3ysitaru cy nmokasaim
Jla ce aKTUBAIMOHA €HEPIHUja MEFha Ca CTEIIEHOM
Tpancdopmalmje u3 craksacre dase y moaxsaahery
da3zy, y cKIay ca CBe JJOMUHAHTHU)UM
HEKOOIIEPATUBHUM KpeTamuMa, CTPYKTYPHUX jeJIMHUIIA,
ykazyjyhu ja je ped 0 KOMIIJIUKOBAHUM IPOIECUMA.
AKTHuBaIMOHA €Hepruja ce MaJjio Memba Ca IIPOMEHOM
yaena 6axpa ox 1 no 5 at.%, mok ce memro Behe
IIPOMEHE youaBajy ca JIa/bUM IMOPACTOM yjiesia bakpa J10
15 at.%. Youene mpomeHne mopesane Cy ca IpoMeHama y
CTPYKTYPH CTaKaJja ca rmopacroMm yiesa 6akpa. ¥Ypabhene
Cy aHaJIM3€e IPOIeca KPUCTAIU3AIlnje TPU CTPYKTyPHE
jenuuaune (AssSes y cacrasy ca 1 at.% Cu u

CuAsSey u CugSe y cacrasy ca 10 at.% Cu).
N3z0koHBEep3nOHA aHa n3a je TmoKasaja J1a Cy y ITUTaAmY
KOMILJIEKCHHU TIPOIiecH U 113 e(peKTUBHA €HEPIruja
AKTHUBAIMje KPUCTAJIM3AINjE CTPYKTYPHUAX jEeTUHUIA
AssSesz m CuAsSey onaja y Toky mporeca. Ko
crpykrypHe jeaunuie CusSe y MOYETHOM TPEHYTKY je
YOYEH IMOPaCT €eHePruje aKTUBAIMje, a MTOTOM MAaJIU AT
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Jlamym npuxrsamarea meme:

DP

Jlamym odbpane:
DO

Yranosu Komucuje:
KO

Ipedcednux:

Yran:

Mermop:

y BpeaHocTu garor mapamerpa. OBo je objalrmeHo
YUBEHUIOM J1a jé KPUCTAJIU3aInja CTPYKTYPHE
jemmauie CusSe y MOYETHOM TPEHYTKY OMETEHA jOTIT
yBEK HeJOBpIeHoM Kpuctaauzanujom CuAsSes.

16. asryct 2019.

25. cenrembap 2019.

ap Ceernana Jlykuh-Ilerposuh, pegoau mpodecop
[Tpupomguo-maremarrakor dakynrera y Hoom Camy
ap Ilerap Mamu, gomenTt

[Ipupoguo-maremarnakor dakysnrera y Hoom Camy
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This thesis presents the results of an isoconversional
analysis of the thermally induced processes of glass
transition and crystallization of chalchogenide glasses
from the Cuy(AsaSes)100—x system for x = 1, 5, 10 and
15. Processes were analyzed by non-isothermal
differential scanning calorimetry at different heating
rates. Based on the obtained curves, characteristic
values of activation energy and its changes during the
processes have been calculated using the advanced
isoconversional method developed by Vyazovkin, as well
as isoconversional forms of Kissinger and

Moynihan equations. All three models showed good
agreement mutually. According to temperature
dependence on a heating rate apparent glass transition
activation energies I, were calculated for differently
defined glass transition temperatures (onset and endset).
Good agreement with classic non-isothermal, non-
isoconversional models has been observed. The results
showed that the activation energy vary with the extent of
transformation from the glassy to the supercooled phase,
in accordance with the increasing domination of non-
cooperative movements of structural units, pointing out
that this process has complex nature. The activation
energy values slightly changed with the change of copper
content from 1 to 5 at.%, while some larger changes are
made by further increasing of copper content up to

15 at.%. The observed changes have been related to
changes in the structure of the glass with increasing
copper content. The crystallization processes of the three
structural units (AseSes in composition with 1 at.% of Cu
and CuAsSey and CusSe in composition with 10 at.% of
Cu) have been analyzed. Isoconversional analysis showed
that these are complex processes and the apparent
activation energy of crystallization of AssSes and
CuAsSey structural units decreases with increase of the
extent of transformation. For the CusSe structural unit,
the apparent activation energy initially increases for small
values of the extent of transformation, and then shows a
slight decreasing tendency. This indicates that the
crystallization of CusSe was initially hindered by the
incomplete crystallization of the CuAsSe, structural unit.
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