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3axeannuya

Loxkmopcka oucepmayuja ,,Cunmesa u kapaxmepuzayuja KepamHuke Ha 6a3u
chena ™ pahena je y Jlabopamopuju 3a mamepujare Uncmumyma 3a mykieapHe Hayke
,Bunua” 'y okeupy npojexma , Cunmesa, npoyecupare u Kapakmepusayuja
HAHOCMPYKMYPHUX Mamepujaia 3a npumeny y obracmu enepauje, MexaHuikoz
UHIICEFEPCEA, 3auimume JHCUBOMHe cpedure u douomeouyure es. op. MU 45012,
Koju je ¢unancupan 00 cmpamne Munucmapcmea npoceeme, HAyKe U MEXHOIOUIKO2
paszeoja Penybnuxe Cpoéuje. H3paoom ooz pada pykosoounu cy Op Anexcanoap
Kpemenosuh, pedosnu npogecop na Pyoapcko-eeonowxom ¢paxyrimemy y beoepady u

‘

op bpanxo Mamosuh, nayunu casemumux HWHH , Bunua®, xojuma ce oeum nymem
UCKDEHO 3ax8asmb)jem.

3axeamyjem ce u Op Becnu lloxapy-Jlocap, pedosnom npoghecopy Ha Pyoapcko-
eeonowikom  gakyimemy vy  bBeoepady, Hna npyscenoj nomohu oxko  uspaoe
ekcepumenmanoe oena oucepmayuje, kao u koaeeama Op Ilpedpazy Bynuhy, Op
Muxosuny Jloeapy u Huxonu Bykosuhy.

Kenum 0a ce 3axsanrum ceojum xorecama uz Jlabopamuje 3a mamepujane 3a
npyoiceny nomoh u noopuwiky, a noceono op Mapuju Ilpexajcku, op Aru /{owen u Op
Becnu Maxcumosuh koje cy yuecmsosane y uspaou 0602 0okmopama.

Taxohe, s3axeannuyy oyeyjem u Op Mupocragy Jpamuhanuny, oupexmopy
Jlabopamopuje 3a paoujayuony xemujy u Qusuxy u Op Braoumupy Ypbanosuuy
(Scientific-Practical and Materials Research Center, NAS of Belarus) 6e3 uuje nomohu
BeNUKU €0 eKCNepUMeHmAaIno2 pada He bu moeao oumu uzpahen.

Benuky 3axeannocm oyzyjem c6ojoj nopoouyu u eepenuxy, oe3 uuje noopuike u

wYybasu He Oux ouna oede 20e caoa jecam.
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CHUHTE3A U KAPAKTEPU3ALIMJA KEPAMUKE HA BA3U CPEHA

Pe3zume

MexaHoXeMHjCKa aKTHBallMja CTEXHMOMETpHUjcKe cMenie peakranara Ti0;, SiO;
n CaCO; mokazana ce Kao BeoMa ycIelllHa M jeTHOCTaBHAa METojia 3a Ao0ujame cena
(CaTiSi0s). Ha ocHOBY Mepema pelaTMBHMX TI'YyCTHMHA CBHUX CHHTEPOBAHUX Y30paka
YCTQHOBJbEHO j€ Ja MaKCUMajJHy TYyCTHHY oX 93,9 % wumajy y3opuu Koju cy
akTuBupanu 30 MuHyTa ¥ cunTepoBanu Ha 1200 °C. MUKpPOCTPYKTYpHOM aHAIU30M, Tj.
aHAJIM30M CJIMKA CHHTEPOBAaHUX y30paka aktuBupaHux 30 MHUHYTa, Koje Cy JHOOHujeHe
CKeHHpajyhoM eJIEeKTPOHCKOM MHKPOCKOINHMjOM, ONaka ce OMMOJaiHa pacrojesa
BEJIMYMHE 3pHA, Ca IMPOCEYHOM BEJIMYMHOM O 3 um, oAHOCHO 5 um. PutBennoBom
aHaJIM30M je MOTBpheHo MpHCYCTBO c(eHa, KOju KPHUCTAIUIIE y MPOCTOPHO] TPyIU
P2i/a, xao mupumapHe kpuctamHe (aze. [IepOBCKUT W KOECHUT, jaBJbajy C€ Kao
CeKyHIapHe KpHucTanHe (a3e Ha CBUM TeMIleparypama. KBaHTUTaTHBHOM PEHITI€HCKUM
aHAJIM30M M3padyHar je yieo NpucyTHux (asza u oH usHocu: 93,3 % 3a cden, 2,9 % 3a
NepoBCKUT U 3,8 % 3a KOECHT.

MexanoxemujckoMm aktuBanujom chena u Cr(NOs3)-9H,0 y crexuomerpujckoM
OJHOCY IpepadyHaToM y oaHocy Ha ¢(opmyny CaTi;—Cr,SiOs, rae je y = 0,0003,
0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050, nobujern cy uBpcTH pactBopu. Hajoosbu
OJIHOC KOJNMYMHE [OMaHTa M peeMHUCHje, Kao U jauuHe o0ojema HMa Y30paK
CaTi9999Cr0,001T1Os.  MHUKpPOCTPYKTYpHOM  aHadu30M MEXAaHWYKH aAKTUBUPAHUX
nurmenata cgena CaTi-,Cr,SiOs jpomupaHux XpoMOM oOHaxka c€ YHUMOJAIHA
pacrojiesia BEJIMYMHE YECTHIIA, Ca MTPOCEUYHOM BEJIMYMHOM 3pHA 01 OKO lum, koja je
MokKeJbHA 3a TMpuUMeHy mnurmeHara. JudysHo-pediaekCHOHM CHEKTpU — y30paka
CaTi;-,Cr,Si0s cy nokasany LIMPOKY TPaKy ca arcopnuuoHuM MakcuMyMoM Ha 500 nm
KOja ce omHocH Ha mpucyctBo Cr'* jona y oktaenapckoj koopaunamuju. Tpaka Ha 570
nm ce Mpumnucyje 4A2g—>4T1g(F) u 4A2g(F)—>4T2g(F) eNeKTPOHCKOM d-d mpenasy Cr't y
OKTaelapckoM OKpykewy. CHeKTpajiHe KapaKTepHUCTUKE y30paka JONMHUpPAaHUX jOHHMaA

XpoMa MoKa3yjy MOryhHOCT BUXOBE pUMEHe Kao OpaoH MUrMeHaTa.



Ja ©om nmomuio a0 dasHe TpaHchopmalje, MPETXOJHO MEXaHOXEMH]CKH
aKTUBHUpaH ceH je MOABPrHYT CHUMYJITAaHOM [I€jCTBY BHCOKOT MPHUTHCKAa M BUCOKE
TeMIeparype. Y30pLu Cy CHHTepoBaHUM Npu nputucky ox 4,0+0.2 GPa, onHocHO
3,5+£0.2 GPa u temneparypu 1200+£50 °C, omnocuo 1100+£50 °C. Iloka3aiio ce na
HajBehy penaTuBHYy r'yCTHHY MMa y30pak CHHTepoBaH Ha Temmeparypu oa 1200 °C u
nputucky o 4,0+0.2 GPa (99,99 % on Teopujcke BpeaqHOCTH). PUTBEIIOBOM METOA0M
je moTBpheHo mpucycTBO CeHa KOjU KpHCTAIMIIE Yy MPOCTOpHO] rpynu A2/a xao
npuMapHa KpuctamHa ¢(asza. Anamuza ngyxuHa Besa Ti-O ymyrap TiOg okraempa
ynyhyje Ha 3aKkJby4ak Jia je JOIUIO 10 HEeroBe TUCTOp3uje U moMepama Ti U3 1ueHTpa
OKTaezpa, IITO je yjelHO W HajOUTHHja CTPYKTypHa IMpPOMEHa MoBe3aHa ca (pa3HUM
npenazoM. Pamancka u nH(paIpBeHa CIIeKTPOCKOIICKA aHallu3a TOTBPhyjy Jia je JOIuIo
70 CTpyKTypHE (a3He TpaHcopmanuje u3 P2,/a y A2/a npoctopHy rpymy. [Ipocedna
BEJIMYMHA 3pHA, MPOLICHEeHA MyTeM CKeHupajyhe eleKTpoHecKe MUKPOCKoIvje, je Beha
O]l BeJIMYMHE KpUCTAIUTa J00UjeHe PUTBENI0BOM METO/IOM, IIITO MOKa3yje Jia Cy 3pHa y
CTBapH arjoMepaTH, CacTaBJbEHM OJ HEKOJMKO Kpucranurta. Takohe, mporec

CHUHTCpOBama NoJ NMpuTHCKOM JOBOAW 11O CMalkbChba BEJIMYMHE KPUCTAJINTA.

Kibyune peun: chen, mexanoxemuja, PurBenyioBa mMerosia, ONTHYKA CIIEKTPOCKOIH]a,
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SPHENE BASED
CERAMICS

Abstract

Sphene (CaTiSiOs) was successfully obtained from a mixture of TiO,, SiO, and
CaCOs3 using mehanochemical activation. This simple method proved to be suitable to
get sphene ceramics. Theoretical density was calculated for each sample after sintering.
It was shown that the highest density of 93.9 % have samples with grinding time of 30
min on 1200 °C. The microstructure analysis from scanning electron microscope images
shows bimodal grain distribution. The average particle size estimated from SEM images
is 3 um and 5 pm. Rietveld refinement confirms that sphene crystallizes in space group
P2,/a as a principle crystalline phase. The other two phases (perovskite and coesite) are
present at all temperatures indicating its minor amounts. Quantitative analysis was
calculated from the Rietveld refinement. Percentage of each phase is 93.3 % for sphene,
2.9 % for perovskite and 3.8 % for coesite.

Ceramic pigments with the stoichiometry of sphene and different Cr(NO3)-9H,0
content (CaTi;-,Cr,SiOs, with y = 0.0003, 0.0005, 0.0010, 0.0015, 0.0035 and 0.0050)
were successfully obtained using mechanochemical activation. The optimum pigment
(best hue with lowest Cr content) is obtained with 0.1 % Cr, and the highest brown
component is reached in the pigment corresponding to the formula CaTig.999Crp o1 TiOs.
The microstructure analysis from scanning electron microscope images shows unimodal
grain distribution with the average particle size around 1 um which is very desirable for
the ceramic pigment application. The difussion-reflectance spectra of sphene show a
broad band centered around 500 nm and can be explained by the presence of Cr**. The
d-d electron transitions of Cr** are hosted in distorted octahedral coordination. The band
at 570 nm is attributed to the 4A2g—>4T1 ¢«(F) and 4A2g(F)—>4T2g(F) transitions of Cr’* in
octahedral sites. Spectral characteristics of sphene doped with different concentration of

Cr imply that it can be used as brown pigment.



To obtain low and high pressure phases, mechanochemicaly activated sphene
was treated by high pressure - high temperature synthesis process. Samples were
sintered at pressure of 3.5+0.2 and 4.0+0.2 GPa and at temperature of 1100 and
1200£50 °C. The highest achieved density have samples sintered with pressure of
4.0+£0.2 GPa at temperature 1200£50 °C (99.9 % of the theoretical value). Rietveld
refinement confirms that sphene crystallizes in space group A2/a as a principle
crystalline phase. The most important structural change due to phase transition, the
disappearance of the characteristic out-of-center distortion of the Ti atom and moving to
the center of octahedra, was also confirmed via Rietveld refinement. Phase transition
from P2,/a to A2/a space group was also verified in the IR and Raman spectra. The
average particle size computed from X-ray diffraction pattern data for sphene is smaller
than the average particle size obtained by scanning electron microscope, suggesting that
the particles are composed of packed crystallites. Also, reduction of particle size

occurred during high pressure compaction.

Keywords: sphene, mechanochemistry, Rietveld refinement, optical

spectroscopy, microstructural analysis, phase transition, solid solution
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Iloxmopcka oucepmayuja Jenena Ilanmuh

1. YBoxa

Cdhen wmm TUTAHWUT je MUHEpal U3 TPyNEe HE30CHIMKaTa Ca EMITMPHjCKOM
dopmynom CaTiSiOs (Dana, 1959). Kpucranuiie MOHOKIMHUYHO y IPU3MATCKOj KIIaCH
2/m y nmpoctopHuM rpymnama P2;/a u A2/a. Cden je npBu myT onucad oj crpane [lukera
(Pictet) 1787. rogune, nok ra je Kmanpot (Klaproth) 1795. Ha3zBao turanuTom, 300r
ErOBOTI XEMHjCKOT cacTaBa. J[o0uo je uMe 1o rpukoj peun sphenos, MTO 3HAYU KIMH
(Haiiy, 1801), a y Be3u je ca HEroBUM KapaKTEPHUCTUYHUM HAUYMHOM I10jaBJbUBAIbA.
Komepuujanuu 3Ha4aj oBe MUHEpPaIHE BPCTE j€ Malld, HaKo j€ HIMPOKO pacIpoCTpambeHa
(Zussman et al., 1962). Ilpo3paunu 10 TPOBHIHU BapUjeTETH OBOT MHHEpaia Ce
KOpHCTE Kao Iparo WM MNOJYyAparo KaMmeme; M3 HCTHX pas3jora oH ce Jo0uja u
CUHTETUYKU. Y TMOBUIIECHUM KOHIIEHTpaljama c(heH npeacTaBba MOTCHIIUjaTHU U3BOP

TUTaHa.

Takohe, 300r cBojcTBa nda y CTPYKTYpy MOXe Jda npumu oapehene
panuoHykiensie (HIp. ypaHUujyM, TOPUJyM, paJnjyM), KepaMHKa U CTaKJIO-KepaMuKa Ha
0a3u cheHa Moxe Ja CIyXKHM Kao MaTpHUIA 3a CKJIAAUIITEHE¢ HYKJIEApHOT OTIajaa
(Hayward er Cechetto, 1982; Gascoyne, 1986). Cder ca mamnm cagpxajem jona Crt
KOPUCTH C€ Kao INUIMEHT, 32 00jeme BHUCOKO-TEMIIEpaTypHE KepamMHMKe y IPBEHY U

OpaoHn 60jy (Ishida et al., 1990).

[IpenMeTr oBe MOKTOpCKE AucCepTaldje MpeAcTaB/hba CHHTE3Yy MpaxoBa cdeHa
MEXaHOXEMH]CKOM aKTHBAIMjOM MpeKypcopa. MexaHoxemuja Kao adTepHAaTUBHU HA4WH
cuHTe3e cheHa Huje ce M0 caja kopuctuia. Jluteparypa u3 Te 00JacCTH YIJIAaBHOM j€
BE3aHA 3a HWCINUTHBAKAa MEXAHOXEMHUJCKOT VyTHIaja HA TMPUPOIHH MHHEpan cdeH
(Kalinkin et al., 2003; Gerasimova et al., 2010). Kako 6u ce 1o6uo uaeanan npax Koju
O0u ce cacrtojao on 3pHa YyHH(POPMHE BEIWYMHE U pacmojiene 10 caga je cheH
cuHTeTHCcaH wMmeTtonmama: cois-ren (Muthuraman et al., 1998), xomperunuraiuja
(Muthuraman et al., 1998), nuponuza (Lyubenova et al., 2009), caropeBame
(Muthuraman et al., 1994), nnodunuzanuja (Lyubenova et al., 2009) u xuaporepmMaiHo
(Zussman et al., 1962). llusb oBoOr paja je HCIUTUBAKE YTHIAja MEXaHOXEMH]CKE
aKTHBAIlMje TPEKypcopa Ha CHHTE3Y M CHHTEpOBamke Marepujaia. MexaHoxemuja

MpeACTaBba aTPAKTUBHY METOAY 300T CBOje (IIEKCHOMITHOCTH U MOTYhHOCTH TIpUIIpeMe



Iloxmopcka oucepmayuja Jenena Ilanmuh

Matepujana Ha coOHoj Temreparypu (Grigorieva et al., 2003; 3ayjuh, 2001), Tako aa cy

UCTPa)KUBamba y TOj 00JIaCTH BEOMa aKTyeIlHE.

VY namem HUCTpaxkuBamby HCIHTAH j€ MOTEHIMjall MEXaHOXEMH)jCKEe MEeTo/e 3a
nobujame nurMeHTa Ha 0asu cdena gonupanor xpomom (CaTi;—Cr,SiOs), rae je y =
0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050. Cden je no camga cnado xopumnrheH
Kao KepaMU4Ku NUrMeHT. [IurmMeHTH ce KopucTe y HHAYCTpUjU 300T TEpMUUKE U
XEMHjCKe CTaOWwIHOCTH M Ja00pux ontudkux ocobuna (Costa et al., 2003).
MexaHoXeMHjcKa aKTHBAlMja MPEKypcopa HMMa 3a TOCICIUIY CMambeHe BEIHMYMHE
kpuctaymra (Avvakumov et al., 2001) u xao TakBa je BeoMa INOKeJbHA 33 MPUMEHY Y
npousBoamu  Kepamuukux nurmeHata (Eppler, 1987) wmp. wa ©0asu cdena.
UctpaxkuBame naje HOBU YBUJ y MoryhHocTH mpuMeHe cdeHa ca MajuM CapKajeM

Cr’* kao NMUrMeHTa y HHAYCTPHjH KePaMHKE.

36or ¢aszHe TpaHchopmaiyje U3 jerHe Yy APYry MOJUMOpPGHY MOAU(PHUKALN]Y
cheH je OMO TeMa MHOTHX UCTpaxuBama. Jla Ou mommio mo ¢asHe TpanHchopmaiuje
MIPETXO/IHO MEXAHOXEMHUJCKHM aKTUBUPAHUX y30paKa KopHIlheHa je CuMyJTaHa IpUMEHa
BHCOKE TeMIeparype M BHCOKOr mnpuTtucaka. OBa MeTola je BeoMa edukacHa 3a
nobujame 100% rycror matepujana 6e3 nojaBama aauTHBa, a Takohe ckpahyje Bpeme
mpoiieca CHUHTEpOBama, AcHcubukamuje u ¢azHe Tpanchopmamuje. Mcnurane cy

CTPYKTYpHE 0cOOMHE N00MjeHnX mosuMophHUX Moaudukanuja chena.
[{nspeBu oBOT paja cy:

a) moOmjame KepaMuke Ha 0a3u ceHa W pa3BOj HOBE METOAEC CHHTE3€ Kao

IIPUMapHU IIUJb OBE TE3€,

0) mpoy4aBame eHOMEHA KOJU C€ OJIBUja]y MPUJINKOM CHHTE3€ U CHHTEPOBAbHA
ceHa y YBPCTOM CTamy, Kao IITO Cy YTHULA] MEXaHOXEMH]CKE aKTUBAIMje MOJa3HUX
npekypcopa, (asHa paBHOTeXa U (a3Ha TpaHcPoOpMaluja MOJ JI€JCTBOM EKCTPEMHUX

MIPUTHCAKA U TEMIIepaTypa,

B) KapakTepu3alija CHHTETHCAHOT MaTepHjasia y y UJby Jo0Hjama mojaTaka o
CTPYKTYPHUM W MHKPOCTPYKTYpHHM  OcoOMHamMa  TPUMEHOM  pa3IMIUTHX

KpHUCTaJIOrpadCKuX, ONTHYKUX U CHEKTPOCKOIICKUX METO/a,
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I') IpoydaBamke MOTYNHOCTH JENMMHUYHE CYIICTUTYIMjE€ jOHA THTaHa ca JOHUMa
XpoMa; O4YeKyje ce€ Ja pe3yiaTaTd paaa Jajy HOBa ca3Hama Koja Ou moOosblnana

TEXHOJIOIIKY PUMEHY TUTMeHaTa Ha 6a3u ceHa,

o) onpehuBame ONTUMAIHUX I[apaMmerapa CHHTE3C Yy IUJby J0OHjama
MaTepujaja MoKeJbHUX KapaKTEpUCTUKA 3a MIPUMEHY, Kao U ONTUMHU3alja 0oje y3opka
pormpasor Cr'* y (VHKUMjH KOHLEHTpALHMje MCTOr M YCIOBA MAXCHOXCMH]CKE

aKTHUBAIH]e.
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2. Teopujcku aeo

2.1. Kpucranoxemujcka cBojcTBa cheHa

Cden kpucranuiiie MOHOKJIMHUYHO Y MPHU3MATCKO] Kiacu 2/m y MPOCTOPHHUM
rpynama P2;/a wnu A2/a. Y Tabenn 2.1.1. cy npukazaHu HEKH O] JUTEPATypPHHUX
KpucTajorpapckux mnojaraka 3a cpeH. YoOnvajeHu (THINUYHU) TapaMeTpH jeInHUYHE
hemnje cy: a = 6,56 A, b = 8,72 A, ¢ = 7,44 A, p = 119,716°, Z = 4. Ilurame
MPOCTOPHUX Tpyma y KOjUMa MOXKE Kpucranucatd cdeH IoBeno je 10 OpojHHX
uctpaxuBamwa. Criup u I'u6c (Speer et Gibs, 1976) HaBoze y CBOM paay O CHHTETHUKOM
chpeHy mOa Ccy MpBOOWTHM TMapaMeTpu jeOUHWYHE henMje MW MpOoCTOpHA Tpymna
cunterucanor chena C2/c, xoje je nedurmcao 3axapwjaceH (Zachariasen, 1930),
TpaHC(OPMHUCAHH Yy HOBE BPEAHOCTH KapaKTEpUCTHUHE 3a MPOCTOpHY rpyny A2/a
(Mongiorgi et Riva di Sanseverino, 1968). To je ypaheno na Ou nomaum Ouau
yckialleHn ca mpomucuMa IMOCTaBJbeHUM of1 crpaHe Kommcuje 3a kpucramorpadceke
nogatke MuTepHanmoHamHe yHuje 3a kpuctanorpadujy. Kacumuje je 3a cTpykTypy

cdena npeiokeHa npoctopHa rpyna P2;/a (Donnay et Ondik, 1973).

Mouhophu n PuBa nu CanceBepuno [Mongiorgi ef Riva di Sanseverino, 1968]
CY UCTIUTUBAJIN IPUPOAHE KpHUCTalle CheHa U yTaumbaBaJld UX y IPOCTOPHO] rpynu A2/a,
mTo je yoOudajeHo 3a Behuny kpucrana cena ca npumecama. Poounc (Robbins, 1968)
je 610 IpBU KOJU je CUHTETUCA0 c(eH KPUCTAIU3alMjOM U3 PacTola YMCTUX OKCHIA Y
IUTaTHHCKOM  JIoHunhy. McnuTrBame Y30pKa METOJOM pPEHATEHCKE IauQpakiuje
MOKa3aJI0 je Ja CHHTETUYKH C(eH KpUCTAJUIle y MPOCTOpHO] rpynu P2i;/a ymecTo
NpeTHocTaBbeHe A2/a Tpymne 3a NpUPOAHU ceH, MTO je KacHUje NMOTBpheHo u y

panosuma Crimpa u ['ubca (Speer et Gibs, 1976).
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Ta6ena 2.1.1. JIuteparypHu kpucranorpadcku rnojaamu 3a ches.

7,062(1) 7,065(5) 7,069(2) 7,050(3)

7,06

‘ 8,70 8,705(1) 8,723(5) 8,722(5) 8,681(4)

‘ 6,55 6,553(1) 6,567(5) 6,566(8) 6,539(2)

‘ 113,95 113,82(1) 113,86(3) 113,86(2) 113,90(3)

370 368,49(6) 370,12(5) 370,22(6) 365,88(5)

A2/a (C2/c) A2/a P2/a P2/a P2/a

3,53 3,52 3,52 3,56
Lindviksollen, | Zillertal, CUHTETHUYKY | cuHTEeTHYKH | Grisons,
Norway Italy Switzerland

*JlaTe cy TpOICHEHE CTaHIapHE JCBHjallje U OHOCE CE Ha IMOCIEAEe NEIIMAITHO
Mmecto. Zachariasen (1930) Huje npencTaBuo BpeIHOCTH CTaHAAPIHUX JECBUjalllja, HUTH

j€ U3payyHao T'yCTUHY.

Crpykrypy cena je mpBu pemmo 3axapujaceH (Zachariasen, 1930), koju je
JI0Ka3ao0 J1a ce OBaj MUHEpal cacToju Of u3oyioBaHuX Terpaenapa [SiOq4], rpymna [CaO-]
u [TiO¢] okxTaemapa (cmuka 2.1.1.). TTonmueapu, koje o0pasyjy TpH pa3invHuTa KaTjoHa,

uMajy 3ajeIHMYKE MBMIIE M pOIJbeBe, ald He U IubocHU. Terpaeapu [SiO4] nene mo
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jenHy 3ajeqHuuky uBuiy ca noiueapuma [CaO;], a [TiOg]-okTaenpu umajy mo 4yeTupu
3ajennunuke wuBHuie ca [CaO;]-nomueapuma. 3axapujaceH je MpHKa3ao IpBe
unpopmanuje o ayxunu Si-O Bese (1,54 - 1,74A) y cheny. IoTspheno je kachuje aa
cy nyxuHe Be3a Si-O y Terpaeapuma cdena y carmacHocTH ca Si-O mgykuHama Bes3a y

ocCTaJIuM He3ocuiaukaTuMma (Zussman et al., 1962).

.

2L,
Cauka 2.1.1. [Tonuenapcku npukasu CTpykType cdena.

OcHoBy cTpykType cdeHa (opmupajy mapanenHu u3BujeHH JaHuu [TiOgl-
OKTaefiapa KOjU ce IMPOCTUPY YK a-0ce U Jiele jeaH 3ajefHnuku kuceoHuk (O2). Kana
ce TmocMmarpa JyX Te oce, BUJIU Ce Jia Cy OKTaeIpH M3yBHjaHW Ha TaKaB HAYMH Jla Ce
atomn (02) He mnpeknamajy. Jlammm [TiOg] cy yHakpcHo moBe3aHu ca [SiOy]-
TeTpaeapumMa ca KojuMa jeiie mpeoctaia detupu kuceonnka (O1 y koopauHanuju 3 u
03 y xoopaunanuju 4). Terpaenpu [SiO4] nene aToMe KHCEOHHKA Ca YETUPU pa3IMunTa

[TiO¢]-oxTaeapa y Tpu paznuunta janua (Gutmann et al., 2013; Speer et Gibbs, 1976).

2.2. ®@a3una Tpancpopmanuja cpena

CrpykrypHe ¢a3zHe Tpanchopmanmje Wi (a3HU Tpena3d MpeacTaBibajy
MPOMEHY KPHCTAIHE CTPYKTYpE MPOY3POKOBAHY TEPMHUYKHM TPETMAHOM, NMPUTHCKOM
Wi yrpaamom npumeca. Ha ocHoBy JlanmayoBe teopuje (asuux mpenasa (Landau,

1989) mpomeHe y KpUCTaIHO]j perieTkn Moryhe je cBperatu y ciaenche Tpu kateropuje.
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e KoHTuHyamHe mpoOMEHE y CTPYKTYypH KpHUCTala Koje He MpeAcTaBibajy ¢asHe
npesnase, TOKOM KOjUX He J0Ja3u J0 MpoMeHe mpocTopHe rpymne. Kao npumep ce

MO’K€ HAaBECTH M30MOp(QHA 3aMeHa KaTjoHa y CTPYKTYypH ceHa.

e ®da3Hu mpemna3 APYyror peaa Koju MpeAcTaBhba KOHTUHYATHY TIPOMEHY y OKBUPY
jemne daze. [IpoMeHe y CTPYKTYpH Je€lIaBajy Ce KOHTHHYAaJIHO CBE JO TadKe
(dhazHor npenasa kaja je Tpancopmairja 3aBpiieHa U 100Mja ce KPUCTal APyTe

CI/IMeTpI/Ije, OIHOCHO AO0JIa3u 40 IIPOMEHE IIPOCTOPHE I'PpYIIC.

e da3Hu mpena3 NpBOr peAa KOjU KapaKTEpHIIEe Harja MpPOMEHa y KpPUCTAIHO]
CTpyKTypu. Y Tauku (pa3sHOr mpenasza mocroje JBe (haze Koje ce Hajaze y

PaBHOTEXMU.

[Tocroju u knacudukanmja CTPyKTypHUX (Ga3HUX Tpesia3za Ha KOHBEPTCHTHE KOJT
KOjUX JI0Ja3H JI0 MPOMEHE MPOCTOPHE TPyIe U HEKOHBEPreHTHE KOJI KOjHX HE J10JIa3u

710 TIPOMEHE MPOCTOPHE TPYyIIE.

Tpancpopmannja chena crmana y KOHBEpreHTHe (azHe mpesiaze APYyror pena o

Kojuma he GMTH MaJlo BHILIE peyu.

Y HekuM KpucTaiuMa ¢a3HU TMpena3 APYror pejaa Hacraje ycien Maje,
HempekuaHe naedopmanmje KpuctaiHe pemeTrke. Pesynarar takee aedopmanuje je
IIPOMEHAa CUMETpHje KpPUCTaJIHE pelIeTKe TOKOM xJsalhema, Tj. Kpuctan y Tauku (azHor
mpenaza Try0Mm HeKe eJeMEHTe CHMEeTpHje KOju Cy KapakTepHCTHYHH 32
BUCOKOTeMIiepatypHy ¢a3y. OBu ¢a3Hu mpenasud Jpyror pena yecro cy npaheHu
aHoOMaJldjamMa pa3IuYuTUX (QU3MUKUX OCOOMHAa y Tauku (Ha3HOr TIpenasa, HIIp.
AHOMAJIMjOM: TOIUIOTHOT  KamamuTeTa, MOIyjla eJIaCTUYHOCTH, JHUEICKTPUYHE

KOHCTaHTe, Koe(uIjeHTa TOIUIOTHOT IHpeha.

dazne mpenaze MOXKeMO TMOICTUTH Ha BHIIE HAYMHA, Y 3aBHCHOCTH O] TOTa KOj!
Cy KpUTEpHjyMHU NOCTaBJbeHU. [IpemMa pU3NYKOM U XEeMHjCKOM IPOLECY Y TOKY KOra ce
¢da3Hu mpena3z ojaurpaBa Jene ce Ha: TpaHchopMmalMje ca IPOMEHOM CTereHa
ypeheHocT M TpaHcdopmaimje ca u3IyuuBameM. Jlajbe, MpomMeHe Mory OuTH:
JTUCKOHTHHYQJIHE W KOHTHUHYyallHE, peBep3uOmIHe (TOBpaTHE) W HMPEBEP3UOMIIHE
(HEemoBpaTHE), MOMepajHe M PEKOHCTPYKTHBHE (1eJI€ Ce MpeMa CTETICHY pa3rpaambe Win
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ouyBama Xxemujcke Bese). Kama ¢asHe mpenaze mocMaTpamo ca TEPMOJUHAMHYKOT
acrekTa, Moxkemo pehu aa ce aene Ha TpaHchopmalmje IpBoOr U Apyror peaa u Jambaa
npenase (HIp. mpena3 ¢epomMarHeTu3Ma y IMapaMarHeTu3am, Ipenia3 ca HMPOMEHOM
ypehenoctu y Hekum jerypama). [lpunukom TpaHchopmanuja IpBOT pena JeliaBa ce
Harjia mpoMeHa CTPYKType U IpoMeHa CHUMeTpuje 0e3 mpaBuiia, JOK je KOJ TMperas3a

Ipyror pena Ta MpPOMEHa KOHTHHYalHa U CHMETpHja IPOCTOpHE rpymne jenHe ¢asze

MoArpyIa je cuMerpuje apyre dase.

Axo y TOKy ¢a3HOr mperna3a (MHIYKOBAHOT HIIP. TEMIIEPATypOM) M0Ja3d [0
oMepama aroMa M3 pPABHOTE)KHUX IIOJIOKAja KOja Kao pe3yiIraT uMa IPOMEHY
CHUMETpHj€ KPHCTAIHE CTPYKTYype, JellaBajy ce rnomepajHu (asHu mpenazu. 3a TakBe
npenase je KapakTepHCTUYHO OuyBamke XEMHjCKMX Be3a. Tama cy mnpumapHa u
CeKyHJlapHa CTPYKTypa Kpuctaina ciauuHe. [Ipumep TakBor mpenasa mpukasaH je Ha

cienehoj cimmm.

Cauka 2.2.1. Enementu cumerpuje ABe noauMopQHe KpuctaiHe ¢ase cTabuiiHe

W3HAaJ WK ucnoj kputuuHe temueparype (Uzunov, 2010).

Ca cauke 2.2.1. ce BuaM Aa BUCOKOTEMIIepaTypHa ¢a3a, Koja ce CacToju OJ1 JIBe
MoJIpelIeTke O3HaueHe OelrMM W LpHUM Kpyxuhuma, mocenyje ciuenehe ememente
cumerpuje: E, 4, 2, 2! , mj, mp, mjz Mmy. AKO TPETIOCTaBUMO Ja C€ IPH HEKO]
TEMIIEpaTypy jellHa MojpelieTka (HIp. MOJpenIeTKa O3HAaueHa LPHUM KpyxKuhuma)
roMepa Ha MPOU3BOJBHO MAJI0 pacTojame y MPaBIly d; y OJHOCY Ha JAPYTY MOJPELIETKY,
Taja KpucTal uMa cieaehe enemeHtre cumerpuje: £ M m - JujaroHajHa paBaH
cumetrpuje. OcHoBHY Henedopmucany ¢asy Ha3uBaMO CUMETPUYHOM, a JAehOpMHCAHY
acuMeTpu4yHoM (¢a3zoM. KoopanHaTte yBOpoBa pelIETKH Y KPUCTANIOTpahCcKOM CUCTEMY

KOOp/IMHAaTa U3MeHuhe ce Kao pe3ynTar noMepama Ha cieehn HauuH:
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3a aTOMe O — n,a,, N,d,,
1
3a atome ® — (n, + L +717)a,, nya,,

rJe je 7 Aeo TpaHCIalMje a, ¥ Ha3uBa ce IapaMeTpoM ypeleHOCTH M KapaKTepuile
¢dasaum mnpenas. Bpemnoct 7 =0 oaroBapa cuMmerpuyHO] (a3, 0K BPEIHOCT
n # 0oxroBapa acumerpudHoj azu. [lapamerap ypeheHOCTH 77 ce KOHTHHYaTHO MEHa

ca remrieparypoM. OBa 3aBUCHOCT MPUKa3aHa je Ha ciauiy 2.2.2.

EP . ——

Cnuka 2.2.2. TemnepaTypHa 3aBUCHOCT MapameTpa ypeheHocTH 3a (a3He npenase

npyror pena (Uzunov, 2010). Tk 03HauaBa KpUTUYHY TeMIepaTypy (ha3Hor npenasa.

[TocToje u (a3uu mpenasu mpBoOr pena Koju cy OMUCKU (Ga3sHUM Mperazuma
Apyror pena. Y OBOM clly4ajy TeMIepaTypHa 3aBUCHOCT Mapamerpa ypeheHocTd nma
obnuka kao Ha ciuiy 2.2.3. OBHU Mpena3u MpBOT peia MOTY MOCTaTH Mpelia3u IPyror
pena HIp. MpH MOBUIIEHY MPUTUCKA. Mlako mocToju TakBa MOryhHOCT, OHa ce HE jaBJba

KOJI CBAKOT CTPYKTYPHOT (ha3HOT Mpelia3a IpBor peaa.
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Cmuxka 2.2.3. TemmepaTypHa 3aBUCHOCT Tlapamerapa ypeheHoctu 3a dazne mpenase

MPBOT pelia Koju cy 6mucku ¢asHum npenasuma apyror peaa (Uzunov, 2010).

@da3Hu mpena3 Apyror pena Moxe Outu mnpaheH MpoOMEHOM 3ampeMHHE
eneMeHTapHe henuje. AKO ce y CyceqHMM peloBHMa eleMeHTapHux henuja (ca
NPEeTXOAHOT Mojena, ciauka 2.2.1.) HeHTpaJHM aTOMU TIOMEpajy y CYNPOTHUM
CMEpOBHUMa, JI0Ja3U JI0 TIPOMEHE TpaHCIalrone cuMmerpuje. OUurieHo je ga cy HOBU
€JIEMEHTAPHU BEKTOPH TpaHclauuje a,'=2a, u a, = 2a,', Tj. 3alIpeMHHA €JIeMEHTapHe

henuje ce yaBoctpyuyje (ciuka 2.2.4.).

Crnuxka 2.2.4. TloBehame 3anpemune exementapHe hemuje Tokom dasue

tpanchopmarmje (Uzunov, 2010).
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[Ipomena cumerpuje KpucTajlla MOXE HACTaTH W yCleln Ipepacrojierne
BEpOBaTHONE HaJlaKEHa aToMa y PA3IUYUTHM IOJIOXKAjUMa Yy eJIeMEHTapHO] hemuju.
Hrmp. 3amuciuMo fa ce yHyTpalimbl aTOMH Yy HaIlleM MOJeNy Kpehy y MOTeHIHjatHoj

jaMU Koja je mpeacTaB/beHa Ha ciumm 2.2.5.

Enepruja

[

Canka 2.2.5. [lorennujanna jama (Uzunov, 2010).

[Ipu nOBOJPHO BHCOKUM TeMIepaTypaMa BepoBaTHoha Halakemwa aToma y obe

jame jenaHaka je ) . Ilpu cHmkaBamy Temneparype Opoj aroma y nonoxajuma 1 u 2 ce
CBE BHILE pa3ziuKyje. Y Tauku (a3HOr mpesas3a BeIU4rHa 77, Koja ce MOXe JepUHHCATH

Kao napameTap ypeheHOCTH, ocTaje pa3anduTa oJl HyJje:

_ N1 _Nz

n_N1+N2’

(2.1)

rae cy N, u N, OpojeBu aToMa KOjU Ce Hajlase y nojoxajuma 1 u 2 .

CrpykTypHu (a3Hu TIpenasd KoJ KOjUX je IpOMEHa CHUMETpHje pe3yiTar
mpepacrozieie YecTHlla M0 paHUje jeJHAKO BEPOBAaTHUM II0JIOKajuMa, Ha3HMBajy ce
mpenasuma ca npoMeHoM creneHa ypehenoctu. Tpeba HarmacuTu 1a ce He MOXKe

noByhu omTpa rpanuna mehy paznuuuTum TUoBUMa (a3HUX Mperasa.

deHomeHoOMKAa Teopuja (a3HUX Tpenaza Apyror pema Tmojasd  oj
MPETIOCTaBKE Ja HECUMETPUYHY a3y MOKEMO MpeICTaB/baTH Kao aedopmucany
cumetpuuHy (asy. JlokazaHo je 1a CTpyKTypy HeCUMeTpHuHe (aze MOKEeMO TOOUTH U3

cuMeTpuuHe (aze MamuM jaedopmainrjama, MOMEpameM HIIA TPEPacIofesioM aToMa,
11
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Koje ce omucyjy mapamerpoMm ypehenoctu (7). Iloctojame ¢azHor npenaza MOXeMO
onucaty Kao QyHKIU]Y ¢(77) koja he y cumeTpuyHoj da3u umMatu MuHUMYM 32 17 =0, a
y HecuMeTpu4dHoj dasu 3a 1 # 0, npu yemy Tpeba uctahu ma y Apyrom ciydajy ¢(77)
MOK€ WMMAaTH JIBa WM BUIIE MHHHUMYMa, a CTPYKTYpHH (a3HU Mpelia3 Omucyje ce

byHKIHjOM:
¢=g(p.t.n), 2.2)

re cy p - IpUTHUCaK, I — TeMIepaTypa U 7 - mapaMerap ypeheHoctu, mpu yemy oHa
3al0BoJbaBa cleAehu ycrmoB: MOTEHIMjal ¢ Kao cKajlapHa BeJIWYMHA Mopa Outu

WHBapHjaHTHA Y OAHOCY Ha OWJIO KOje IMPOMEHE CUMETpUYHE dase, Tj.

o) = p7*), 2.3)

rjae je n* - mapamerap ypeheHOCTH H3MEHEH CHMETPH)CKOM OIEPAIIH]jOM.

Axo ce y okonrHH (ha3HOT Tperas3a Ipyror peaa OrpaHMYMMO Ha aHAIN3Y MaJliX
nedopmaija pemieTke, Taaa TEPMOIWHAMUYKH TIOTEHIMjal MOXEMO pPa3BUTH Y

CTCIICHU PEA 110 77 :

#(n)=p(0)+¢'n+1dn’, (2.4)
[IpH YEMY ¢(77) 3aBHUCH U O] IPUTHCKA U OJf TEMIIEPATYPE.

[Ipu oBum ¢a3HuM mnpenasuma TpaHchopmalrja mnapamerapa ypeheHocTu
noMohy CHMeTpHjCKHX omepalfja y U3BECHO] MepH mIpenoipehyje u3MeHy (QpU3MUKUX

ocoOuHa KpucTana.

CrpykTypHa (ha3Ha TpaHchopMalMja je MOoCiIeaHna IPOMEHE YHYTap KpUCTaIHE
ctpykrype. ®a3He TtpaHcopMmaldje Cy TMOAEbEHE W TpeMa THUITY CHUMETPHjCKE
onepanuje (Nord, 1992). ®a3zne TpancopMmaliije y OKBUPY UCTE KPUCTATHE KJIace Cy
neuHUCaHEe Kao jeTHOAMMEH3MOHATHH CTPYKTYpHH (a3HU Tpena3u ca Ty0osbemeM
JEIHOT eJeMeHTa cuMeTpuje (Y OBOM Cllydyajy TpaHCIaldje) U MMOBE3aHH Cy IPOMEHOM y
OKBHpY jeIHe Taukacte rpyne cumerpuje (Jlayeoe kiace) 6e3 nuctops3mje Leie

jenuanune henmje. [Ipema JlangayoBoj Teopuju, pasna tpanchopmaliyja npu CHUKECHY
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TeMIIepaType HJe Ka CMamemhy CUMETpHje KpuctaiaHe (asze, kao u ['mbcoBe cinobomne

eHepruje.

[Tomro je mpunmukoM (asne Tpanchopmanuje cheHa mpena3 OKapaKTEpHUCaH
MIPOMEHOM IpocTOopHE rpyne u3 A2/a y P2i/a xoje cy y OKBHpY HCTE KpUCTaJIHE Kiace,
Tpandopmanuja je nmpahena camo MpOMEHOM AyXHHE Be3e u3Mel)y aroma 0e3 yruiaja
cTpeca kao riaBHor nokperaya (Ghose et al., 1991). Tpanchopmucame eremMeHTapHE
hemunje xox cdena cmama, Takohe, y Tum TpaHchopmalija KojJ KOjUX Hema MpOMEHe
UCXO/WIITA, a IpUMEkYje ce npu nopehemy paznuunTux henuja y MOHOKIMHUYHOM

CHCTEMY TJIe c€ MOYKe OMpaTH MOJI0XKa] 0ce APYTorT pera.

CHmKeme CUMETpHje W3 BUILIE NMPOCTOpPHE Tpyne (A2/a) y HUXKY HMPOCTOPHY
rpyny (P2i/a) je pe3ynrar ryoutka neHtpa tpaHcuanuje [0,%2, ¥2] mTo je AUpEeKTHO
noBe3aHo ca mnosunujom aroma Ti y okraenpy (Ghose et al., 1991). Benuunna
jenunuuHe henuje mpu ¢azHoj TpaHcPopMalHju OCTaje HEMPOMEEHa. Y MPOCTOPHO]
ryn A2/a nozunja Ti je ¢uxcupana y HEHTpY OKTaenpa, Aok je y P2i/a rpynu Ti
MOMEpPEeH M3 IeHTpa Ommke jeaHoMm of rpaHudHux kuceonuka (O1). YV mpoctopHO]
rpynu P2i/a, atomu Ca ce Takohe momepajy W3 LiEHTpa monuenpa kao u aromu Ti.
ITomepama Ca cy y nMHEapHO] 3aBUCHOCTH 011 moMmepama Ti u 3HaTHO cy Mama (Ghose

et al., 1991). Hajseha npomeHna y cTpykTypH je nomepame atoma Ti y okTaeapy.

Cnup u I'nbc (Speer et Gibs, 1976) cy ucnuruamem peduexkcuja tuna h, k, I:
k+l (HemapHu) TMOKa3alM Ja je OCHOBHa pa3iuka u3Mel)y JIBe€ MPOCTOpHE Tpyme y
nonoxkajy Ti atoma y okraemapckoM okpyxewmy. Tejnop u bpayn (Taylor et Brown,
1976) cy ucnutuBanu ¢azHe TpaHCPOpMallMje CHHTETHUKOI ceHa (M3 IpoCcTOpHE
rpyne P2,/a y A2/a) y dyHKUMju Temneparype nomohy BHCOKOTEMIIEpaTypHE KOMOpe
3a peHareHcky audpakmujy. Tpanchopmaruja je mpaheHa MepemeM HHTEH3UTETA
peduekcuja tuna h, k, 1: k+1 (menapun). Ha remneparypu on oxo 487 K cden nponazu
Kpo3 npBy (azny tpanchopmaryjy (Ghose et al., 1991; Bismayer et al., 1992). U3nan
Temreparype ¢aszHor npenaza ceH Kpucraauiie y mpoctopHoj rpynu A2/a (C2/c), nok
ce UCrmoJ Te Temmeparype jaBiba y P2i/a (P2,/c) npoctoproj rpynu (Taylor et Brown,
1976; Ghose et al., 1991). 3ajennnuka ocoOMHAa CQEHOBA KOjU KPUCTAIUILY Y
mpocTopHOj Tpymu P2/a ce ornena y moMmepamy jeqHor atoma Ti U3 IieHTpa oKTaeapa

(cimka 2.2.6.). Taj momepaj msmocu oxo 0,1 A. Jlucropsmuja okraeapa je mpaliena
13
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HecTaHKOM peduiekcuja qudpakMOHUX MakcuMyma h, k, I: k + 1 = 2n + 1 u u3a3Bana je
Jan-TenepoBum (Jahn et Teller, 1937) enexTpoHckuM edeKkTOM Apyror peaa ITo ce

nemaBa koj Behune npenaznux merana y koopauHanuju 6 (Kunz et Brown, 1994).

ol1) .;ggfﬂei«;ﬁ*g’ ;

o=

Cauka 2.2.6. OxTae1apcko OKpyXeHmhe KUCEOHHKa OKO TUTaHA Y CHHTETUYKOM C(heHy

(Speer et Gibbs, 1976).

VY HuckoremnepatypHoj ¢asu aromu Ti Cy momMepeHH U3 CBOT F€OMETPH)CKOT
LIEHTpa y OKTae/apy, LITO ce orjeja y Hau3MeHW4YHo ayxuMm u kpahum Ti-O1 Bezama
(Ribbe, 1982). 3anaxeHo je Aa Cy CBM aTOMHU TUTAHA Y OKTA€IapCKOM JIaHIly TTOMEPEHHU
y UCTOM MpaBLly AyX oce a (ciauka 2.2.7.). Y BucokoremnepaTypHoj ¢asu Ti ce Hanazu
y nentpy [TiOg] okraenpa. Bepyje ce na npu ¢asHoj Tpanchopmamumju Ha 487 K,
CTpYKTypa W Jajbe ocTaje ypeheHa, ympkoc mnomMepamy aroma Ti ayx 3aceOHHMX

okTaemapckux ynanana (Malcherek et al., 1999).

1 e s
Camka 2.2.7. CTpyKTypHHU MOJIe] TUTAaHUTA KOju nipukasyje nanie [TiOg] — okTaeapa

napanenne ocu a. Ctpenuie nokasyjy npasue nomepama Ti (Taylor er Brown, 1976).
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dazna Tpanchopmarmja Ha 487 K je mopem 3aBHCHOCTH OJf TEeMIIEpaType,
rmocMmarpaHa u y 3aBuUcHocTu of mpurtucka. Kyni u xoayropu (Kunz et al., 1996) cy
ommucam P2i/a < A2/a ¢da3Hu mpena3z W OTKPWIHM Ja TpaHChopmalMja HACTyma Ha
nputucuuma mmely 2,10 GPa u 6,95 GPa. Mexanu3am MpoMeHe je Apyradyuju HEro
ko (a3zHe TpaHchopmalMje Ha MOBUIICHUM Temreparypama. dazHa TpaHcdopMainja
IIpY BUCOKHUM IPUTHCLIMMA j€ yCIOBJbeHa mnoBehameM jaunHe Be3a aroma Ti u O, mro
y3pOKyje momepame MOojeJMHaYHUX aToMa THTaHA Ka LIEHTPY OKTaeapa, JOK je (a3Ha
TpaHcdopmaliija Koja ce JelraBa Ipyu BUCOKHM TeMIiepaTypama MmoBe3aHa ca ryOuTKOM
nepuoanuHe ypehenoctu usmely uMHOUBUAyanHUX [unona y okrtaeapuma. Crora,
TpaHcdopmalja ¢asa u3 npocropue rpyne P2/a y A2/a ce pa3nukyje y 3aBUCHOCTHU OJ1
nputucka u temneparype. Ilpu nopacty temnpepatype Ha 487 K nonasu no ryoutka
nepuonuvHe ypehenoctn, n0k (asHa TpaHcPopMmanMja HMHIYKOBAHA BHCOKUM

IIPUTUCKOM HMMa YTHLaja CaMO Ha JIOKaIHY ypeheHocCT.

Hpyra ¢a3na Tpanchopmanija ce aemana Ha Temieparypu oa 825 K (Angel et
al., 1999b). Jlaspa ucnutuBama ofdaiyjy uaejy Aa je ¢gasna tpanchopmaiuja apyror
pena va T = 487 K ycnenuna camo 300r obuvHOr momepaja Ti aToma Ka LEHTPY
OKTaeapa W Tpemiaxy ga ce mpaBa ¢a3Ha TpaHchopmaiyja JeniaBa yrnpaBo Ha
temneparypama usHajg 825 K (Kunz er al., 2000). Ilopen mamux npomeHa yriosa U
Be3a n3Mehy aroma Ti u O kao u Ca u O, 1ona3u U A0 MaJIUX T€OMETPUjCKUX MPOMEHa
kox Si04 terpaenapa (Zhang et al., 1997; Malcherek et al., 1999). Came (Salje et al.,
1997) y cBoMm pany mpernoctaBiba Aa nomepaj Ca mpu ¢asHoj Tpanchopmanuju Ha
temneparypu 825 K urpa OuTHy ynory u Jia merona Jenojiapusalidja yTuue Ha Maje
npoMeHe y terpaenpuma. Okraenpu [TiOg] nene nBa xuceonnuna aroma (0O3-O1) ca
[CaO;] momuenpuma. Ilomepaj TuTana yHyrap okraeapa je npahen ckpahemem Ca-O3
Be3a. Besama y [CaO7] monuenpuma je Hajiakiie Ja ce mpuiiarojie npoMeHama y henuju
npu paznmuuutuM p-1 ycmoBuma, 10K je [TiOg]-[SiO4] Mpexa yclmoBJbeHA KpPyTOM
poramujom TiOg koja je moBe3aHa ca O3-Si-O3 yrnoBuma, mpu 4emy Moxke Johu 10

mayxema Si-O Be3a y Terpaeapy.

Jla 6u 6osbe pazymenu CTpyKTypHe ogHoce u3Mel)y ¢gasHe Tpanchopmaryje npu
BHCOKHM TpPUTHCIMA U (Pa3HUX MpoMEeHa HACTAIMX Ha Temmeparypama usmehy 487 u

825 K, Kynn je 3ajenno ca ocramum ayropuma (Kunz er al., 2000) y cBoM pamy
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MPUKYNHO AU(paklIUOHEe I[OJAaTKe IPH HCTOBPEMEHOM IMoBehamwy MpUTUCKA U
temrieparype. CTpyKTypHE IpOMEHE Y MMPOCTOPHO] Ipynu A2/a Koje ce JemaBajy mpH p
> 3,5 GPa u cobHOj TemmepaTypu OAroBapajy OHUM MPOMEHAMa KOje ce JelIaBajy y
BUCOKOTeMIIepatypHoj ¢azu A2/a npu cobnom nputucky u T = 825 K, 3a paznuky on
MMpoOMEHa Koje ce JemnaBajy Ha temmneparypama usmelhy 487 u 825 K. OBaj pesynrar
MOTBphyje HWHTEepHpeTanujy mpeMa Kojoj CTpYKTypHU (a3Hu mpena3 cheHa mnpu
BHCOKMM TMPHUTHCIIMMA OJAroBapa MpoMeHU ypehema Koja je y Be3u ca moBehamem
jaumne Beza usmel)y aroma Ti m O. Takole, yraumaBame CTPYKType HOTBphyje na
atomu Ca uMajy BeJHMKYy yIOTY y ypehemwy CTpyKType U MpPH BHCOKUM HPUTHUCIUMA.
Haume, y nomuenpuma CaO; ce ckpahyjy Ca-O Bese, a SiO4 Terpaenpu ycien Te

IMCTOP3Hje TIOKa3yjy Maly MPOMEHY TyXKHHA Be3e.

2.3. MH3omopdue 3amene cena

Wneanna xemujcka ¢opmyna chena moxe ce Hanucatu kao CaTi(Si04)0O, anu
YHYTap CTPYKType Moke Johu 10 3HadyajHe 3aMeHe 00a KaTJOHCKa M aHjOHCKa MECTa.
XeMHjCKH cacTaB TUIMYHOT ceHa mpukaszaH je y tadbenu 2.3.1. (Zussman et al., 1962).

HcnutuBanu y30pau C(l)eHa CYy U3 PA3JIMYUTUX ACJI0OBA CBETA.

IIpema uctum ayropuma (Zussman et al., 1962) kanuujym, y KoopaIuHauuju 7,
MO>K€ OMTH 3aMEHEH CTPOHIIMJYMOM U 0apHjyMOM WM PETKUM 3eMJbaMa U TOPHjYMOM,
IpH dYeMy c€ BHCOKAa BAaJICHTHOCT TOCJEIE HABEJCHUX KOMIICH3Yj€ YIIACKOM
TPOBAJIEHTHOI I'BOKha M alyMHHHjyMa Ha MECTO THUTaHa. THUTaH y CTPYKTypH MOXKe
6urn 3amemset ca Al’* (HollaGaugh et Foit, 1984), Fe®* (Muir ef al., 1984), Ta (Groat et
al., 1985) u Nb (Paul et al., 1981) mrto ce koMmrneH3yje yiaackoMm y cTpykTypy Na Ha

mecto Ca.
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TabGena 2.3.1. Xemujcku cactaB ocamM He3aBUCHUX Yy3opaka cpena: 1. Chen wu3
Hedenun cujenura (momyoctpso Koma), 2. Chen (Mranmja), 3. Chen u3 ampubonuta
(Kacnog), 4. Cden u3 nermarura (Abucunuja), 5. Chen u3 poaunrura (Ilakucran), 6.
Chen wu3 rmajca (I'penmann), 7. Chen u3 mecka (Hoeu 3emanng), 8. Cdhen wus

Metamopdue crene (Ouncka) (Zussman et al, 1962).

0,02 - - - - - 0,06

- - - - - - 0,69

- - - - - - 0,03

- - - - - - 0,09

- - 451 | - - 1,06 0,30

1,65 - 1,02 3,14 3,53 2,15 4,44

- 0,35 1,34 2,70 1,23 2,50 0,00

- 0,84 1,05 0,70 0,36 - 0,20

- 0,05 0,03 0,03 0,04 0,25 0,01

- 0,08 0,36 0,75 0,11 0,10 0,16

28,46 | 26,72 | 25,72 | 27,20 | 28,10 | 26,46 | 28,40

- - 0,04 - - 0,00 0,00
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Z _ - 0,00 0,00 | 0,67 1,40

- - 0,64 0,83 0,93 0,54
10,22
- - 0,18 0,03 0,17 0,18

100,25 | 99,74 | 100,22 | 99,34 | 100,38 | 100,71
100,32
- - - - 0,28 0,59

100,32 | 100,25 | 99,74 | 100,22 | 99,34 | 100,10 | 100,02

3,46 3,50 3,55 3,49 - 3,54 3,52

Opn BenuwKor 3Havaja 3a MPHUPOJIHE TUTAHWTE Cy 3ampaBo 3aMmeHe maposa (Al,
Fe)’* ca Ti** u ucrospemeno (OH, F) ca 0%, rue ykymnan cagpxaj Al + Fe nuje Behu ox
30 monapHUX mpolieHaTa W alyMHHMjyM yBek aomuHupa (Higgins et Ribbe, 1976).
EnexTpoHCKOM MHKpOaHAIM30M ayTOpH Cy YTBPIWIM Jla HAaBEICHHU KaTjOHH 3ay3uMajy
HCKJBYYHBO OKTaeIapcKe Mo3uiuje y CTpykTypu. 3amena Al + Fe 3a Ti y npupoaaumM
THTAaHUTHMA yTHUYe Ha CUMeTpHjy. TutanutH ca caapxajeM ox 3-4 mol% (Al + Fe)
KpUCTaJIMIY y npocTopHOj Tpynu P2/a. Uznag 20 mol% cy6cturynuje Al + Fe 3a Ti
TUTAHWUTHU KPUCTANIUILY Y TpocTopHOj rpynu A2/a (Higgins et Ribbe, 1976, Oberti et al.,
1991). Cromp u I'uGc (Speer et Gibbs, 1976) HaBoze na je nBojHa 3ameHa Fe u Al ca Tin
OH, Cl, F ca O, moryha y npupoiHom ceHy.
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[IpoyuaBane cy cpykrypHe npomene tutanuta Ca(Ti,Al)(O,F)SiO4 nyx Bese
TiO-AlF nmyreM yTaumaBama cellaM CHHTETUYKHX THTAaHUTa HMHTEPMEIHjapHOT cacTaBa
(Troitzsch et al., 1999). 3akipydeHo je na ce AYXKHHE Be3a KaTjOH-KHCEOHUK Y

OKTaelapCKuM TO3HIIMjaMa Memajy ca moBehamem caapxkaja AlF.

Jla Ou ce MpOLEHUIW CTYKTYpHH e(EeKTH HACTalu YCJel [BOjHE 3aMCHE
(ALFe)** + (OH,F) = Ti** + O* (Hollabaugh et Foit, 1984), ctpykrypa ctena Goraror
Al yraumaBaHa je y HEKOJMKO MpocTopHUX rpymna. UcnutuBan je chen u3 ['pucoma y
[IBajuapckoj (Higgins et Ribbe, 1976). AHM30TPOIIHUM yTaumbaBameM Iapamerapa
TepMATHUX BUOpalldja y TPOCTOPHO] Tpymu A2/a noOWjeHH Cy pe3yiTaTth CIUYHU
pesyarartuma koje cy o6jaBwin Monhophu n Cancesepuno (Mongiorgi et Sanseverino,
1968). Tom npunukoM youeHo je na ce Ti-O pyxkuHa Bese cmamyje 300r 3amene Al ca

Ti y okTaeaapckoj Mo3UIHjH.

Xurunc u Pu6 (Higgins et Ribbe, 1976) cy peummin cTpykTypy Sn-aHainora
TUTaHUTa To3Hartor kao majaiut, CaSnOSiO4, y mpoctopHj rpynu A2/a. I'poar u
koaytopu (Groat et al., 1996) oTkpunu cy CTPYKTYpHY aHOMAJM]y MajaliuTa Ha

temneparypu (asnor npenaza ox 500 K. [SiO4)-monuenpu cy nedopmucanu ucron

Temneparype ¢asHor mnpenasa, A0K ce SnOe JaHIM THOMEpajy MHapaiesHo (101)
poy30KyjyhH CHMXeHme CUMEeTpuje W3HaJ Temreparype ¢aszHor npenasa. Jucrop3uja
[SnOg]-[Si04] monuenapa Takohe yrude Ha koopauHanyjy Ca aroma. KyHi u koayropu
(Kunz et al., 1997) cy wucnuramu wuszomoppue cepuje CaTiSiOs—CaSnOSiOy.
YTaumaBame Ha COOHO] TeMIlepaTypH IoJaTaka MPUKYIJBEHUX Ha CEpPUJU y30paka
yBpctux pactBopa CaTiSiOs—CaSnOSiO4 je mokaszano BeNIUKY OCETJbHMBOCT KPUCTAIIHE
CTPYKType THUTAaHHMTa Ha cajpkaj Kajaja y OKTaeJapCKUM Io3uiujama. Xosadayx H
Po3zenOypr (Hollabaugh et Rosenburg, 1983) cy nokaszanu aa y CHHTETUYKOM THTAHUTY
Mana koiauuuHa Ti Moke 3aMeHUTH Si y TeTpaegapckoM rmoisoxajy. Ilomohy
BHCOKOTEMIIEpaTypHE KOMOpE 3a PEHAreHCKY audpakiidjy OTKpHBEHA j& HOBa
cTpykrypHa ¢aza turanuta CaSi,Os (Angel et al., 1996) xoja cagpxu 4-, 5- u 6-
KOOpAMHUCAH Si W KpHUCTalIMile TPUKIMHUYHO. KommiuerHa 3aMeHa THTaHa
CIWIIMLIMJYMOM y OKTaeJAapCKUM TMO3UIMjaMa y CTPYKTYpH pe3ylTupa MoBehameM
ryctune 3a oko 13% (Angel et al., 1999b) unyhu ox tutanuta go CaSiOs. ¥V cBetny

orkpuha Turanmra CaSi''OSi"'O, y wmmpoxom momy p, T crabunaoctn, Houe u
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koaytopu (Knoche et al., 1998) cy ucnuranm u nokazaad MOTyhHOCT MOCTOjama

m3omopdue cepuje CaTiSi0s—CaSi,Os na mputuciuma ox 8,5 GPa u temmnepatypu on
1350 °C.

Benuku 0poj jemumema ommTer cactaBa AMOXO,4 KpUCTaIUIIe KAa0 THUTAHUT,
rae je: A=Ca, REE, Na, K, Li, Mn, Sr, Ba, Pb; M=Ti, Al, Fe, Nb, Ta, Mg, Zr, V, Cr;
X=Si, Ge, Al. [Ipumepu cy MnSi,Os (Arlt et al., 1998) u CaAlFSiOy4 (Troitzsch et Ellis,
1999). Chern u Mmajanur npunaxajy tumy ommrer cacraa AZM*OX*0,. Mun u
koayropu (Mill et al. 1990) mpBu cy ommcamu jeaumeme LiTaOGeOs TtHma
A'MOX™0,.  Mamuepex  (Malcherek, 2002) je  oapemmo  CTPYKTYpY
nuckotemnepatrypHe ¢aze LiTaOGeOs u yTBpauMo 1a je KpUTHYHA TemIepaTrypa
npenaza u3z P2,/c 'y C2/c npocropny rpyny Ha 231 K. HuckoremnepatypHa dasa je
m3octpykrypHa ca LiTaOSiO4 (Genkina er Mill, 1992). HuckoremmepatypHy ¢asy
KapakTepHIne momMepame Ta U3 TeoMeTpHjCKOT IeHTpa y okTaeapy. Ha Temmeparypama

Behum o7 231 K, Li ce momepa u3mel)y 1Ba eKBUBaJIeHTHA TETpaeaapcKa moiaoxaja.

Ipumep jemumema Ttuma A”M’TOX’'O, je CaTaOAIO,. Kpucrammme
MOHOKJIMHUYHO Yy mpocTopHoj rpynu C2/c (Sales et al., 1999). Manuepek u KoayTopu
(Malcherek et al., 2004) noka3zanu cy na metanau katjouu y CaTaOAlO4 He oacTymnajy

0J1 CBOT T€OMETPH)CKOT TOJI0Kaja Y IEHTPY OKTaepa.
VY tabGenu 2.3.2. cy npuKa3aHu HEKM UHTEPECAHTU CUHTETUYKU aHAJI03U c(eHa.

Ta6ena 2.3.2. CuHTETHYKH aHAJIO03U c(eHa.

jenumeme HA3UB NPOCTOPHA rpyna JuTepaTrypa
GeOHPO4 C2/c Mayer et Vollenkle (1972)
FeOHSO,4 Pn2a Johansoon (1962)
InOHSO,4 Pn2a Johansoon (1962)
MgH,0S04 KU3EpUT C2/c Leonhardt er Weiss (1957)
FeH,0S0,4 30MOJIHOKHUT C2/c Oswald (1965)
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-|3MI/IT C2/c Oswald (1965)
- I10j TCBHHHT P1 Oswald (1965)
-‘ IYHUHIHT C2/c Oswald (1965)
-‘ C2e Oswald (1965)
-[ C2e Oswald (1965)
C2/c Oswald (1965)
C2/c Oswald (1965)
C2/c Oswald (1965)
C2/c Oswald (1965)
BVOSO4 Pn2ia Kierkegaard er Longo (1965)
BVOPO, Pn2,a Gopal et Calvo (1972)
Levin et Roth (1970)
Levin et Roth (1970)
aVOSO, Pa/m Longo et Arnott (1970)
aVOPO, P4/n Longo et Arnott (1970)
P4/n Longo, Pierce et Kafalas(1971)
P4/n Longo et Kierkegaard (1966)
P4/n Kierkegaard ef Longo (1970)
Pa/m Eick et Kihlborg (1966)
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OaHIUIUT Pa/m Collin (1951)
aMOJIUTOHUT Pi Baur (1959)
MOHTeOpacu

P1 Baur (1959)
T
HATPOMOHTE
P1 Povarennykh (1972)
Opacut
TaBOPUT Pi Lindberg et Pecora (1955)
JYPAHTUT C2/c Kokkoros (1938)
THTAHUAT P2./a Robbins (1968)
P2./a Robbins (1968)
MajaauT A2/a Ramdohr et Strunz (1967)
P4/nmm Kim et Hummel (1959)
P4/nmm Nikitin ef al. (1964)
bepcmanuT C2/c Povarennykh (1972)
Strunz (1937); Bladh et al.
TUJIACUT C2/c
(1972)
HU30KHUT C2/c Povarennykh (1972)

[Mopen tunmune P2/a cuMeTpuje, HUICKOTEMIIEPATypHHU aHAJIO3H TUTAHUTA MOTY

KpucTtanucatu M TpukianHuuHO. Pat u xoayropu (Rath et al., 2003) cy mokazanu na

MoHOokmHUYHE Majaut (CaSnOSiO4) Ha nputuciuma onx 4,95 GPa mpenasu y
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TpukIMHIYHy (asy Al y3 3HauajHe ACBHjalMje a- M )-yIIoBa. Y TPUKIMHHYHO] (asu

[CaO/] - monuenpu ce 306ujajy U KOOPAMHUPA]Y JOIIT jeaH aTOM KUCEOHHKA U3 CYyCETHOT

nonuenpa rpagehu [CaO7] naHie nmapanenHo (il 1).

MounTtebpacut-amOmuronut cepuja Li[Al(PO4)OH]-Li[Al(PO4)F], kxao jeaunu

MO3HATH MHHEpPAIM y MPUPOAM Ca TUTAHUTCKOM CTPYKTYpPOM KOJU KpPHUCTaIHILY

TPUKIMHUYHO y IpOCTOpHO] Tpynu C 1 (Groat et al., 1990), TONONOUIKK Cy UACHTHYHU

BHCOKOTeMIIepatypHoj (a3u majanmra (Rath et al., 2003).

Crpykrypa CaGe,Os (Aust et al., 1976; Malcherek et Bosenick, 2004) je

VCIIMTHBAHA K0 M HeH TpeNa3 u3 TpUKInHiIHe Cl y MOHOKIMHIUHY C2/c CHMETpH]y
Ha temnepatypu 714 + 3 K. Tpancdopmanuja je npahena momepamem Ca kaTjoHa U3

T€OMETPH]CKOT IIEHTPa y MOIUENIPY.

2.4. OcHoBe MexaHOXeMHMjCKe  aKTHBalHje  HEOPraHCKHUX

Marepujaja

MexanoxeMm#uja je pelaTUBHO MilaJia TpaHa XeMHje Koja ce 0aBH XEMHUJCKUM U
(bU3UYKO-XEMH]CKUM TPOMEHAMa Marepujajia, HACTAJIUM II0J] YTHIajeM MEXaHWYKHX
cuna (Avvakumov et al., 2001). IIponec koju AOBOIM 1O TUX IPOMEHa Ha3MBa ce
MEeXaHOXEMHjCcKa aKTHBalMja. MexaHOXeMHjcKa aKTHBallMja MaTepHjajia MMa 3a LUJb
MIPOMEHY CTPYKType€, HANpPEerHyTOCTH M PEaKTUBHOCTH MaTepujaia y3 o00aBe3HO
CMameHmhe BeIMYMHE yecTHla/KpucTamuTa. OBa MeToJa c€ KOPHCTH Y TEXHOJOrHjama
no0ujama pa3IMUUTUX: KEepaMMUYKUX MaTrepujana, JIerypa, IeMeHTa, KOMIIO3MTa,
HAaHOKPHUCTAJIHUX U aMOP(HUX CYINCTaHIM, UHTEPMETATHUX jeIUEHa U CABPEMEHHUX

MaTepujaja HOBE TeHepalyje.

MexaHOXeMHjCKa CHHTE3a OAWIPaBa C€ Yy MEXAaHOXEMHjCKUM pEakTOpHMa Ha
peaTHBHO HUCKHM TeMIepaTypaMa. MexXxaHOXEeMHUjKH PEaKTOPH Cy PEaKIIMOHH arapaTu
y KojuMa ce (pU3MUKM M XEMHjCKM NPOILECH OJUrpaBajy 3axBasbyjyhu MexaHHUKO]

SHEepIuju JOBEJCHO] PEaKIMOHOM cHcTeMy. MaTepujall KOju ce UCIUTYje MeJbe Ce 0
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BpJIO CHUTHHX YECTHUIIA. HpeMa BCIIMYHMHHU ,I[O6I/IjCHI/IX 4yeCThulla HaAKOH MIJICBCHA

pasiuKyje ce:
e 1py6o (0,1 - 1,0 mm),
e cpeame (0,01 - 0,1 mm) u
e ¢uno (ucnozg 0,01 mm) mieBeme.

MieBeme MarepHjajia OCTBapyje C€ TIOCTEIIEHUM JApOOJbEHEM YeCTHIA
MaTepujaja y MeXaHOXeMHjcKuM peaktopuma. [Ipouec nucmeproBama, ao0ujama
(bUHUX-yITpaIUCIIEP3HUX MPAXoOBa, OCTBAPYj€ C€ Yy BUCOKOCHEPTeTCKUM MIIMHOBHMA,
Kao0 IITO Cy HIIP. KyTJIMYHA MJIMHOBH, IUIAHETAPHU MIIMHOBH, BUOPO-MIIMHOBH, IIICJKEPU
uta. CHuHTe3a HOBMX MarepHjaja Ha OBaj HAUYMH OCTBapyje C€ Yy YJITPATUCIICP3HOM H
amopdHoM 001Ky. TOKOM MeXaHOXEMHjCKUX Mpoleca 300r MEXaHUYKOT JIe0Bamkha Ha
YBpPCTO TeJIO Joja3u [0 TpaHchopMaluje MeXaHWYKe EHEepPruje y eHeprujy

nedopmarnmje.

VY no4eTHOM CTaaujyMy YcieJ MeXaHHuke oOpaje [ojla3u 10 CMamema
BEJIMYMHE KPUCTAJNTA, IMXOBOT MElIama U pacta KoHTakTa m3mely mux. [lpu Tom y
MOBPIIMHCKO] 30HM MOXe Johu 10 peakuuje u3Mel)y MoJIa3HMX KOMIIOHEHaTa |
u3/Bajamba TorioTe. JIok Cy 4ecTulle BelMKe, ’bUXOBE CTPYKTYpPHE MPOMEHE Cy Maje, a
nopact Temreparype He3HataH. Hakon mosehama moBpIIMHE KOHTaKTa 0 HEKOJIUKO
KBaJIpaTHUX MeTapa Mo rpamy, Op3uWHa peakuuje ce TolMkKo noBehaBa ga peakuuja

npesnasu y pexxum camoyopsama (byrsarun, 1984).

[IpuiMkoM MeXaHWUKOT JIejCTBAa Ha YBPCTO TEJO y MPOIIECY MJEBEHa, TENIy ce
npejaje W3BeCHa KOJIMYMHA MEXaHUYKE EHEeprje Ha padyyH Koje J0Ja3d /0 YUTaBOr
Hu3a npomeHa (Heinicke er Hennig, 1984; bonnpipes et ABBakymoB, 1971; ABBakyMoB,
1986; Puctuh, 1991; Boldyrev, 1987; Mom4aHnoB et al., 1988; Senna, 1990; Schrader et
Hoffmann, 1969; bonnpipes, 1983):

e MOpP(QOJOMIKUX MPOMEHA, Y CMHUCTY HacTajama (DMHO TUCTIEPTrOBAaHUX YECTHUIIA
ca TIOBUIIICHOM CHEpPrujoM, ToBehaHOM CII0OOJHOM TIOBPIIMHOM U

IMOBPIIMHCKOM PCAKTHUBHOCTH,
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e uracTHuHEe Aedopmanyje M HapymaBama ypeheHOCTH KpPHUCTaJIHE CTPYKType
(muctop3uje  pemieTke); (GopMHpame  pasIMUUTHX  Jedekara  pemieTke
(TaukacTUX, JUHUJCKHX, CJICKTPOHCKHX) MpaheHo je moBehameM Hampe3ama
pelieTke W CMamHBambeM BEIMYMHE KPUCTAINTA, a TOHEKAJA W TIpera3oM

KPUCTATHOT CTama y aMopQHO,
e (¢a3Hux TpaHchopmaiyja,

L4 CTI/IMy.]IaIII/Ije ocIuJIOBamkba PCHICTKE MW JIOKAJIHOI 3arp€Bamkba HAa KOHTAKTHHUM

MECTHUMA,

® XEMHjCKUX peaklivja, JIEeKOMIIO3UIMje, H3MEHE JOHAa, OKCHUIO-pEAYKIIHje,
dbopmupama KOMIUIEKCa 3axBajbyjyhu (U3MYKUM TpoMEeHaMa Koje ce

OJIUTPaBajy y TOKY IpoLeca UT/.

On moceOHOT 3HaYaja Cy ceKyHAapHU e(heKTH KOjH TMOpa3yMeBajy HHTCPAKIIH]Y

MCXAaHUYKH aKTUBHPAHOI' MaTeijaJIa " CPCOUHC Y KOjOj CC IIponec oaurpana.

Marepujan HakoOH axkTHBallMjeé MOKe Ja Oyae mocMmaTpaH Kao Ja je y
MeTacTabUIHOM cTamy. JleJIoBame CIoJballllbMX MEXaHMUKHUX CHUJIa Y 30HHM KOHTaKTa
ornena ce y aedopmanuju UBpCTOr Tela, TAKO Ja aKTHBHpaHA YBPCTa Tela UMajy
TEPMOJMHAMHUYKA W CTPYKTYPHU HECTaOWJIAH pacrope]l aToMa pemieTKe, KOju uMajy

nosehaHy eHTaNIU]y y OAHOCY Ha UjeajgaH KpUCTall.

2.4.1. Ilpouec MexaHOXeMHUCjKe aKTHBaIlHje YBPCTUX MaTepujajia

Y aKkTHBHpaHOM MaTepujaiy, J0Ja3d 0 CTPYKTYpHE TpPOMEHE W TPOMEHE
CBOJCTBa KPHCTAJTHOT MaTepHjaia 300T €Hepruja akymyiupaHe yciesn nedopmaryje.
AXTUBUpaH MaTepujaj je TepMOJMHAMUYKN HecTaOuiIaH 300T HapyllaBamka CTaOMITHOT
pacriopesia CTpyKTYpHUX eJleMeHaTa (JoHa, aToMa, MoJieKyJa). Ca CTaHOBHIITA IIPOMEHE
cnobonne eHepruje (4G), entanmmuje (AH) m entpomuje (4S) cuctema, mporec
MEXaHOXEMH]CKEe aKTHBAIMje MOXE Ce€ IMPEICTaBUTH Y HEKOJMKO (a3a, urje TpaHule

HUCY CTPOrO IOJEIbEHE.
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VY npBoj }a3u, Koja NpeTxoau pazapamy MaTepujaja, yciel moMepama aToMa 13
PaBHOTEKHUX IOJIOXKAja TOJI IEJCTBOM CIIOJhAIIbUX CHIIA J0Ja3u 10 (opMupama 30Ha
3aoctajior HamoHa. To 3a TOCHeOWIly MMa HapyllaBamke MPABHIIHOCTH KPHCTAIHE
pemieTke ycien mpoMmeHe MmelyaToMckux pacrojama U yriosa. IIpomena crmobonHe
€Hepruje Hacraje ycjea MPOMEHE BEeIMYMHE YeCTHIla, jelHAaKa je paay CHOJballbUX
cuia M MoXke ce u3pauyHatu nmpumeHom TomconoBe (Thomson) dhopmyne (bonapipes et
ABBakyMoB, 1971):

1 1
AG=26-V| ——— |, (2.5)

non
rae je 4G — npomeHa cio00IHe eHepruje, 1; U 12 — PaJlijyCH CUTHE U KPYITHE YeCTHIIE,
V — 3anpemuHa, J — HOBPIIMHCKA €HEPTHja.

Hlpyra ¢a3za mnpencraBba o0pa3oBam€ HOBUX IOBPIIMHA YCJIEA CUTHEHA,
CTBapama IMyKOTHHa H pasapama wmatepujana. llpahena je TtpaHchopmanujom
MexaHMuKe eHepruje ypehaja 3a akTuBalMjy Yy MOBPIIMHCKY €HEpPrHjy Marepujaia.
[Toehame ykyrHe eHepruje cucreMa y H30TepMCKOM IPOIlecy MopacTa MmoBpimuHe Ha |

cm? u3paxkaBa ce y 00IuKy:
oo
AH =0c—-——=0+¢, 2.6
s or q (2.6)

r1e je AH, - npomena entanmuje cucrema (J/cm®), 6 - moBprunHCcKa enepruja (J/em?), ¢ -

2
CKpHBEHa TOIJI0Ta 0Opa3oBama 1 cm” HoBe moBpmmHEe U T - Temmepatypa (K).

Tpeha ¢aza Bonu ka 3HayajHoM mnoBehaky HOBOOOpa30BaHUX IOBPIIMHA U
KOHIIEHTpalllje eHEprHje y MOBPILINHCKOM CJIOjy U IIOBe3aHa je ca (UHUM MIIeBEeHEeM. Y
oBOj (a3u moxe nohm a0 (asHUX TpaHCPOpMalMja Ka0 M XEMHUJCKUX peakluja, MITO
NIPOY3pOKYje CMameme ClI000aHe eHepruje cucrema. Pajn aucrneproBama U MPOMEHY

cnobomne enepruje moryhe je ogpenutu 1o ¢popmynu ToMcoHa:

AG=2Y 2.7)

r
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rae je V - MomapHa 3ampemuHa (Cm’), r - TOIYNPEYHHK dYecTHIE (cm), a o -

noBpuIrHCKa exepruja (J/cm?).

AKTHBaIMja JUCTIEPTOBAKEM Y3POKYje TPOMEHY €HEPruje aKTHBAIlM]e PeaKIuje

KOja ce M3pakaBa jeTHAYNHOM:

K
AE =RT In—*=, (2.8)
K

rze cy:

AE - mpomena enepruje aktuBanuje (J/mol), K, - koHCTaHTa Op3uHE peakuuje 3a

aKTUBHUpame, K; - KOHCTaHTa Op3uHE peaKiyje 3a HeaKTHBHE MaTepHjalie.

UYerBpty a3y akrtuBammje, 300r cymnep-GUHOT MIEBEHA, KapaKTepHIle
bopmupame Mareprjaga OUTHO U3MEHEHE CTPYKTYPE M CBOjCTBA Y OJJHOCY Ha TOJIAa3HU
Matepujan. HoBu Mmarepujan cacTaBbeH j€ OJ YATPATUCIEP3HHX 4YECTHIA, a ¥
eKCTPEMHHMM CITyyajeBUMa MOXe J0ohu yak M 10 MOTIyHe aMopdu3alyje Marepujana.
Takobhe, Mmoxe nohu 10: MpOMEHe KpPUCTATTHE CTPYKTYpE ca MK 06e3 MPOMEHe XeMH]CKOT

cacTaBa, JOHCKE 3aMEHE, TMCOIIH]jallH]e jeANHCHha WIH pa3apama KpUCTAITHE CTPYKTYPE.

2.4.2. ITapaMeTpHu KOju YTHYY Ha MpoLec MeXaHOXeMHjCKe CHHTe3e

MexaHXxeMHjCKa CHHTE3a Mpe/CTaB/ba KOMIUIEKCAH TMpOLEC KOjU 3axTeBa
onTUMU3aIMjy oapeheHor Opoja MPOMEHJBPMBUX Ja Ou ce noOwmita oarosapajyha gasza
MIPOJYKTA W/WIM MUKPOCTPYKTYpe. Y HajBakKHH]e IapaMeTpe KOjU YyTUUY Ha CTPYKTYpPY
Kpajmber Mpon3B0/ia MEXaHOXEMH]jCKe CHHTe3€e yOpajajy ce: BpcTa MIIMHA U PEaKIIMOHUX
nocyna, Op3uHa U BpeMe MIIEBEH-a, THII, BEJIMYMHA U pacrojesia BeIMUMHE KYTTUIa Koje
Ce KOpHUCTE y MpPOLECYy MEXaHWYKOI TpeTHpama, CTENEeH HCIHYHEHOCTH MOCyAe 3a

MJIEBEH-E, aTMOC(epa y K0joj Ce BPLIN MIIEBEHE U TEMIIepaTypa MIIEBEba.

[locToju HEKONMKO THUMOBa MIIMHOBAa KOjH C€ KOPHCTE Yy MpOIEecHMa
MeXaHOXeMHjCKHX cuHTe3a. OHU ce Mel)yCOOHO pa3iuKyjy y KamauuTeTy, Op3uHuU pania
1 MOTryhHOCTH KOHTpOJI€ HEKOJIMKO OMTHMX Mapamerapa: yclIoBa MIIEBEHa, IPOMEHE

TeMIIepaType MIIeBEHha U CMambEeha KOHTAMUHALIN]E Y30pKa.
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Oproapajyhu Tvn miimHa ce OMpa y 3aBHCHOCTH OJf BPCT€ Y30pKa, HEroBe
KOJIMYMHE M 3aXTeBaHEe CTPYKType (uHanmHOr mnpousBoja. BuOpaunonu wmiuH ce
HajBUILIE KOPUCTH y UCTPAKUBAYKE CBPXE, JOK CE IJIAHETAPHU MIIMH M aTPUTOP KOPHCTE
3a nobujame Behe KomuumHe Mpou3Boaa. Takole, MOCToje U MIMHOBH KOHCTPYHCAaHU
npeMa creunGUYHUM 3axTeBHMa 3a U3Bolheme aare cuHTe3e. Beoma je BakHO o Kor
MaTepHjajia Cy HalpaBJ/beHE IIOCYJE 32 MIIEBEHE 3aTO LITO yTULA] MeAMjyMa KOjU ce
KOPUCTH Yy TPOIECY MJIEBEHA HAa YHYTPAIIHOCT 3H1a MOCY/Ee MOXKE OMTH O] BEITHKOT
3Ha4yaja. Moxe nohum 1o ¢u3MYKe M XEMHjCKE HMHTEpPaKLHUje PEaKIHOHE CMEMIE WU
KYTJIMIA ca YHYTPALIlbUM 3UA0M MOCYJe IITO JOBOAU 10 KOHTaMUHALMje y30pKa MU
IIPOMEHE HEroBe CTEXMOMETpHje. 3a HM3pajy IHocyla KOPUCTE C€ pa3jIMuuTe BpCTe
YEeIIMYHKX TOCY/Ia, Koje ce Mel)ycoOHO pasiiiKyjy 1o Jogaruma Ipyrux MeTaia, KOju My
omoryhyjy TBpmohy wm sxmmaBoct. Hajuemhe cy y ymorpebu: Oakap, THTaHH]jyM,
CUHTepoBaHU KopyHn (mpuponnu kopyHa), WC-Co, YSZ (utpujym crabunucaHa

LMPKOHM]A), cadup, axar, mopienan mkosbka, SisNy u Cu-Be.

O06nuk nocyze, a mocedHO OOJIMK YHYTPAIIKOCTH MOCYJE, Y KOjoj Ce OUrpaBa
peaknuja Beoma je Outan. Hekama cy y ynmorpeOu Owie u mpaBOyraoHe M 3a00JbeHE
nocyae. Y 1mocyjama ca MpaBOyraOHMM UBHUIlaMa [0 camMe HuHTepakuuje Mehy
YyecTUIlama je J101a3uiIo Mpu MHoro BehuM Op3uHamMa Hero y 3a00jbeHuM nocygaama (Mi

et al., 1997).

VYkonuko je Beha Op3uHa MieBemwa Beha je U eHepruja Koja ce YHOCH y CHUCTEM
peakTaHaTa. Y 3aBHCHOCTH O]l JU3ajHa MJIMHA, IOCTOje oAroBapajyha orpaHuuema 1o
NMUTaky MaKCHMalHe Op3WHE MIICBEHa. Bpeme MeXaHH4YKOT TpeTHpama NpeacTaBlba
HajBaXHUjU TIapaMeTap y Ipolecy MexaHOXeMHjcKe CUHTe3e. Bpeme Tpetupama y3opka
y MIIUHY ofipeljyje ce Tako IITO ce BOAM pauyHa Jia ce€ y CUCTEMY IOCTHTHE paBHOTEXa
u3Mely mporieca y KOM ce BPIIM pa3jarambe KOMIIOHEHTH PEaKIIMOHE CMEIIe U Ipolieca
HacTajarba pPEaKIMOHWX TPOM3BOJA &IM W TMpoleca CIETUbHBaKka YIPaBO THX
HOBOHACTAJIMX YECTHIA. Peakiiona BpeMeHa Bapupajy y 3aBUCHOCTH OJI BPCTE€ MIIMHA
KOjU c€ KOPHCTH, WHTEH3MTETa MJEBEHA, OJIHOCa Maca KyIJMia M Y30pKa |
TeMIlepaType MIleBemha. Bpeme MeXaHHWUKOr TpeTupama ce ojpelyje 3a cBaky
KOMOWHAIM]y TOpPEe HABEICHMX TapaMeTrapa M 3a CBAaKW IOjeIMHAYHU PEaKI[MOHU

cucteM. OHO MITO je OMTHO HAIJIACHTH j€ Ja CTENeH oHeuuinhema y30pKa pacte H

28



Iloxmopcka oucepmayuja Jenena Ilanmuh

J0Ja3u 10 HacTajama HeXeJbeHUX (Daza y CHUCTeMy YKOJHMKO Ce€ Mpax TPeTHpa JIyKU
BPEMEHCKH TEPUOJ] HETO IITO je MOoTpeOHo. YpaBo 3aTo, OMTHO je Hahu oarosapajyhe

nmapaMeTpeC CUHTE3C 3a CBAKU HOjeI[I/IHa‘IHI/I mpomnec.

2.5. CuHTepoBame

CunTepoBame MpeacTaBba KJby4aH KOpaK Ka J00Wjamy T'yCTUX KEpaMHUYKHX
MaTtepujasia. Moke ce OIHMCaTH Kao CKYI CIIOKEHHMX H Mel)ycOOHO MoBe3aHHX
TPAHCHOPTHUX IMpOIleca Mace KOju ce oaurpaBajy u3mel)y dectuna m y uectunama
JTUCTICP3HOT CHCTEMa TOKOM meroBe koucomupanuje (bommeipe, 1983). Ilpormec
CHUHTEpOBama je Moryh kama maTtepujaiay JOBEIEMO SHEpPrHjy: TOIUIOTHY (3arpeBambe
MaTepHjajia), MEXaHU4KYy (CHHTEPOBAC IO/ BHCOKUM IPUTHCIHUMA), WIA HEKU APYTH
BUJ eHepruje (CHUHTepoBame€ y MuUKpoTamacHuUM Imehuma). CHUHTEpoBame Koje ce
OJUTpaBa Ha KOHCTAaHTHO] TEMIEpaTypH Ha3WBa CE€ H30TEPMCKO, a HEU30TEPMCKO
CHHTEpOBamkE€ IOJApa3yMeBa TEPMUUKM TpeTMaH Marepujajia y oxapeheHom

TEMIIEPATyPCKOM OIICETYy MPHU PABHOMEPHOM M KOHCTAHTHOM ITOBHILEHY TEMIIEPATYPE.

Ha ocHOBY mpoMeHe TeoMeTpHje W MHKPOCTPYKTYpHUX IapameTepa YHyTap
CHUCTEeMa, TIPOIEC CHUHTEPOBama CE€ MOKE MOJEINTH Ha TPU KapakTepucTtuyHe aze
(Puctuh, 1993; Puctuh u Huxonuh, 1987; Usencen, 1985; German, 1996; Mapuuuh u
koaytopu, 1998). HajjeqnoctaBuuju Mozen je Mojen ase chepe y IBe TUMEH3H]e, Ipu
geMy ce IMpaTH BUXOBO CpacTame, Tj. MmoBehame KOHTAKTHE TMOBPIIMHE W PEIaTHBHO
CMamemhe JIMHeApHUX AUMeH3Hja mojena. CHHTepoBame KepaMHUKHX Tella MOKazyje
nensudukanujy y Tpu Qasze koje cy npukazane Ha ciunu 2.2.8. (Heinicke er Hennig,

1984; Boldyrev, 1987).
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Crnuka 2.2.8. ®a3e CUHTEpOBamba, MIPOMEHA 00JIMKA U BETMYHHE TIOPa TOKOM

CHHTEpOBamba.

WNuunmjanaa/moyetHa ¢a3za CHHTEpOBama Koja C€ OJIBHja y HEKOM
TEMIIEpaTYpHOM HWHTEpBaly, 3a JaTy Op3WHY 3arpeBama /W BpPEME H30TEPMCKOT
CHHTEPOBakha, 3aBUCHU OJI MUKPOCTPYKTYPHHX KapaKTEPHCTHUKa IOJIA3HOT HCIIPECKa.
Oga (paza oOyxBaTa mMeljycoOHO TpOKIM3aBamke U MpepacrnopehuBame yecTuiia, Koje je
oMoryheHo HacTajamkbeM clioja KBa3MpacTolla Ha MOBPLIMHM IOJIA3HUX YECTHIAa M3HAJ
onpehene Temmeparype. 3a oBY (a3zy je KapakTepUCTHYaH I[IOYeTaK pacTa
Mel)ydecTUYHOT KOHTAaKTHOT ,.BpaTa”. UecTulle y OBOM CTalHjyMy 3aJpXKaBajy CBOjY
CTPYKTYpHY WHAMBHIYaJTHOCT, MTOPE Cy YIIaBHOM OTBOPEHE M HEMPABHIHOT OO0JIMKA.
Takohe, npeosnalyyje 1om u3mel)y 3pna. [loueTHa (aza cuHTEepoBama ce 3aBpiaBa Kaja

ce JOCTUTHE OKO 75 % TeopHjcKe I'yCTHHE.

VY Toky cpenme (aze CHHTEpOBama YKyIHa MOPO3HOCT C€ CMamyje, a Iope
no0ujajy TMpaBUIHUjU OONMK W TIOYMEe UXOBO 3arBapame (cim. 2.2.8). Ilpu
MHTEH3MBHOM pacTy Bpara u3Mmel)y aBe uecTHile, OHE Try0Oe CBOj MOYETHH OOJIUK,
nohume pact 3pHa, a MelhydecTHdHH mpocTop ce aedopmuiine 300r yera HacTajy
Mel)yroBe3aHu KaHaiu 1mopa T3B. oTBopeHa mopo3HocT (ci. 2.2.8) (Karanuh-ITonosuh u
koaytopu, 1973). O6e Bpcre noma (u3mel)y 3pHa U Kpo3 3pHO) C€ MOTY YOUMTH.
MukpocTpykTypa octaje HexomoreHa. CKyIJbame€ OTBOPEHHX IOpa y OBOj (asu je
MHTEH3WBHO IITO je U paszjior HajBeher moeehamwa ryctusne (oko 75-95 % Tteopujcke

TyCTUHE).
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VY 3aBpmHOj (pa3u cuHTEpOBama MpoIleC 3TYyIkaBama ce 3aBpiiaBa. OTBOpeHE
mmope yclieq CKyIUbalka TIO0CTaJy CYBHIIE Yycke na Ou Owmiie crabuiHe W OHE ce
Tpancopmumry y 3arBopeHe mope. [Ipemaz U3 oTBOpeHEe y 3aTBOpPEHY IMOPO3HOCT
nemiaBa ce Ha ryctuHama oko 90-93 % Teopujcke TYCTHHE, 3aBUCHO O] JUXEIPATHOT

yria 6, nehuHICcCaHOT U3Pa30M:
b =2ysgcos b, 2.9)
rzie cy yb M ysg NOBPIIMHCKA CHEPryja U SHEPruja TPaHHMIIe 3pHA.

@unanHy (ha3y CHHTEpOBama KapaKTEpHIIE eTMMHHAIMja 3aTBOPEHUX HOpa U
pUOIIKaBakbe TEOPU)CKO] TYCTHHH. Y 3aBPILHOM CTa/IMjyMy CUHTEPOBamAa je, Takole,
MHTEH3UBHPAH PACT 3pHA, YMME j€ YCJIOBJbCHA M I0jaBa MHTEPrpaHyIapHUX MOpa.
JloMuHMpa JIOM Kpo3 3pHO. MHKPOCTPYKTYpa je TPHOIMKHO XOMOTeHa, OCUM Yy CITy4ajy

AQHOMAJIHOT pacTa 3pHa.

VY mnoueTHO] (ha3m CHHTEpPOBama yCIIOCTaBJba ce 00JbM KOHTAKT (BpaTa) m3mehy
YecTHlla W pacT BpaTa Kao MOCIEUIla MCTOBPEMEHOT NeJOBamka CBUX MeXaHW3aMa
(BUCKO3HOT TOKa, TpaHCIOpTa Mace Kpo3 racHy ¢asy, MNOBpIIMHCKE Audysuje,
3anpeMuHcke audysuje, audysuje Mo TPaHUIKM 3pHA U JAUQPY3HO-IAUCIOKAIMOHOT
Teuema), JI0K y apyroj u Tpehoj dha3u cuaTepoBama 3anpeMuHcka nudysuja u qudysuja
10 TPaHUIM 3pHA Cy JOMUHAHTHE y TOJUKOj MEpH, J1a C€ JIejCTBO OCTAIMX MEeXaHHW3aMa

MOKC 3aHEMAapUTH.

[Ipomene koje ce jaBibajy 3a BpeMe Mpolleca CHUHTEpPOBama Cy MOBE3aHE ca
mpoMeHama y OONUKY M BEIMYWHU 3pHA U MpoMeHama oOJHKa M BenuyuHa mopa. [Ipe
CUHTEpOBamka, MaTeprjall CE€ CacTOju OJ MHIWBHIYyATHHX 3pHA. Moxe caapsxkatu g0 60
3apeMUHCKUX % MOPO3HOCTH, a KOJUYHUHA TOPO3HOCTH MOKE 3aBHUCUTHU OJ1 BETUUMHE U
pacmojienie yecTuIla mpaxa, Kao ¥ 0J1 MeTo/ie O0JIMKOBama. MexaHU3MHU KOjU TIOBOJIE JI0
CMamemha MOPO3HOCTH 32 BpeMe CHHTEpOBama MOTy OWTH TOBpIIMHCKA Tudy3uja,
WCIlapaBamkbe W KOHJCH3aIM]a, 3anpemMucka audysuja, nudysuja Kpo3 TpaHHILy 3pHA U

nmIacTu4Ha nedopmanuja.

[ToBpmmHCcKa nudys3mja je MexaHW3aM KOjU C€ jaB/ba Y TOKY CHHTEpPOBambha

KpUCTATHUX Marepujana. M3asuBa ¢dopmupame BparoBa wusMmel)y decTtuma, ca
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onrorapajyhum cmamemeM MOBpPIIMHE, ald He yThYe Ha MoBehame TIyCTHHE
TPOJMMEH3UOHAIHOT KommakTa. OBaj MeXaHuW3aM je JOMHHAHTaH Ha HWKHUM

TeMIIepaTypama U KapaKTepUCTUYaH j€ 32 Marbe BEJIMYMHE YECTHIIA.

Hudysuja kpo3 racHy ¢asy je mpoimec yoOu4ajeH 3a CHHTEPOBAKE HA BHCOKUM
TeMIieparypama, a yCJIOB/bEH j€ Pa3IMKOM PaBHOTECKHHMX MPUTHCAKA M3HAJ KOHKABHUX
Y KOHBEKCHHX JIeJIOBa MOBpIIMHE YecThlia. Kao u MexaHn3am moBpiInHCKe audysuje u

OBaj MCXaHHU3aM JOBOJAU N0 CMAaKCHha IMOBPIIMHE, aJIM HE U 10 nosehama I'yCTHUHE.

3anpeMuHCcKa Audy3uja IMpelcTaB/ba TPAHCIOPT Mace AU(PY3HOHUM TOKOM
aToMa ca 4ecTHIla Ka IOBPIIMHYU BpaTa WM ca IpaHulie 3pHa Koje ce popmupajy uzmely
YyecTUIla Ka TOBpPIIMHU Bparta. Ha Op3uHy nudysuje yTudye MexaHu3aM HacTaHKa
BaKaHIIMja U Kao pe3yJTaT TOTa, y CIly4ajy IOMHpPaHUX MaTepujaiia BakaHiuje he Outu
3aBUCHE O]l KOHLEHTpauuje aonanrta. /udysuja mo rpaHuiiama 3pHa ce jellaBa ca
rpaHu4He o0yacTu u3Mel)y yecTuia ka yayOosbeHOM JIeNy TOBpIINHE Bparta, 1udy3ujom
oyx came rpanune. OBaj MexXaHW3aM KMa BEIUKU YAE0 MPHIMKOM CHHTEPOBAba
cyOMukpoHckux kepamuukux uectuna (Heinicke et Hennig, 1984; MonuaHnos et al.,

1988; Senna, 1990).

Ha cuntepoBame MOTy yTHIIATH Pa3IHUUTH MapaMeTpH Kao MITO Cy: BEIMYMHA
YecTHulla, pacrojiesia BEIUYMHE YecTulla, OOJIMK 4YeCTHIa U CTEeMeH arjomeparyje,
CBOjCTBa HCIIpecKa, KOHILEHTpalldja AONaHTa Kao U atMocdepa, TeMmIeparypa, BpeMe U
Op3una cunrepoBama (Heinicke er Hennig, 1984; Puctuh, 1991; Boldyrev, 1987;
MomuanoB et al., 1988; Senna, 1990; Schrader et Hoffmann, 1969).

Jla 6u ce nobuna ¢puHA CUTHO3pHA MHUKPOCTPYKTypa MOTPEOHO je Ja MOYeTHU
MaTepHjajll uMa Majy BEJIMYMHY YeCTHIla Ca YCKOM paclojeioM BelIW4yhHa, fa Oyne
HearJioMepucaH W BUCOKe yucTohe. YKOJIMKO ce MmarepHjaj JIomnMpa, HEONXOaH je
nobap omabup nomaHta Koju he yruuatu Ha mnoBehame KOHIEHTpaunuje nedekara y
00JMKY JOHCKHX BpCTa paau nmoBehama rycTuHe uiau aa 6u ce omoryhmio ¢hopMupame
cekyHaapHe (a3e koja OM yTHIlajga Ha HHXUOUIM]Y pacTa 3pHa. 300r Moryhux peakuuja
u3Mely armocdepe, gonaHara ¥ YyecTULA Mpaxa jako je OutaH u omadbup arMmochepe y

IUJbY CMambeHha 3a0cTalle TOpo3HOCcTH. KoHTponmcana Op3uHa CHHTEpOBama yTU4e Ha
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3ryllibaBamke, KOHLEHTpauujy nedekara m KUHETHKY pacta 3pHa (MoadaHoB et al.,

1988).

2.5.1. Be3a cunTepoBame-MeXaHOXeMHjCKAa AKTUBALMja

Y MHIYCTPH]CKOM MPOIIECY MPOU3BOKBE KEPAaMUUKUX MaTepujalia, HajOUTHHU]H
JIe0 Tpolieca je cuHTepoBame. Takolhe, oOMUYajeHO je Ja ce 3axTeBa Ja Ipoliec
CHUHTEpOBama Oy/le CKOHOMUYAH Kao M Jla MaTepujall MMa yHarpesa oapeheHa cBojcTBa

(Pagmanosuh, 2001; Puctuh, 1993).

Ha onurpaBame mporieca CHHTEpOBamka OUTaH YTHIIA] MMA]y: BETUYHHA U O0JIUK
YyecTUIla IMOJIA3HUX TMpaxoBa, 4Yucroha TONAa3HMX TpaxoBa, TyCTHHA HCIIPecaka,
MPUTUCAK TPECOBama, TEMIIEpaTypa CHUHTEPOBama, Jy)KWHA TpOIleca CHHTEPOBambA,
XEMHjCKa TPUPOJa TaCHEe CPEeIMHE Y KOjO] C€ M3BOJM CHHTEPOBAabE, YBOheme nmpumeca

UTA.

Kana je peu o BenMuMHM yecTHIa MOJIA3HUX IPaxoBa, OJHOCHO pPEaKTaHara,
yTBphHEHO je Ja MmTOo Cy YecTuile Mame, Beha je crnenuduyHa moBpmMHA. 3aTO je TIpU
KOMIIaKTHpamwy YeCTULA MOTPEeOHO NMPUMEHUTH Behu mpuTHcak mpecoBama (CaMCOHOB,
1971; CaBuukuii et al., 1990). TokoM CHHTEpOBama J10JIa3U /10 I0jaBe NMYKOTHMHA U
paciiojaBama yciel HEXOMOTeHOI NaKoBama M 3aJp)KaBama raca, ako Cy y BHILKY
yecTulle Koje cy ucysuiue cuTHe. Kana cy KpymHe uecTHile y BHIIKY, JA€llaBa ce
MIPEKOMEPHU pacT 3pHa MpH cuHTepoBamy. [lonasHu nmpax ce mpurnpema ca ogpeheHum
IPaHYJIOMETPHJCKUM CaCTaBOM, y 3aBUCHOCTH O] JKE€JbEHMX CBOjCTaBa CHMHTEPOBAHMUX

KepaMHUYKUX MaTepujaa.

AKTHBalMja Tporeca CHHTEPOBama TMOJApasyMeBa IOBOheme Marepujaia y
aKTHUBHO CTame, KOj€ CE KapaKTEepHUIIe BUIIKOM CIIO0OTHE €HEepruje U MOXKe OWUTH

nocjenuIa ycioBa 100Mjama MpaxoBa WK aKTUBUPajyhux MexaHu3ama.
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3. ExcnepumeHTaIHU €0

3.1. Cunresa

3.1.1. MexaHoxemujcka akTHBanmja cpeHa

[IpumMena MexaHOXEMHMjCKE aKTUBAIMje Kao M CBOjCTBA YNOTPeOJHEHHX
Marepujana, ynyhyjy Ha u3zbop ypehaja ca kojuma je Moryhe e(pUKacHO HM3BPIIUTH
MIPEHOC MEXaHWYKE CHEPrHje Ha pajHu MaTepHjai, OJHOCHO IMOTEIHjaTHO pearyjyhm
cucteM. OCHOBHHM 3aXT€B KOjU Tpeba Ja UCIYHU jenaH ypehaj y MexaHOAKTUBAIMOHO)]
TEXHOJIOTHjH je MOTYhHOCT J1a MEXaHHYKHU CKJION PaJHUX eJIeMeHaTa MPEeHOCH MTo Behn
JIe0 MEXaHWYKE CHepruje Ha TpeTHpaHu marepwjaji. [Ipomec miieBema KapakTepHIle
JeJCTBO paJHMUX €JIeMEeHaTa Ha MaTepujajl Koje pesyiarupa y ¢parmeHtrauuju u
KoaJlecleHIIMjU (crajamy) mpaxa. TOKkoM MileBewa, Ha MaTepujall Jeyjy YeTUPU BpCTe
CWIa: yaap, Tpeme, CMUullamke U cabujame. Hampesama koja 06e36el)yjy xesbeHe edexre
Ha MaTepujaty cy MOCIeAnIa yAapa U TPEeHha U OBAKBU YCIIOBH OJArOBapajy KapakTepy
TOKa IpoIieca KakaB OCTBapyje BUOPAMOHN MIIMH. Y CKJIQIy Ca TUME, U3y4aBambe TOKa
IpOMEHa Ha MaTepujajly y yCJIOBMMa MEXaHWYKOI JIeJOBama, BPIIEHO je Yy

BUOPALIMOHOM MJTHHY.

Teno MnuHa je CcHaOAEBEHO CIHELUjaTHO KOHCTPYUCAHUM JICKHILTEM H
3aTBapayeM XOpPU3OHTAJHO TIOCTajbeHe Tmocyne MiauHa. PanHa mocyga wmiiMHa je
HWIMHApUYHOT oOnuka. CHabneBeHa je ca jeAHMM IIMHAPUYHUM U jJeTHUM
MPCTEHACTUM PAJHUM €JIEMEHTOM pa3iM4yuTor npeunuka (ciuka 3.1.1.1.). ba3a paane
nocyzae (BUOpo-mocyia) MIIMHA j€ OCTaBJbeHAa XOPU30HTAIHO Ha Tejao MiuHa. Bubpo-
MJIMH je KOHCTpyHMCAaH Ha Taj HayuH Ja BUOpO-NOCYyJa IOCTaBJbEHA MapasieJHO ca
OCOBHHOM, OCIIHJIyj€ Yy CBa TPH OpPTOTOHajHa mpasiia. BuOpo-nocyna, koja He poTupa
Ty’ CBOj€ OCe U Uhja OpHjeHTallja Y BEPTUKAIHO] PaBHU OCTaje HEIPOMEH-EHa, YBPCTO
je ¢ukcupana Ha HocaunmMa u Kpehe ce ayx myrame kpyra. Kao pesyarar oBux
MOKpeTa, TPETUPAHU MaTepujal U BUOPO-BaJbIM YHYTap BHOPO-MOCYAE Cy MOABPTHYTH
CBEYKYITHOM HWHTEH3MBHOM JI€JIOBamy IEHTU(]YyraiHe, TpaBUTALIOHE W BUOpalMOHE
cHJIe, IITO pe3yaTHpa MeXaHOXEeMHU]jCKOj akThBaluju Matepujana (Denisov et al., 1993).
Kperame enemenaTa yHyTap BUOpPO-IIOCyIe M TPETUPAHOT MaTepHjaa 3aBUCH OJ] MHOTO
napamMeTapa Kao IITO cy: (peKBeHIH]ja, aMIUIUTY/A, 3aKpUBJbEHOCT U BEJIMUYUHA MOCYIE,

nmyTama KpeTama nocyzae uta. [lotpedHo Bpeme MileBema je 0OMYHO KpaTKO, YEeCTO 3a
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pen BenmuuHe Kpahe y mopehemy ca XOPH30HTAIHUM KYTJIMYHUM MIIMHOM. Maca
TpeTupaHor mnpaxa ce kpehe ox Hekonuko munurpama ao 4,5 kg. bp3una ynapa u
¢bpekBeHIIMja ynapa HajBAXHHjH CY NapaMeTpu Koju onapelyjy mpeHoc MexaHWUKe

EHepruje TpETUPAaHOM MaTepujay.

Cnuka 3.1.1.1. Bubpo nocyna mapke Fritsch Pulverisette Analysette

Laborette

VYpahena je mexaHoxemujcka aktuBanyja cucrema CaCO;-SiO,-TiO,, 06e3
MPETXOHE aKTHUBAIMje MOJAa3HUX jeUbEma, Tj. MpeKypcopa. Peakrantu xopumhenu y
cuHTe3u cy cienehu xomeprujamau npaxosu: TiO-anarac (Lab. Art. 808 E. Merck),
SiO, (ASP-K-amorphous, IIpaxoBo) u CaCOs (pro analysis, 11490, Kemuka, 3arpe0).
CBu npexypcopu cy cymenu Ha 105 °C y Toky 24 yaca u ApKaHU y €KCUKaTopy, J1a Ou
ce u30erIo KOHTaMUHMpame BJIArOM U3 BaJyxa Ipe Mepema. ExkcrnepumeHTH
MEXaHOXEMH]CKe aKTHUBAIlMje BPIICHH Cy Ha Y30pIMa Mace 5 g y CTEXHOMETPH]CKOM
OJIHOCY TIpepauyHaToM y oxHocy Ha dopmyny chena (2,5529 g TiO,, 2,0344 g SiO, u
1,5324 g CaCOs). IlpaxoBu cy akTHBHpaHH y aTMocdepu Ba3ayxa y BUOPOMITHHY
(Fritsch Pulverisette Analysette Laborette, type 09 003, no. 155, 380 volt), mnpu
KOHCTAHTHO] Y4eCTAIOCTH BHOpHpama MimHa (750 min™') i koHCTaTHOj Macy Mesbyhnx
npcreHoBa. Bubpomiun kopuiiheH 3a CHHTE3y ce cacToju oJ npcteHa (¢ = 5,3 cm, h =
4,3 cm) u aucka (¢ = 10,3 cm, h = 4,3 cm) cmemrenux y Buodpo-nocyay (¢ = 13 cm, h =

6,3 cm). 3anpemuna BuOponocye je 1000 ml. CBu HaBeneHU JEIOBH BUOPOMIIMHA CY
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obsoxxeHn BojdpamkapouaoMm. OnabpaHn MEXaHOXEMH]JCKM TpEeTMaH je Ouo y

BpeMEHCKUM uHTepBaauma ox: 15, 30, 60 u 120 munyTa.

Takohe je ypahena m mexanoxemujcka aktupamuja cuctema CaCO;3-Si0,-TiO,
nonupador ca Cr(NO3)-9H,O y paznmuuutumM oJHOCMMAa IpPH HUCTUM YCIOBHMA paja
BHOpPOMIIMHA, C THM J1a je Bpeme aktuBarije 6mino 30 munyTta. Peakrantu kopumheHu y
cuHTe3u cy ciuenehu xomepuujanau npaxosu: TiO-anarac (Lab. Art. 808 E. Merck),
Si0; (ASP-K-amorphous, IIpaxoBo), CaCOs (pro analysis, 11490, Kemuxka, 3arpe6) u
Cr(NO3)-9H,0 (Aldrich, 99.9% purity). EkciepuMeHTH MEXaHOXEMH]jCKE aKTUBAIH]e
BpIICHU Cy Ha Y30pIHMa Mace 5 g y CTEeXHOMETPUJCKOM OJHOCY IMpepauyHaToM Y
ognocy Ha ¢opmyny CaTi;-,Cr,SiOs gonupasor xpomom, rze je y = 0,0003, 0,0005,
0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050.

3.1.2. IIpecoBame MeXaHOXeMMjCKH AKTHBUPAHHUX PaXoBa

[IpecoBame mpaxoBa He3a00WIIa3HA j€ TEXHOJIONIKA OTepalyja MPHINKOM
CHUHTEpOBamka M 3aTO je MpeaMeT MHoroopojuux cryauja (Reed, 1989, Messing et al.,

1982; Shapiro, 1984; Beddow, 1980).

3Hauaj OBOT MOCTYIIKA j€ Jako OWTaH, jep YCJIOBM MpecoBama OUTHO yTHUy Ha
¢dopmupame MehydecTHYHHX KOHTakaTa KOjU Cy OJ CYIITHHCKE BaXXHOCTH 3a TOK
cUHTepoBama. [IpuiankoM nocmarpama (EeHOMEHa CHUHTEpOBama, MOYETHA TyCTHHA
y30paka je jeaH o]l OCHOBHHX IapameTapa HHXOBE KapaKTepu3aldje KOju yMHOTOMe
ojapelyje Kako €BOJIYIH]y Tako U (UHATHY MHUKPOCTPYKTYPY CHHTEPOBAHOT Y30pKa.
[TakoBame uecTHLIa Mpaxa y MCIPECKY MOpea NMPUMEHEHE CHIIE 3aBHCH O]l BpPCTE
MaTepujaia, 00J1Ka NIPUMapHUX KPUCTAINTA U YECTHIIA, jaunHe Mel)yuecTHUHUX Be3a, a
y HajBehoj Mepu of1 pacrosiene BeIUUMHE YECTHUIIA, MaJja HUCY 3aHEMapJbUBH HU JIPYTH
YTHIIAjU Kao MITO Cy KOJMYMHA W BPCTa BE3MBA, BIAXHOCT aTMochepe u TeMreparypa

(Messing et al., 1982; German, 1989).

Tokom mpecoBama, ycie pa3iiuke y OOJMKY BEJIMYMHE YeCTHIlA Tpaxa, Kao H
yclieq MOCTOjama Tpewma u3Mel)y decTwiia mpaxa M 3WA0Ba Kamyma, J0Ja3d [0
HEJeTHAKOT TIAKOBama YECTHIIA, IITO MOXE PEe3yITHpPATH HEjeTHAKOM PacCIOIeIoOM
TyCTHMHA YHyTap ucnpecaka. OBaj HeXes/beHU edeKaT ce MOXKE YMAmHUTH YIOTpeOOM

Ma3uBa KOj€ CMamyje TPEHE O 3HMJI0BE ajaTa 3a OOJIMKOBame, MoBehameM IMPUTHCKA
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MIPECOBaba, CMABEIHEM KOJMUYHMHE MPECOBAHOT Mpaxa, Kao U U300poM MOTroJHe METOIe
KOJOM ce BpIIU OOJHKOBam-E Mpaxa (IBOCTPAHO MPECOBAE, M30CTATCKO MPECOBABE U

BUOPAIIIOHO KOMITAKTHPAE).

Jla 6u ce ymammia MmoryhHOCT paciojaBama UcTpecaka u AedopMucama TOKOM
CHHTEPOBama, Y30pLU Cy NMPECOBaHU TaKO Ja MM HHje J10JlaBaHO Be3uBO. lIpecoBame
mpaxa BpIIeHo je Ha nputucky oa 100 MPa (1 t/em?). Onmepena je xonnuuna on 0,5 g
KOja je KOMITaKTHpaHa jeTHOOCHO Yy anary npeyHuka 8§ mm u BucuHe 5 mm (Hydraulic

press RING 14, VEB THURINGER).

3.1.3. CunrepoBame ucrpecaka MeXaHOXeMHjCKU AKTUBHPAHOT ceHa

ToxoM MexaHWYKE aKTHUBAIMjeé MHKPOCTPYKTYpa IOJa3HUX MpaxoBa Ce Memba,
MOCTaje TUCTICP3HMja U ACPEKTHHU]a ca MPOIY’KETKOM BPEMEHA aKTHUBaldje. Y CIIy4ajy
MEXaHWYKH aKTHUBHPAHOT c(eHa MOTy ce€ O4YeKHMBAaTH pa3HH ()EHOMEHH BE3aHU 3a

AKTUBUPAHO CUHTCPOBALE.

Hcnpecun cy  JIUPEKTHO TMOJABPTaBaHU  JEIHOKPATHOM  CHHTEPOBABY.
Temneparypa cuHTepoBama je M3a0paHa Ha OCHOBY pe3ysTaTa TEPMHUYKE aHaJU3e,

HU3BpUHICHC HA MECXAHNYKH aKTUBHUPAHUM IIpaxOBHUMaA.

VY30puy aKTHBHpaHUX MpPaxoBa MpecoBaHUM cy Ha mputucky ox 100 MPa u
CHHETpPOBaHU y atMocepu Baznyxa y KOMopHO] jabopartopujckoj nehu (Enextpos,
bama KoBmipaua) unja je makcumanna temrepatypa 1600 °C. Vcnpecuu ¢y CTaBJbeHH Y
TUrJI0Be o1 aidymuHe (cuHrepoBaHu AlyOs). 3atum cy y3opuu yHomieHu y neh u
cuHTepoBaHu Ha Temmeparypama 900, 1000, 1100 u 1200 °C. bp3una 3arpeBama je
6una 10 °C/min, m kan je meh JOOCTUINIA JKeJbeHE TEMIIEpaType HCIpecl Cy
CUHTepoBaHM u3orepmanHo 120 muHyTa y atMocdepu Ba3ayxa. ['ycTuHe y3opaka mnpe u
1ocjie CUHTEpOBama oJpehuBaHe cy Ha OCHOBY Mepema Mace W JUMEH3Hja y3opaka.
Teopujcka rycruna (TI) coena je 3,545 g/cm’. BpeaHocT 3a TEOpHjcKy TYCTHHY je
y3era u3 American Mineralogist Crystal Data Structure Base (AMCDSB) 6aze

noaataka (Grazulis et al., 2009).
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Jla Ou pmomwto 10 (a3He TpaHchoOpMaIMje MPETXOJHO MEXaHOXEMH]CKU
aKTHBHPAHUX y30paka KopuirheHa je CHMyJTaHa MPHUMEHa BHUCOKE TEMIIEpaType |
Bucokor nputrcaka (high-pressure sintering processing - HPS). OBa merona je Beoma
epukacHa 3a ngobujame 100 % rycror martepujana 0e3 AoqaBama aIuTUBA, a Takohe
ckpahyje BpeMe mpolieca CHHTEpOBama, AcHCUbUKaiuje u (a3sHe TpaHchopMaimje

(Urbanovich, 1996).

[IpeTxonHO akTUBHpaAH MaTepHjall je y3eT Kao mpekypcop. 10 manera nmpedyHuka
7,5 mm u BucuHe 4 mm cy cuHTepoBaHu Kopuctehu mommduxoBanm bpurmanos
(Bridgmann) ypehaj npu nputuctuma ox 3,5+0,2 u 4,0+0,2 GPa u temmnieparypama o
1100+50 1 1200+50 °C ca BpeMeHoM 3ajzipxkaBama oa 60 1o 180 s (Mazurenko et al.,
1994; Urbanovich & Shkatulo, 2003). Y3opuu cy OuiyM CMEUITEHU y YEIMYHHM KAyl
(aHBMJI THIT) KOjH MOXE Ja M3APKH EKCTPEeMHO BHCOKe mputucke (Mazurenko et al.,
1994), a cam kanyn Hanmaszuo ce y rpadutHOM rpejady. Ha taj HaumH je o0e30ehena
yaudopmMHa cuHTepyjyha 30Ha u Beoma Op30 3arpeBame U xyaheme y3opka. OBakaB
Tun ypehaja uma mMpoKy NpUMEHY KaKo Y HHCTPHUJHU TaKO M Y HAYYHO UCTPAKUBAYKOM
pany. Cam mpoliec CHHTEpOBama j€ KOHTpPOJMCAaH M TMpaheH ayTOMaTH30BaHUM

koHTposiHuM cuctemoM (Urbanovich & Shkatulo, 2003).

3.2. ExkcnepumeHTtajiHe MeTo/e

3.2.1. OnpehuBame cpeame BeJUUMHE U pacnojiese BeJUUYHHe YeCTHIA

OcHOBHa CBOjCTBa MpaxoBa Cy: Cpela BEIMYMHA NPUMAPHUX YECTHIIA,
pacmojiena BeJIrnYrnHa YecTulla (QUcTpuOylirja), Kao U CTEMeH arjoMepalije U lbUXoBa
npupoja (UBpCTO WM MEKO Be3aHu). Pacronena BenuumnHa yectuna ce oapelyje mo
Opojy yecTHIa Ui Mo KBUxoBoj 3anpemunu. [lITo cy mame uectuie, To je Beha BUXOBa
TeHJIeHIIMja KkKa Mel)ycoOHOM clerpbMBamy MW (QOpMHUpAmy pa3IMUUTHX BpPCTa
arjiomepaTa, KOju WMajy 3HauajaH yTHUI[Q) HA CHHTEPAOMIIHOCT TpaxoBa M CBOjCTBa
CHUHTEpPOBAHOT Marepujaia. Y CiIy4ajy HaHOKPUCTAIHUX TPaxoBa MOCTOjU H3PaKEHA
TeHJIeHIIMja (hopMUpara arimomMepaTa 300T BEJIHMKE MOBPIIMHCKE EHEPTHje KOjy MOCenyjy
takBu npaxosu (Ferkel, 1999; Groza, 1999). OcHOBHO CBOJCTBO MEKHX arjiomepara je

Ja ce Mory pasoutu (YCHUTHHTH) JEJOBamkeM YJITpa3ByKa Majie CHare y KpaTKOM
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BPEMEHCKOM Tiepuoy. MehyTtum, ako ce 3a yCcuTHhaBambe arjioMepara Mopa NPUMEHUTH
BeJIMKAa CHara yITpa3Byka y IyrOM BpPEMEHECKOM IEepPHOIY, paid C€ O YBPCTUM
arnomepatuma (Meyer, 1968; Chavan & Tyagi, 2005; Chavan et al., 2006; Vasylkiv et
al., 2007).

Cpenma BeIMYMHA YECTHIIA M BbUXOBA paciojiena (M3paxkeHa mo 6pojy dectuna
Y TI0 3alpeMUHHU) Kao U MPHUPOJA arjioMepara y MEXaHUYKH aKTUBUPAHUM MPaxOBHUMa
oapeheHe cy moMohy Jiacepckor aHaim3aTopa BenmuumHa decTtura Mastersizer 2000,
Malvern Instruments Ltd., UK. OBaj mHCTpyMeHT mcrutyje decture ox 20 nm 1o 2
mm. 3a PSA (ox enrseckux peun Particle size analysis) Mepemwa, IpaxoBu Cy MELIaHU
ca JIeCTHJIOBAaHOM BOJIOM, Yy VYITpPa3BY4HOM Kymatuiy (YyJATpasByK cialujer

uHTeH3uTeTa, HA ppexBeHuju o1 40 kHz u cuare 50 W) y Tpajamy o1 5 MuHyTa.

3.2.2. TepMuuka aHa,u3a

ITon TepMHYKOM aHaIM30M ce€ MOJpa3yMeBa Ipyla TEXHHKAa KOJ KOjUX ce y
3aBHCHOCTHM O] BpEMEHa U TeMIlepaType IpaTe CBOjCTBa y30paka: TeMIeparypa, mMaca,
3arpeMuHa, TOTIOTHH (DIIyKC, IPH 4eMy ce TeMIIepaTypa y30paka mporpaMUpaHo Mema.
YommreHo, TepMHYKa aHaTW3a C€ W3BOJAM TaKO INTO CE€ WCIUTHBAHA CYICTaHIIA
MOCTaBJba y CTaTUUHY WM MIPOTOYHY aTMOC(hepy KOHTPOJIUCAHOT cacTaBa M MOJBpraBa
3arpeBamy WK XJahewy mo yHampen 3agatoM mnporpamy. [IpomeHne koje ce jaBibajy y
MaTepujally Kao TIOCIeMla 3arpeBama, OJHOCHO xiahema, MpeTBapajy ce y
€JeKTPUYHH CHUTHAJ cpa3MmepaH mpomeHud. OBaj CuUTHaJI ce mojadaBa W oOpabyje,
Hajuenthe momohy pauyHapa, a 3aTUM C€ MPEACTaB/ba y PYHKIMJU TEMIIEpaType WIH
BpemeHna (Scott, 2000; Hemminger et Sarge, 1998). Hajuemhe xopumrhene
eKCIIepUMEHTalHE TeXHUKE TepMHuke aHaiuse jecy: TtepmorpaBumerpuja (TG),
nudepennrjanHa Tepmudka ananuza (JTA), kao u ynotpeba TEpMUYKOT MUKPOCKOTIA.
[Ipu noOujamy pereBaHTHUX pe3yiTaTa MOTPEOHO je y3eTH y 003up (hakTope Kao IITO
cy: a) Op3uHa 3arpeBama, 0) atMocdepa y nehu, B) o0nuk u cactaB jJjoHUMha y KOMe ce
HaJIa3M y30pak, I') M0JI0XKaj CEH30pa, /1) OCETJBUBOCT JIETEKTOPa, 1)) mpuposa, KoIn4MHa,

YCUTHCHOCT U NaKOBaKE Y30pKa.
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3.2.2.1. TepMmorpaBumMeTpuja

TepmorpaBumerpuja (TI') je TexHuka Koja TpaTH HMPOMEHY Mace y30pKa y
GyHKIMjU TeMIlepaType WIM BpeMeHa, y KOHTpoyiMcaHoj aTtmocdepu. Hajuemnrhe

PUMEHUBAHU IPOTPaM je:

e KaJa ce TeMIlepaTypa JIMHEApHO MEha Ca BPEMEHOM
dTr

ﬁ:(—jzconst, 3.1
dt

riae je [ - Op3uHa 3arpeBama Hin

e paj npu uzorepManHuM yciosuma (7' = const.) (Scott, 2000; Vyayovkin, 1997).

TI" mpatu TepMUYKY CTAOMIIHOCT U TIPOMEHY CacTaBa y30pKa, Ha OCHOBY Yera ce MOTY
OJIPEIUTH KUHETUYKH MapaMeTpy XeMHjCKHX peaknuja y y3opky. [lomamu nobujenn ca
TI' kpuBe MOry ce KOPHUCTUTH 3a ojpehuBame TEepMHUKEe CTAOMIHOCTU Y30pKa,
MEXaHHW3Ma pasjaramba HEOPTaHCKUX W OPraHCKUX jeANberma, OKCUAANNOHE U

PECAYKIUOHE CTa6I/IJ'IHOCTI/I, HU3ydaBamkbC KHHCTHUKE UTU.

Pagu mpeumsHujer onpehuBama ryOMTKa TOKOM HEKOI IpoIleca KOPUCTH ce
mudepenurjanHa tepmorpasumerpuja (ATID). ATI xpuBe mpencraBsbajy NMpBU U3BOL
IIPOMEHE Mace Yy 3aBHCHOCTU O] TEMIIEpPAType, OJHOCHO BPEMEHA, a MOKa3yjy CepHjy

MIUKOBA KOjU OJIroBapajy nojeIuHuM (azama pasrpaame y3opka (Scott, 2000).

3.2.2.2. udepeHuujajiHa TepMUYKA aHAJIN3A

Hudepennujanrna TepMUYKa aHalu3a j€ TEXHHWKa TOMONYy Koje ce aHaIM3upa
pas3iuka y remnepaTypu uzMely y3opka u pedepeHTHOT MaTepujana (Hajuerthe KOpyH,
a-Al,03), 10K Ccy HMOABPTHYTH TeMIIEpaTypHUM IMpOMeHama (3arpeBamy Wi Xjahemwy
KOHCTaHTHOM Op3uHOM). M37a3HM CUTHaAN OJroBapa pas3iuiM y TeMIepaTrypu y3opka

T..,... 1 pedepentnor marepujana T, :

u ref.*

AT = T;tznrka_ylef. ’ (32)
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Y cnywajy eHAOTepPMHHUX Tpoueca (HIp. JOeXuaparanuja, IACOIHjalldja,
penykiuja utn.), ITA curnan naje HeratusHe AT BpeaHoctu. [IpummkomM er3oTepMHUX
nporeca (KpucTanu3anyja, OKCUAALMja UTHA.) CUTHAN jaaje nmo3utuBHe AT BpenHOCTH

(Scott, 2000; Hemminger et Sarge, 1998).

JATA mMeronom ce mpare ¢a3HH Npeia3u, TOIUIOTHU KalaluTeT, TeMIepaTypa u
entannuja npenasa. [Ipegnoctu JITA meroae cy ImITO MOXKe Ja c€ KOPHCTH Ha BPJIO

BHCOKHM TEMIIEpATypamMa, U IITO CY HHCTPYMCHTH BPJIO OCETJbUBU.

JATA u TT'A ypahene cy xopumthewem ypehaja Setaram Setsys Evolution 2400
ONPEMJbEHUM M MaceHuM crekTpockonom (OmniStar QMS200, Pfeifer Vacuum
Quadrupol — limit 200 amu). bp3una 3arpeBama cBakor y3opka y IJIaTUHCKOM TUIIIMhy
on cobne temrieparype a0 1460 °C u3nocmia je 5 °C/min, y atMmochepu Xemujyma, 0K

Jj€ Maca UCIIMTUBAHOT y30pKa u3Hocuia 10 mg.

PedepenTtnu y3opak je amymuna, Al,Os.

3.2.3. H3pauyHaBame pelaTUBHE I'YCTHHE MCIIPecaKa

PenatuBHa rycTiHa ucmpecaka je pauyHaTa Ha OCHOBY (opmyJie:

preL = pO /preon (33)

rae je p |~ DenaTHBHA rycTMHA, p — TYCTMHA TMOYETHOT Mpaxa v p — — TEopHjcKa
rel. teor.

rycTHHa MaTepujana. Pesynratu mepema mMace (), BUCHHE (/1) M IOJIyIpEUHUKA y30pKa
(r) y 3aBUCHOCTH OJ1 BpeMeHa MeXaHM4YKe aKTHUBAIMje M TeMIepaType CHUHTepOBamba
natu cy y tabemama 4.1.3.1. - 4.1.3.10. Ha ocHOBy oBHX Mepema ojapeheHe cy u

TYCTHHE y30paka npema hopmyinu 3.4:

(p=m|V =m/hm?). (3.4)
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3.2.4. Penarencka audpaxromerpuja npaxa

Pennrencka pudpakromeTprja Ipaxa Ha IMOJHUKPHCTAIIHOM MaTepujaly je
MeTOJa KOja MMa HIMPOKY IMPUMEHY 3a aHaIM3y M KapaKTepu3alujy KPHCTAIHUX
Mmatepujasia. OBa MeTOAa ce KOPUCTH 3a WACHTH(HKauujy ¢a3za, KBAHTUTATUBHY
aHAIM3Y, aHalM3y CTPYKTYPHUX IoJaraka, ojpehuBame KpUCTATHE CTPYKType H
aHaJIM3y MUKPOCTPYKTYPHHUX Mapamerapa. Pa3zinudure BpcTe MUKPO M HAHOCTPYKTYPHUX
MaTepujajia Kao INTO Cy HEOPraHCKW M OPraHCKH MaTepHjajid, JEKOBU, MHHEpaJH,
METaM, KepaMHUKa W KOMIIO3UTH MOTy C€ aHaJM3UpaTH METOJOM PCHITCHCKE
mudpakToMmerprje mpaxa. OcCHM MpamKacTHX y30paka, OBOM METOIAOM MOTY Ce
aHAJM3UPATH U MACHBHU Y30pIIU U TaHKH GrimMoBH. KojnuuHa mogaraka Koju ce Mory
NOOWTH M3 HEKOT MaTepujajia 3aBHCH OJf NPUIPEME M KapaKTEPUCTHKA Yy30paKa
(MJIeBeHE, TMPECOBAE, KPUCTATMHUYHOCT, CTPYKTYpPHE HECABPIICHOCTH, BEJIIMYWHA
KpPHUCTAJINTA), KOMIIEKCHOCTH caMme CTPYKType (Opoj aToMa y aCHMETPUYHO] jEIMHHIIN,
3ampeMuHa jeauHUYHE henuje, cuMeTpuja), Ka0 M KBAJIUTETa EKCIEPUMEHTAIHUX

nojiaTaka (KapakrepucTuke ypehaja u ycinoBu NpUKYIJbamka 110/1aTaka).

3a npobujame MojaTaka O KPHUCTAJIHO] CTPYKTYPH KOPHCTE C€ 3pauema uuje
TajacHe TyXHHE OJroBapajy MehyaToOMCKUM pacTojambuMa y KpucTaauma. PeHareHcko
3payuee je eIeKTPOMArHeTHO 3pavekhe Yhja eHepruja ¢porona npumnasa omncery oa 100
eV 1o 100 KeV. TanacHa gyX1Ha peHIT€HCKOT 3payemha j€ yIOopeanBa ca pacTojambeM
n3Mely cycelHuMX aToMa y KpHCTaly, Tako Jia Cy PEHIAreHCKH 3paly IOTOJHHU 3a

oz[peleBa}Le CTPYKTYpHOT ypeljera aTOMa U MOJICKYJIa pa3JIMIUTHUX MaTeij ajia.

PenareHcku 3paum Mory OMTH TNpOM3BENEHH Yy PEHATCHCKOj LEBH, Kaja
YCMEpEHH CHOII EJICKTPOHA, yOp3aH MPOJackoM Kpo3 TOJbe BUCOKOT HAIlOHA, yaapu y
CTalMoHapHy WM potupajyhy anomy. IlpwimkoMm wWHTEpakiyje eJeKTpOHa W aToMma
aHoJie, EMUTYje ce KOHTUHYUPAHU CHEKTap PEHIATr€HCKOT 3pauea, KOju ce Ha3uBa 0ero
3pauemwe. Kajg HamoH Ha peHAreHCKOj IEBH JOCTHTHE ojpel)eHy KPUTUYHY BPEIHOCT
KapaKTEepUCTHUHY 3a METAJl O] KOTa j& HamnpaBJheHa aHOJ1a (EKCUTAIMOHH TTOTEHITH]a),
€JIEKTPOHM KOJH TaJ[ajy Ha aHOJY MOCEeIy]y JOBOJHHO €HEPTHje Ja m30are eIeKTPOH U3
OMOTaya aToma KOjU Ipajie aHoIy. YTPaXHeHO MECTO MOMyHHhe eJIeKTPOH ca BHUILIET
eHeprerckor HuBoa. EHepruja koja ce ociobahla Ha oBaj HAuMH, MpeICTaBIba

KapakTepUCTUYHO PEHATEHCKO 3paueme. AHOJa PEHAreHCKHX IIeBH Hajuemthe je
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m3rpahena on Cu u Mo, Koju eMHTYj]y €HEepTrHjy peHAreHCKor 3padyema o1 8 KeV (3a
Cu) u 14 KeV (3a Mo) ca oxrosapajyhum Tanaceum gyxunama og 1,54178 A (Cu) u
0,71069 A (Mo).

3a UCIUTHBAKE PA3IMYUTHX MaTepHjana Hajuenthe ce Kopucte qudpakToMeTpu
3a mpax ca T13B. mapadokycHom bper-bpentano (Bragg-Brantano) reometpujom.
[Tomohy mmdpakTOoMeTpa Mepe ce HHTE3UTETH W YIJOBH 26, a BPETHOCTH 3a
MehynsbocHa pacTojama ce n3padyHaBajy nomohy nosznare bparose (Bragg) jennaunne

(Bragg et Bragg, 1913):

2dsin@ =nA (3.5)

rae je: d - mehymbocHO pacTojame HeKor Hu3a Kpucraiorpadckux paBHH, 0 - ymaaHu
yrao 3paka y OJHOCY Ha T€ paBHH, n - 110 Opoj, 4 - TajlacHa AY)KMHA PEHATCHCKHX

3paxa.

VY30puu cy CHUMaHM Ha PEHATEHCKOM JU(PPAKTOMETPY 3a IOJIUKPUCTAIHE
y3opke Ultima IV Rigaku sa CuKy; 3pauemem (1,54056A), 6e3 moHoxpomatopa. Ipu
Tome je kopuinheH HamoH BpenHoctu 40kV u jaumna ctpyje 40 mA. WuTensuteru
I(paKkIMOHUX MaKCUMyMa MPHUKYJbaHu ¢y y uaTepsaiy 26 ox 10° o 90°, ca kopakom
0,02° u BpeMeHCKOM KOHCTaHTOM 2 °/min. 3a motpebe yTaumaBama PuUTBengoBOM
METOZIOM BPEMEHCKa KOHCTaHTa je mpoaykeHa Ha 0,5 °/min. Uaentudukanuja daza y

y3opiuMa o6aBspeHa je momohy nporpama Rigaku PDXL.2 (Grazulis et al., 2009).

3.2.5. Ilpumena PurBesioBe merone

Judpakimja peHAreHCKOT 3paderha Ha MOJMKPUCTAITHOM MaTepHjalry JA0CKOpa
ce KOpHUCTHJIa TPBEHCTBEHO Kao MeTo/aa 3a uaeHTtudukanujy dasa. Pazsoj Pursenmose
metoze (Rietveld 1967; Rietveld 1969), pauyHapcke TeXHUKE M OAroBapajyhux
nporpamMa Koju Kopucte oBy Metony (jeman ox mux je u FullProf) omoryhmo je
peliaBamke M yTaumaBamke CTPYKTypa MOJHKPHCTAIHUX MaTepujana. PutBenmoBy
Merony kopucte jom u nporpamu DBWS, HILL/BAUR u WYRIET, aim ce FullProf

nokaszao kao Hajooseu (Kapanosuh, 1996).
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PutBennoBa aHanm3a ce 3acHMBAa Ha YycKiahuBamy Teopujcke audpakuuoHe
CJIMKE, U3payyHaTe Ha OCHOBY MO/IeJIa KPUCTAIHE CTPYKTYpE UCIIUTUBAHOT MPAIIKACTOT

MaTepujala, ca ’eroBOM eKCIEPUMEHTATHOM audpaknunoHoM ciaukom (Young, 1993 ).

PurBenmoBa metona omoryhaBa, mpoydaBame ¢aszHux Tpanchopmanmja (mpu
xynahemy W Tpejamy, NMPU BUCOKUM NPHUTUCIUMA HUTHA.), yTaymbaBamke CTPYKType
OnM3aHala, yraumaBame BUIIe(ha3HUX y30paKa, KBAHTUTATUBHY aHAIN3Y CMEIla, BeoMa
npenusHo onpehuBame mapamerapa jenuHHYHE henuvje, aHAW3y NIMPEHa MHUKOBA U

onpehrBame MUKPOCTYKTYPHHX MapaMeTapa, yTaulbaBambe MarHETHUX CTPYKTYpa.

Kao «kpajibu pe3ynaTar yradmaBama PHUTBENIOBOM METOIOM, OJHOCHO
yckinahuBama HW3MEpPEHOT W HM3padyyHATOr JaWjarpaMa Tmpaxa no0ujajy ce cneaehu

CTPYKTYpHU HapaMeTpH:
e KOOpAMHATE IO0JIOkKAja j-TOT aToMa (Xj, Vj, Zj)

e [apaMeTpu IIOMepama, Tj. TeMmepaTypHu (akTopu (U30TPOIHU B; uiIu

aHU30TPONHHU Bj;;, Bj22, Bj33, Bji2, Bji3, Bj233a j-Tv aTOM y jeAMHUYHO] henujn),
e (Qaxropu 3ayseha nosoxaja (N;) 3a j-TH aTOM y jeJMHUYHO] hennjn.

TokoM yraumaBama METOJOM HajMamUX KBajpara nmo Newton-Raphsono-som

aNropuTMy MHHUMAIIH3Yje CE BPEJHOCT IapamMeTpa S,

S, =2l —val (3.6)

rae je: w,-texuncka ¢yukumja (w, =1/y, ), y,,-U3MEPEHN HHTCH3UTETH HA i-TOM
KOpaky Jaudpakrorpama, y,- HW3padyHaTH HHTEH3UTETH HAa i-TOM KOpaKy

mudpakrorpama. Cyma Ha JIeCHOj CTpaHM oOyXBaTa CBE MPUKYIUbEHE peduiekcuje, Tj.

CBE TayKe y KOjuMa je 3a0eie)KeH UHTEH3UTET.

NuTeHsurery y ., M3MEpEHOM y OWIIO KOjOj Ta4yKH AMjarpama mpaxa, OOMYHO

nonpuHoce MHore peduekcuje. IIpoOGnem mpeknamama nukoBa PurBenmoBa merona
NpeBa3Wia3d TaKo IITO MOCMaTpa Leo aujarpaM (Tadyky IO Tadky), a He IroceOHe

nukoBe. TOKOM yTaumaBama BapUpajy €€ BPEIHOCTH CTPYKTYPHUX U MNPOGUIHHUX
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rnapamerapa, JOK C€ He IIOCTUTHEe Haj0oJbe clarambe TEOPHJCKU HU3pauyHaTHX U
eKCIIEpUMEHTaTHO J00ujeHux audpakuuoHux mnoxataka. OB ce pe3ynTaTd

MCTOBPEMEHO MOTY JOOUTH 3a BHIIE (a3a, Kajga je Moryha u KBaHTHTaTUBHA aHAJIN3A.

Ha BpemHoCT M3paduyHaTOr MHTEH3UTETA Y, KOJU MPEACTaBIha CyMY IOTPHUHOCA
cBake oj bparoBux pediekcuja Ha i-TOM KOpakKy, OCUM CTPyKTypHoOr (akropa (Fy),

ytudy u npo¢wiHa pynkuuja (( 26, —26, )) kao u UHTEH3UTET O0a3zHe TuHUje (Vp):
yciCi:SZLk|Fk|2Q(20i _29k)AkaPk + Vi (37)
k

rae je: S - dakTop ckaje, BpeIHOCT KOjoM ce cKalupajy AudpakiroHH MOJally,
k — MwuniepoBu (Miller) uanekcu h, k, | onpehene bparose pedunekcuje, Ly — JlopeHn
(Lorentz)-nonapu3anuoHu (GakTop KOJH CaIpKd KOPEKIHjy 3a MOHOXpOMAaTop |
MYITUIUTMIUATET, Fi- CTpykTypu (axTtop, Ax- KOopekmuja 3a acumerpujy, Tk -
KOpeKIuja 3a TpaHCHapeHIHjy, Pi- Kopekiuja 3a mnpedepeHTHY OpHUjeHTaIH]y,
Q(26,-26,) — mnpodunHa ¢yHKIMja KOja ampoKCUMHpa e(eKTe 3aBHCHE Of

MHCTPYMEHTAJTHUX IapaMeTapa, Kao U e(]ekre Koju 3aBHUCE O] CaMor y30pKa, YVp;-

WHTEH3UTET 0a3He JHHH]E.

OnpehuBame npoduiiHe GyHKIH]jE je jeaaH 01 OCHOBHUX IpobieMa Pursenmose
Merone. OOk audpakIMOHOT THKAa 3aBUCH O] BUIlle (DakTopa: M3BOpa 3paucma,
pacmojiene TaJacHUX JYKHHA Y IPUMApPHOM CHOITY (IIITO 3aBUCH U O] MOHOXpOMATOpa),
KapaKTepUCTHKA 3payema Ha KOjU yTUYE pacrope] Mpo3opa U KOJIMMaTopa, Kao U

cucTema 3a OelleKemhe HUMITYyJICA.

Jo6po onpehena npodunHa GyHKIHMja je 01 3HAUaja 3a yCKiIahuBambe U3MEpEHOT
u wm3pauyHator audpakrorpama. Hajuemthe wxopummhena je Tomcon-Koxkc-XacTuHkc
(Thompson-Cox-Hastinks) nceyno-®ojtosa (Voight) pynknuja (TCHZ), xoja ce moxe

npeaACTaBUTU CJ'IC)IChI/IM HU3pa3som:

TCHZ = nL+(1-1)G, (3.8)
rne je: L - Jlopennosa, G - I'aycoBa (Gauss) ¢yHumja, a # - yaeo oBux pyHkmja y

KpUBHU PACIOAEIIE.
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H; (umu FWHM) je mmpuHa Ha moiayBUCHMHU NHKa k-Te bparose peduiekcuje.

Kamotnjesa (Caglioti) jennaunna:

H, =Utg’0+Vigf+W (3.9)
CC, Y HEAOCTATKYy 60J‘be, KOpHUCTHU 3a MOACJIOBAKBLC 3aBUCHOCTH IIMPHUHE HA ITOJIYBHUCHHU

H on yrna @ (Caglioti et al., 1958). YtaumaBajy ce napametpu U, V, W.

V3MepeHn WHTEH3UTET HAa CBaKOM KOpaKy Iudpakrorpama jecte 30Hp
WHTCH3UTETA jeHe Win Buie bparoBux peduiekcuja U 0a3He JTUHH]E HA TOM KOPaKy.
3aro Tpeba TAa4HO OJAPEIUTH JONPUHOC Oa3HE JIMHHjE YKYITHOM HWHTEH3HUTETY. IbeH
WHTCH3UTET 3aBHCU OJI IIyMa JIETCKTOPa, TEPMAIHOT, NU(PY3HOT U (IyOopeCUeHTHOT
pacumama ca y30pka, MpucycTBa Heke HeypeheHne wim amopdHe ¢ase, HEKOXEPEHTHOT

pacuiiamba 1 pacuiialkba ca 4YeCTUlla Ba3alyxXa, IOACHICHOCTH IPOopPE3a, O] HOCada y30PKa.

3.2.6. Ckenupajyha ejleKTPOHCKAa MHUKPOCKOIHUja

Ckenupajyha enexkrponcka Mmukpockonuja (CEM) npencraBsba BeoMa euUKacHy
eKCIIEpUMEHTAJIHy METOAY KOjoM je Moryhe mocmarpaTH CBaky IOjeIMHAYHY YECTHILY
Marepujajla ¥ Ha Taj HAUYMH BEOMa MPELM3HO YTBPAUTH MOPQOJOTH]Y U OAPEAUTU
nuMmensuje dectuna (Mentyc et Muou, 1993). Ilpunuun Mmerome 3acHHMBa ce Ha
pacejalby BHCOKOEHEPreTCKMX €JIEKTpOHa ca IMOBpIIMHE Y30pKa KOjU 3axTeBa
cnenuduuny npurnpemy. Mako ce kao mnocienuna MHTEpaKlyje yHaJHUX €JIEeKTpoHa U
aToMa IMOBpIINHE Y30pKa jaBjba BUIlle edekaTa (10jaBa CEKyHIApHUX, PePIEKCHOHUX U
O’ke0oBUX €JIeKTPOHA, KOHTUHYAJIHOT U KApaKTEPUCTHUYHOI PEHJATEHCKOr 3pavema U
KaToJIHE JIyMUHHUCIICHIIH]j€), 32 (hOpMUpae CIUKE je HajOUTHH]a JeTeKLHja CeKyHJapHe
€JIEKTPOHCKE €MHCHje ca TMOBPIIMHCKOT cjoja HaHoMeTrapcke aeospuHe (0,5 - 3 nm
ucno nospiuHe). [IpruHOC cexyHIapHUX eNeKTpOHa 3aBUCH O MOP(OJIOTHje Y30pKa,
ol yria u3Mely ymajHOT eJEeKTPOHCKOT CHOMA M HMCIUTHBAHE MOBPIIMHE, KA0 U O]

penHor 6poja NpUCYTHHUX aToMa.

[ToTpeOHO je fa MpUNpeMIbEHN y30paK Oy/ie HEUCTIapJbUB Kako O ce y CHCTEMY
OJIp’)Ka0 BHUCOKM BaKyyM. Y30pak Mopa OWUTH €JEeKTpONpOoBOJAaH Oap Ha MOBPIIMHHU U

y3eMJb€H Kako OM ce cIpeunia akymyJjaluja HaeleKTpucama Ha MOBPILUHU.
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HenpoBogHu y30pIH ce HaeNIeKTPHINY KaJla ce WU3JI0KE CHOITYy €JIEKTPOHA IITO JOBOIU
n0 crBapama rpemaka. CTora ce OHM HamapaBajy Y/ITaTaHKUM POBOJHUM
MaTepujaiuMa, Hajuemthe 37aToM, a MOpeja 37aTa KOPHUCTH ce IUIaTHHA, UPHUIHjYM,
ocMujyM, xpoM HTH. llpeBnaka cmpedaBa akymyJanujy CTaTUYKOT HaeleKTpUcama Ha
Y30pKy TOKOM 3pauea eJIeKTpoHa. Yak M KaJa y30pak uMma JIOBOJbHY MPOBOJJBUBOCT,
WIIaK ce Hamapapa Jia Ou ce moBehao MHTE3UTET CUTHAJA U PE30JIyIrja, TOCeOHO aKo je
y MUTalky Y30pak KOjU CagpXKH €JIeMEHT HUCKOT aToMmckor Opoja. Kama je ysopax
€JIEKTPOIPOBOJIaH, YECTUIIE HHTEPATyjy ca BUCOKOCHEPTETCKUM EJIEKTPOHUMA U Ha Taj

Ha4ynH 00e30el)yjy noBpaTHe undopmariyje y o0nuky Mukporpaduja.

VY tunnunom CEM ypehajy eneKTpoHCKM CHOI ce€ €MUTYje U3 €JIEKTPOHCKOT
NUINTOJbA KOJH C€ CACTOjH WIIM M3 BOJ(PaMOBOT BJIAKHA WIM U3 JIAHTAH XeKcabopHaa.
EnekTpoHCKHU CHOII, KOju OOMYHO UMa CHEPTHjy Y PacIiOHy OJf HEKOJMKO CTOTHHA €V 10
40 KeV, ycMmepeH je o CTpaHe jeTHOT WJIHM JIBa KOHJIEH3aTOPCKa COUYMBA Ha MMOCMATPAHO
Mecto auMmensuja ox oko 0,4 nm g0 5 nm y npeynuky. Kama mpumapHu cHom
€JIEKTpOHA HHTEparyje ca y30pKoM, eJIEKTpOHM Ty0e eHeprujy. JaunmHa WHTepakiuje
3aBUCH OJ] jauMHE IIOYETHE E€HEpruje eJeKTpOHa, aTOMCKOr Opoja aToMa y3opkKa U
TYCTHHE y30pKa. EIEKTpOHCKHM TojayaBayM pa3HUX BpPCTa CE€ KOPHCTE Ja I0jadajy
CUTHaJIe KOjU Ce IMpHKa3yjy Kao BapHjalyja y OCBETJBEHOCTH Ha KaTO/AHO] LIEBU.

VYBehawe moxe 6utu o1 10 1o 500000 myTa.

3a KkapakTepuzaldjy y30paka CHHTETUCAHMX MEXaHOXEMH]CKHUM ITOCTYIKOM
kopumher je ypehaj Vega TS 5130MM, Tescan y KOMOMHAIMjU ca EHEPreTCKU
mucnep3nonuM cnekrpomerpoM (EJIC) (INCA PentaFET-x3, Oxford Instruments). [la
6u ce 00e30e1MiIa HEONXOAHA TIPOBOIHOCT, Y30PIM CYy HajIpe HaHETH Ha oAroBapajyhe
HOcaye a MoToM M HamapeHu 31atoM. C 003upoM Ha Maily NMPOBOAJBUBOCT y30paka, Ha
WUCMIUTHBAHEe TMOBPIIMHE j€ HAHECeH TaHaK CJo0j 3/1ara, y [uby wu30eraBama
HaroMmjiaBamba HETaTUBHOT HAaeNeKTpHCama Ha JaToj IMOBPIIMHU Y30pKa, Koje Ou
CKpeTameM YIaTHOT eJEKTPOHCKOT CHOMA Kao M EJeKTPOHa EMHUTOBaHHX ca
MOBPIIMHCKOT CJI0ja MOTJI0O HeraTWBHO yTHnatu Ha (opmupame ciuke. CEM-EJIC
aHanu3e cy paleHe ca eIeKTPOHCKMM CHOIOM MpeyHHKa ucrhoj 1 um koju je goOujeH
npu Harony ox 20 keV. CEM ananu3sa je pal)eHa Ha CHHTEPOBAHHUM y30pIIMa KOjU Cy

NPETXOIHO TEPMUYKH HArpykeHu Ha Temmeparypu o 1150 °C y tpajamy ox 15 min.
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3.2.7. OnTHYKa CeKTPOCKONMja

CriekTpockomn#uja je 00iacT Koja ce 0aBU MpoydaBamkeM 3padcha HAKOH HErOBE
MHTEpaKIMje ca MaTepHjajoM, IPU YeMy 3paduemhe KOje ce KOPHUCTH MOXKE Jia TIoceayje
€JIEKTPOMAarHeTHE WM MEXaHWYKe 0cOOMHE, WM J1a ce cactoju ox yectuna (Kuzmany,
2009). Y ciyuajy eleKTpoMarHeTHOT 3pauyema o0nacT (ppekBeHIHja Koja ce€ KOPHCTH
MOXe OWUTH y MHTEepBaIy 0] (ppeKBeHIMja paauo Tajaca a0 (pEeKBEHIH]a Y 3pavcHa,
JIOK C€ 3a 3pavyerhe KOje Ce CacTOjH O] YeCTHIIa MOTY KOPUCTHTH €JIEKTPOHU, HEYTPOHH,
MHUOHH, ¥ Y HEKHM CJIy4ajeBUMa IIeIH aTOMU Win joHu. MHDopmanmje o maTepujaty
no0ujajy ce M3 CIeKTpa KOju HacTaje HAaKOH MHTEPAKIHje 3padyckha ca MaTePHjaliOM.
JloOujenu cniektap je mpoMemeH y OJHOCY Ha crektap nodyheHor 3payewma. Ha ocHoBy
OBUX MPOMEHA Yy CIEKTPY MOTy ce aoOoutu uHdopmanuje o oapeheHuM ocoOuHama

Marepwujana.

Mertoze Koje ce KOPHUCTE y CIIEKTPOCKOIH]jU CE Pa3IuKyjy Y 3aBUCHOCTHU OJ] TOTa
KOjU ce MarepHjajl KOpPHCTH (aTOM, MOJIEKYJ WM CYICTaHLA) U KOje OcOoOHMHE
Marepujana ce wucnurtyjy (Crouch, 2007). Ilpema Tome CHEKTpOCKONHja c€ Kao

AUCHUILINHA MOKE IMOJACIIMTHU Y BUILIC I'pyIIa.

VY 3aBHCHOCTHM O] MHTEpPAKIIMje 3pauerma ca MaTepujajoM CIEKTPOCKONMja ce
JIeTd Ha arCOpIIMOHY, €MHUCHOHY M cHekTpockomujy pacejama (Crouch, 2007). ¥V
aTiCOPIIIMOHO] CTIEKPOCKOIIM]U MEPU C€ MHTEH3UTET 3padermha KOju MaTepHja arncopoyje
y yHkuuju on ppekBeHuuje (TasacHe Ty UHE) TOT 3padema. Criekrap Koju ce Tajaa
no0uja mpeacTaBiba alCOPIIUOHU CIIeKTap. Y eMUCHOHO] CIIEKTPOCKOIM]H POYy4aBajy
ce ¢pekBeHLHUje (TajacHe IyXHHE) 3pauera Koje MaTepHujajl eMHTyje MPUINKOM
npeJacka M3 BUIIET €HEPTeTCKOT y HUKE SHEPTeTCKO cTame. CBaku MaTepHjall EMUTYje
KapaKTEepUCTHYHO 3padewme onapeheHnx dpekBeHnuja. OBako T0OMjEHH CIIEKTap
NPEICTaB/ba €MHUCHOHHU CIEKTap. Y CIEKTPOCKONHUjU pacejarba MEpH Ce KOJIUYHMHA

3paucmba KOja Cce paceje Y 3aBUCHOCTH O[] TAJIACHC OYXKHUHC U YIIAAHOT yTJia.

VY 3aBUCHOCTH 0] OCOOMHAa KOj€ C€ HCIUTYjy KOJ MaTepujaja, KOPUCTE Ce
pas3IuuUTe BPCTE 3padeiha, Ma ce Mpema Jely CIeKTpa y KOMe Ce TO 3payerhe Hallazu
MOX€E W3BpIIUTH AojxatHa mozena crektpockormuje (Crouch, 2007). Ilpema BpcTH

3padema CIIEKTPOCKONHja €€ MOXE IIOJICIUTH Ha paJHOTalacHy, MHUKPOTAJIACHY,
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UH(paLpPBEHY, BUIJBUBY, YITPABUOJIETHY, PEHATECHCKY U TaMa CIIEKTPOCKOIHjy. AKO ce
nocMaTpajy MpoMEeHe CIUHOBa je3rpa M eJIeKTPOHAa Y MarHeTHOM II0JbY OHJa Cce
KOPUCTH paJuOTallaCHa CIIEKTPOCKOINHja, jep EHEprdje OBHX Mpeia3a OJroBapajy
eHeprujamMa Koje uMajy paauoraiach. PaauoTanmacHa CHEKTPOCKOINHUja MOXKE OWUTH
€JIEKTPOHCKA IapaMarHeTHa PE30HaHIAa Koja ce KOPUCTH 3a TocMaTpame Ipesa3a
CJIEKTPOHCKUX CIIMHOBA W HYyKJIGApHA MarHeTHa pE30HaHIa Koja ce KOPHCTH 3a
rocMaTpame Ipeliaza HyKJIeapHUX CIHHOBA. MHUKpOTajacHa CIEKTPOCKONHja ce
KOPHCTH 32 IOCMaTpame Mpea3a y poTalMOHUM CTamiMa KOoJ MoJeKyna. Bubpamumona
CIIEKTPOCKOMHja 00yxBaTa HH(palpBeHy 1 PaMaHOBY CIICKTPOCKOIIH]Y, a KOPUCTHU CE 3a
MOoCMaTpamke M KapaKTepH3alldjy MPOMEHa y BHUOpPAIMOHUM CTalkuMa MOJIeKyna. Y
BHOPAIMOHO] CIIEKTPOCKOIHU C€ KOPUCTH MH(PALPBEHO 3padcHe, jep eHepryja OBOT
3padema OJroBapa CHEpruju Tpenaza BHOPAUMOHMX HHBOA. BWWBHBO U
yIATPpajbyOHMuacTo 3padyermhe Ce KOPUCTH Y alCopMIUOHO], AUPY3HO-pedIekCHoHO],
aTOMCKO], (pJIyOpecLUeHTHO] U yATpadp30j crekTpockonuju. OBUM CHEKTPOCKOICKUM
MeTOJ[aMa ce IMOCMAaTpajy KapaKTepUCTHKE NMPOMEHA CTama CIIOJhAIIBIX EJICKTPOHA Y
aToMUMa. PeHIreHcka u eneKTpOHCKa CIEKTPOCKONHja KOPUCTE PEHATEHTCKO 3paveHe,
a moMohy BHUX ce TocMaTpajy 0COOMHE MPOMEHA CTarmba YHYTpPAIIbHUX eJIeKTpoHa. ['ama
3paueme ce KOPHUCTH Yy ramMa CHEKTPOCKOIHUjU 3a MOocMaTpame MpOMeHa HYKJIeapHHUX

CTama, OJIHOCHO 3a TTOCMaTpame Mpesiaza KOju ce JeniaBajy y je3rpuma.

Kako Mosexkynau mpelcTaBibajy cHUCTEME aToMa Koju cy MelycoOHO moBe3aHu
onpeheHnM cuiaama, Kao pe3yiTaT OBHX €JAaCTUYHUX Be3a, Moryhe je OCIHIOBame
aToma yHyTap MoJjekyna. OcHuioBama aromMa M MPOMEHE Koje ce JeIIaBajy ycien
OBaKBHUX KpeTama ONHCaHa Cy BHOpalMOHMM crekTpuma. KapakTepucTuke OBHX
CIIEKTpa 3aBHCE O]l Maca aToMa, BUXOBOI TE€OMETPUJCKOT ypehema y MOJeKyily, Kao U
0J1 MHTCH3UTETa CUJIe KOje MmoBe3yjy oBe atome. CymncTaHIe Koje caapkKe BEIUKUA Opoj
MOJIEKyJia, Ka0 Ha MpPUMEp KPHCTaJM, MOHAIIA]y e Kao Cylep MOJEKYJH, OJHOCHO Y
BUMa JI0Jla3ud JI0 Ccllaramka IMOjeMHAYHUX OCIMJIalMja MOJIeKyJa M J0 HUXOBE

MelycoOHe UHTepaKIuje.
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3.2.7.1. HudpaupBeHa cneKTPOCKONHja

HNudpanpeena (ML) cnekTpockonuja je BUOpAIMOHA CIIEKTPOCKOICKAa METOAa
KOja TpoydaBa CIIEKTpe HacTaje ycliea BuOpanuja Mojekyna. Kako cBaku MoJieKys1 uma
KapakTepUCTUYHE BHOpaIMje, Koje 3aBUCEe O] PUPOJE BE3a U Mace JIeJI0Ba MOJIEKYJa
Koju BHOpHpajy, oBa MeToga omoryhaBa ojpehuBame mpupoje Be3a y MOJICKyJIUMa U
(GYHKIIMOHATHHX Tpyma Of KOjUX ce MOJIEKYI cacToju. Ha Taj HaumMH ce 1 KBaJIMTaATUBHO

MOry I/II[CHTI/I(bI/IKOBaTI/I HUCIIMTUBAHEC CYIICTAHIIC.

UIJ cnexktpu caapke nHbopMalyje o BuOpanrjamMa aroma y Mojekyny (Menryc
et Muou, 1992; MunocasieeBuh, 1994). CBaku Mojekyia nocenyje cedu CBOJCTBEH
cnekrap y wuH(panpBeHoj obimactu ma ce npumeHom ULl cmekrpomerpuje Moxke
M3BPIINTH HMACHTHUKAIMjA jenumema (1e0 ox 4000 - 600 cm™” HasuBa ce o6mact
OoTHCaKka IMpPCTHjy 3a XeMmHujcka jenumema) (Mentyc et Mwou, 1992). Moxe ce
M3BPIIMTH W KBAaHTHTAaTHBHA aHajiM3a. BHOpalMoHM CHEKTpH cajpXke IOJaTKe O
CTPYKTYpH MOJIEKYJa (KpHCTaia), II00aTHO] TEOMETPHU)U U JeTajhe O HAYMHY Be3UBabha
aToMa y MoJsieKyiny. Ha ocHOBY BHOpamMoHHX CIleKTapa MOTY c€ JOOWTH TOAand o
MEXaHU3My OJIBHjama Mpoleca, (a3HuM TpaHchopMmalyjama, JUHAMHMIM TPOTOHA U

IMPOTOHCKUX BPCTA Yy pa3IMdIUTUM MaTeij aJimMa, TCpMOJJMHAMHUYKHUM BCIIMYNHAMA

IIpema cBOjuUM eHeprujama, MOJIEKYJICKE BUOpallije ce IpHu arCopILUjU jaBibajy
y uH(panpBeHoM aeny crekTtpa. HajjeqHocTaBHUjU JBOATOMCKH MOJIEKYJIM BUOpUpAJy

(hpeKBEHIN)OM KOja je JaTa peaiujoMm:

vO:L ﬁ (3.10)
2\ u

rze je k KOHCTaHTa cujie Koja aToMe JP>KU Ha OKYIy, a 4 pelyKOBaHa Maca MOJIEKYIa.

®pexBennuja v, oapelyje eHepreTcke HUIBOE MOJIEKYa:

E, =hv0(v+%j, (3.11)

r7ie V mpejcTaB/ha BUOPAIIMOHH KBAaHTHU Opoj W Moxke mmatu BpenHoctu 0, 1, 2, 3,...

Crame ca eHeprujoM Ej 30B€ ce OCHOBHO CTame, a Ipeia3 KOju OJroBapa €HEpruju
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mpenas3a ca cTama 3a kKoje je v = 1, uma oarosapajyhy (GpekBeHIM]y arcopmIOHe
€HepTHje Koja ce Ha3uBa OCHOBHOM BuOparujoMm. Ocrtanu npenasu, usmel)y ocHOBHOT
CTarma U CTama BHUINUX KBAHTHUX OpojeBa, MMajy BUIIECTPYKE BPEIHOCTH (PEKBEHIH]a
Y 30BY C€ BUIIIM XapPMOHHUIIU. Y CJIOB 3a arcopIirjy HHQPAIPBEHOT 3padea OJ] CTPaHe
MOJIEKYJIa jeCTe Ja OHO M3a3WBa MPOMEHY TUIIOJIHOT MOMEHTa MOJIEKYJa, TaKo Ja ce

MOTIIYHO CUMETpUYHE BUOpallije He MOTY AETEKTOBATH y HH(PAILPBEHOM CHEKTPY

NI cnektpockomnuja je HEASCTPYKTHBHA METOJIa U PEIATUBHO JIAKO CE€ MOTY

TOOUTH CIIEKTPH y30paKka y CBa TPH arperaTHa CTama: TaCHOM, TCYHOM U YBPCTOM.

3a cBakM OJ] UCIIUTUBAHUX Yy30paKa HampaBibeHa je mactuia ymnotpedbom KBr
texauke (yzopak : KBr = 1 : 100). Ilactuna je moaBpruyra anammsu Ha WII-
cnektpodoromerpy mapke Perkin Elmer Model 597. Cnekrap je CHUMJBCH y OIICETY

tanacaux opojesa og 4000 mo 200 cm uca BPEMEHOM CHUMamwa 01 4 MUHYTA.

3.2.7.2. PamaHcka cneKTpockonuja

Pamancka cnekTpockomnuja je HEAEeCTpYKTHBHA MeETOJla KOja C€ 3acHMBAa Ha
JIeNIOBalby MOHOXPOMATCKOI' JIACEPCKOT 3padema y BUAJBHMBOj 00JacTH Kao H3BOpa
eKCIUTaIMje U Mepemy AU(Y3HO pacyTe CBETJIOCTH ca Y30pKa, KOja UMa pa3IuduTy Tj.

U3MEmEeHY (PpeKBEHIN]Yy o1 ynaaHe cBemiocTd (PamaHcko pacejame).

Kana ce Ha y30pak ycMepu MOHOXPOMATCKH CHOTI CBETJIOCTH, CBETJIOCT he outu
nmpomnyIiTeHa, peduekToBana Wik he CKpeHyTH ca CBOje MyTame PaclpOCTHUpama Kao
mudy3Ha CBETIOCT. YKOJIMKO HE JI0JIa3U J0 MpoMeHe (ppekBeHIMje TUQy3HO pacyTte
CBETJIOCTH OBaj €0 3paderma 30Be ce PajmujeBo mo nopay Pajmujy (Rayleigh) xoju je
YCTaHOBHO Jla WHTCH3WTET TU(PY3HO pacyTe CBETIOCTH 3aBHCH O] TaJlaCHE MY)KHHE
CBETJIOCTH M Ja AU(Y3HO pacyTa CBETJIIOCT MMa HCTYy (PPEKBEHIM]Yy Kao W yrajgHa
ceemiocT (Antuh-JoBanosuh, 2002). [Tokasano ce 1a jeqan Mamu 1eo Audy3HO pacyTte
CBETJIOCTH HMa pa3IW4YUTy (PpPEeKBEHIUjy on ymagHor 3paka. OBa ImojaBa 30Be ce
Pamancku edexkar wim edekaT BHOpPAIMOHOT pacejama, a HHbEMy OJAroBapajy

(dbpekBeHIyje:
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r=a,, 3.12)

rIe r U @; MPEJCTaBibajy OoAroBapajyhy (peKkBeHIWjy jeqHOT OJ THUIOBAa BHOpaluja

IIOJIMATOMCKOI" Y30pKa, 3aIIpaBo

i=Av:|v0—vl.|, (3.13)
rae je vo (pekBeHIHMja ymagHEe CBETIOCTH, a V; (PEKBEHIMja paMaHCKU pacyTe
cBeTyocTd. Benmnunna Av, T1j. pa3dnuka y ¢(pexBeHIMjama u3Mely ymagHe W pacyTe
CBETJIOCTH j€ KapaKTepHCTHUKa MOJIEKyJa 3a JarTy YhaaHy (pekBeHuujy. PamaHcku
CIIEKTap je AMPEKTHO y (YHKIHMjHU CTPYKType MOJIEKYJa M MPHPOJIE XEMHUjCKe Bese. Y
Pamanckom crnektpy, 3a pasnmuky ox UI[ cmextpockonwmje, Buzmehe ce W MOTIyHO
cumeTpudHe BHOpanuje. PamaHncke (pekBeHIMje oaroBapajy oHUMa y WHQPAIPBEHO]

00JIaCcTH TaKo J1a Cy OBE JIBE METOJC KOMITATHOWITHE.

3a Mepeme paMaHCKOT crieKTapa Ha coOHoj TemmepaTypu kopumrheH je DXR
Raman cnexrpomerap (Thermo Scientific, USA), onpemsben ca Olympus onTHUYKUM
MUKpockonoM ca o0jexktiBoM yBehawa 10x m CCD kamepom. Kao u3Bop cmetioctu
xopuihen je Ar'/Kr" jOHCKM KOHTMHYaJHM Jlacep Ha TAlaCHOj XY)KHMHU oj 532 nm y

criektpansoM orcery 50 - 1500 cm™'. Cuara macepa je Guma 1 mW.

3.2.7.3. udy3Ho-pedekcnoHa CieKTPOCKONMja

HudysHo-pedrekcuoHa CHEKTPOCKONHUja j€ aiNTepHaTHBa  alCOPIIMOHO]
CIIEKTPOCKOIHJU 3a J00Hjame CIeKTapa jeIUbemha y YBPCTOM CTamy, a IMOCEOHO
MpaxoBa, YAME Ce TPEeBa3WIIa3d HEIOCTaTaK arCOPINIHOHE CIEKTPOCKONHje KOjH ce
THYE UCIIUTUBAKA jeIlUmbEeHha Y pacTBopy. IIpuiankoM mHTEpakiyje eIeKTpOMarHeTHOT
3pauera ca y30pKoM, opeJl ancopOoBaHOT M TPAHCMUTOBAHOT JieJia 3payekha, jaBjba ce
u peduekroBanu aeo. OQHOC MHTEH3UTETa pedieKToBaHOT Ix M ymamHor Iy 3padyema

nedunuine pedaeKkTancy:

R=1,/1,. (3.14)
VY30pak je ancopOoBao 3paueHmke Kaja je MHTEH3UTET 3paka KOjH j€ MPOoIIao Kpo3

y30paK Mamu 0] MHTCH3UTETa yJIa3HOT 3paka u kana je ly/lg sehu ox 1. Kana je Iy/Ig=1,

A=0, Tj. HEMa amncopOIHje.
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Jlok perynmapHa pedriekcuja HacTaje Ha TIJIATKAM TOBpIIMHAMA W yrao
pediekcuje je jemHak ymagHoMm yriy, nudy3Hy pedieKCH]y KapaKTepHIe H30TPOITHA
pacnofiena pedIIeKTOBaHOT 3padea, W OHA JIOMHUHHMpA Kaja je BeTuYMHa jaenuha

CpCaArHC pcaa BCJIMYNHC TAJIACHC AYXKHUHEC 3pavucCbha.

3a objammeme mojaBe nudysHe pedrekcuje yoOudajeHO je KopuInheme
¢denomenonouike teopuje Kybenke u Mynka (Kubelka & Munk, 1931), na 6a3u unjux
MPETIOCTAaBKH Cce€ J00Wja aHAJIMTHYKH H3pa3 KOju ToBe3yje peduiektaHcy, R, ca
Koe(HIIMjEHTOM aricopriiyje, k, 1 KoeuIujeHTOM pacejama CPeIuHE, S:
_(=R,) _

—T—F(ROO), (3.15)

00

k
N

raie R, mnpencraBba peduieKTaHCY JAOBOJHHO Jnebenor y3opka. Y wuspazy (3.15)
Benu4ynHa F (Rw)npez[craBJLa peemucuony win Kybenka—MyHKOBY (QyHKIHUjy, 1 OHa

omoryhyje oxapehuBame ancopIiuoHOr Koe(HllMjeHTa Ha OCHOBY Mepema Iudy3He
peduiekcuje. Kako je koeuiMjeHT pacejama CpeAuHe, s, (yHKIMja TalacHe dyKHHE
0JIMcKa KOHCTAaHTH WJIM MOHOTOHA y JIOCTa IMMPOKUM HHTEpBaMMa, U3 uspasa (3.15)
CJIeIU ]a MaKCUMYMHU Koe(QHIIMjeHTa arncopniyje oaropapajy makcumymmuma Kybenka—
MynkoBe ¢yHkuuje. Peduiekcuonu cnektpu ce oapel)yjy peraTMBHOM METOAOM, Y
OJIHOCY Ha CYyICTaHIle Koje ce cMmaTpajy OenumM craHnapauma (pedrekTaHua UM je
npuOMIKHO jeqHaka jenuHunu). Kao Gena tena HajBume ce kopucte MgO, BaSOy, u
AL Os. Pedrnekraniia ce Taga eKCiepuMEHTAIHO ojpel)yje U3 ogHOoca CTpyje AETEKTOpa

3a y3opak [, u cTpyje aerekropa 3a 0eno teno I, OTHOCHO:
r,=1,/1I, (3.16)

opu ueMy ce cMmartpa jaa [ oJroBapa MHHMILUjaHOM 3pauemy. Takobe, ma Ou ce oBa

penanyja Morjia NpUMEHUTH 3a oapehuBame pedriekTaHce y30pKa, Mopajy OuTH
WCIYH-EHU YCJIOBM Ha KojuMma modmBa Teopuja Kybenke m Mynka. To moapazymeBa

cienehe:

a) JoMHHanMja qudy3He peduiekcuje Hal PeryjIapHoM, HITO C€ MOCTHKE YCUTHABABEM

y30pKa Mpaxa Wik MeIIameM ca OeJIM TeJIoM,
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0) OJCYCTBO TpaHCHApeHlHje, HITO C€ IOCTHKE NpPU JOBOJHHO BEJUKOj] AeOJbUHU

y30pKa, IITO y eKCIEPUMEHTAIHUM yClIOBUMa H3HOCH 1— 2 mm,

B) paBHa TMOBpIIMHA y30pKa, anu Oe3 cjaja, jep je Tama HajBehm yzaeo nudysne

pednekcuje.

Mepewa y omcery on 350-800 nm, cy Bpumena Ha Thermo Evolution
CIIEKTPOMETPY, OMPEMJBEHOM HWHTerpucaHoM cdepoM 3a mudysny pedriekcujy. Kao

cTanmapa 3a 6exy 60jy kopuirher je BaSO,.

3.2.7.4. DOTOIYMHHECHEHTHA CIIEKTPOCKOMNMNja

@OTOTYMUHECIIEHTHA CIEKTPOCKOIHja IPEJCTaBJba CIEKTPOCKOICKY METOMY
aHaJM3e T0jaBe JIYMHHHCIEHIH]jE, OJHOCHO €MHUCHje CBETJIIOCTH HAKOH arcopOoBama
¢orona Buiie eHepruje. Hakon noOyhuBama Mojekyda WIM aTroMa y €KCLUTOBAHO
€JIEKTPOHCKO CTame OJl CTpaHe HEKOI M3BOpa €Hepruje, MoJyieKyn (arom) ce Bpaha y
OCHOBHO CTame, eMuTyjyhu eneprujy y opmu ceerinoctu (Blasse et Grabmaier, 1994).
@OTONTYMUHECIIEHTHH CIIEKTap Hajla3d ce€ Ha BehWM TalacHUM Jy)XKHHama O
ariCOPIILIMOHOr CIIEKTpa HUCTe CyIcTaHle. ExcnepuMmeHTanHa MeToja ce cacToju y
CHMMamy JIBa TUIA CIEKTapa: eKCIMTAI[MOHOT, TJe€ Ce MHTEH3UTET JYMHUHECICHIUje
nocmarpa kao (¢yHKIHMja ekcuuTyjyhe TajmacHe ayXMHE Ha (DUKCHO] €MHCHOHO]
TaJaCHO] Ty>)KUHH, U EMHUCHOHH, TJIe C€ WHTCH3UTET €MHCHje IMoCMaTpa Kao (yHKIHja
TaJlacHe TyXHHE eMucHje npu ¢ukcHoj ekcuutyjyhoj tamacHoj ayxunu (Yen et al.,
2007). Kao u kom BehMHE CHEKTPOCKONICKMX METOAa, OCHOBHE KOMIIOHEHTE
WHCTPYMEHTA CY: M3BOp 3padema, MOHOXPOMATOpH, hesmja ca Y30pKOM U JETEKTOPH.
Kao m3BOp 3pauema ce KOPHCTH KCEHOHCKA JaMIia 300T pelaTUBHO IIMPOKOT OIICera
TaJJACHUX JIy’)KWHA KOJU TIOKpUBA M KOjU C€ MpOTexe y ynTpasbyonuactu pernoH. OBaj
ypehaj je ompeMibeH ca JIBe KCEHOHCKE JIaMIle - KOHTHMHYaITHOM, KOja c€ KOPHUCTH KOJ
CHAMama JYMUHECIICHTHHX CIIEKTapa Yy CTaTHYKOM pEeXHMY, W TYJICHOM, Koja ce
KOPHCTH KOJI MEpermha BPEMEHCKH Pa3llydeHHX JTYMHHECIEHTHHX CIIEKTapa U BpeMEHa
’KMBOTA PaJMjallMOHUX Tpelia3a. 3aTUM Ce 3paueH-e U3BOpa yCMepaBa CUCTEMOM COYMBA
Ha EKCUUTAIMOHM (WITEp, KOjU M3/1Baja MOHOXPOMATCKO WJIM 3paueHe BeoMa YCKOT

oricera TaJlaCHUX IyXuHa 3a mnoOyhuBame y3opka. Kox xkopumnihenor ypehaja
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EKCIIUTAIMOHU CIIEKTPOMETAp UMa JBA MOHOXPOMATOpa Be3aHa y pejl y IIUJbYy o0ujama
TO KBAJIMTETHHjEr MOOyhUBaukor 3pauema. 3paueme ce ycMepaBa Ha henujy ca
y30pKOM, KOjH je Y BUIy IIpaxa MPecoBaHOT y Tadiery. EMUCHOHM crieKTpoMeTap npaTu
€MUTOBAHO 3payuem-e, U Haia3u ce noJ yrioMm oa 90° y oAHOCY Ha OCYy €KCHUTAIMOHOT
cnekrpomerpa. OBa reoMerpuja ce KOPUCTU Ja OM Ce MUHHMH30Bale CMETHE KOje

MOTUYY OJ MPOIIYIITEHOT U pacejaHor nodyhusaukor 3payema.

ExcunaTUIIMOHM M €MHUCHOHHM CIIEKTPH Cy CHHMaHU Ha CHEKTpodoToMeTpy
Fluorolog-3 Model FL3-221 (Horiba JobinYvon), ompemsseHom ca 450-W Xenon
mammom u TBX nerekropom. Kon ypehaja FL3-221 moctoje 1Ba emucuHoHa
CHeKTpoMeTpa. JenaH uMa BOCTPYKH MOHOXPOMATOp U CIYXH 3a yITpajbyOudacty u
BUIJMBY o0sacT crekrpa ( 200 — 850 nm), 10K Apyry MOKpUBa OJIMCKY HH(]paIpBEHY
obmact (800 —1600 nm) u caapku jeiaH MOHOXPOMATOP KaKO ce CUTHal He O CyBHIIIE

npurymuBao. [locrenma kommoHeHTa ¢uryopumeTpa je aerekrop. Hajuemhe ce kao
JIETEKTOP KOPUCTH (HOTOMYITHILTAKATOP. M3 Iera ce CUrHaJI MPEHOCH Ha padyyHap U Ha

CKpaHy UcupTaBa (I)OTOJ'IyMI/IHeCI_IeHTHI/I CIICKTAap.

3.2.7.5. boja u BUIbUBH CIEKTAP

Busyenna mpomena (omeHa) murmMeHata je ona (yHZaMEHTAIHOT HWHTEpeca,
MOIITO OHA YTUYE Ha MPHUXBAT/FMBOCT MPOU3BOJIA OJ1 CTpaHe Kymala u oapeljyje mpaBy
(cTBapHy) KOMEPIHMjaIHy BPEIHOCT NMpou3Boa. BepbanHo onucuBame 60ja Moke OUTH
30ymyjyhe momTo JaBe ocobe Mory ucTy ©00jy omucaTH CcacBUM Jpyraddje.

VY cBeTy ce KopucTH Bullle cuctema 3a aedunucame 60je (Togoposuh et al., 1997):
e Myncenos (Munsell),
e Ocsangos (Ostwald),
o IME,
e Xanrepos (Hunter),

® Ha OCHOBY KOJIMYMHC ITUI'MCHATA.
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N3paxaBame 0oja momohy HYMEpPHUUKUX BPEAHOCTH, OJIAKIIABA pa3yMEBame U
crangapauzanyjy 0oja. Bwusyemna 06oja Moke ce KBaHTH(PUKOBATH IOMONyY
KojopumeTapa, Tj. xpomaromerapa. LIUE komucuja (International Commission on
[lumination) oapeanna je TPUCTUMYIIYCHH CHUCTEM KOJU CE€ YECTO KOPUCTH 33 MEPEHE
nospunHcke 0oje (CIE, 1932). Bpeanoctu XYZ 3acHOBaHE Cy Ha TEOpUJU Jla OKO
roceJlyje pelenTope 3a Tpu OCHOBHE 00je, LpBEeHY, 3eJIEHY U IUIaBY, a J]a C€ CBE OCTaJle

00je 3amaxkajy Kao lbUX0Ba MEIIABHHA.

[To OUE cucremy 6oja ce aedpunwmme mnpeko (Tomopouh et al., 1997):
JOMHHAHTHE TajlacHe nyxmHe A (nm) u umcrohe O6oje R (%), koje 3ajeaHO
NPEJCTaBJbajy TOKa3aTe/b XPOMATUYHOCTH, CjajHOCTH y % (cpeama peduiekraHca).
W3zpauynatu tpuxpomatcku koedpurmjentu (X,Y,7Z) ciayxe 3a oapehuBame JOMUHAHTHE
TajacHe IyXuHe W uuctohe 0oje. Ha ocHoBy nmumjarpama xpomatuunoctu mo [[UE
cucteMy o3Hake 0oje Tj. moJba Koja oOyxBaTa CIEKTpaJiHa KpuBa Cy: 1-
JbyOuvacTopyxudacta; 2-1[pBeHOJbyOHYAcTa; 3-pykudvacra; 4-JbyOMvacToupBeHa; S-

LPBCHA; 6-HapaHI,IaCTOI_IpBCHa; 7—I_IpBeHKaCTOHapaHI,IaCTa; S—HapaHuaCTa; 9-

xyhkacronapanpacra;  10-xyrta;  11-3enmenkactoxkyrta;  12-)kyroszenena; 13-
*KyhkacTo3eneHa; 14-3enena; 15-mmaBkacTo3eneHa; 16-m1aBo3eneHa; 17-
3€JICHKACTOIIaBa; 18-maBa; 19-mpyOuyacToriaBa; 20-;py0Ouyacra; 21-

JbyOnvacroupBeHa; 22- PBEHKAaCTOJbyOHUYacTa.

Yuctoha Ooje je y KBAHTUTATUBHOM CMHUCIY JepUHHMCAHA Kao pa3/jajbUHA
JIOTUYHE Tauke of ,0eme 0Ooje”. Uucroha je HajBeha ako ce Tauka Hama3d Ha
CMIEKTPAJTHO] KPUBO], M Taja C€ pajJud O YHUCTO] crleKTpanHoj 6oju (unucroha je 100%).
HTo je Tauka Ommka u3Bopy C, unctoha ce cmamyje (uuctoha ,,0ene Tauke” je 0%).
LUE je pa3zBuna YXy 0ojeHH MPOCTOp OJf TPUCTUMYIYCHHX BPEIHOCTH: YXYy OOjeHH
npocTop je nokazaH y L*a*b* cuctemy. L*a*b* (LIUEJIAB) 60jenn mpoctop je
3aCHOBaH Ha TPOJUMEH3MOHAITHOM 00J€HOM MPOCTOPY ca Tpu KoopauHate (L*a* b*). Y

HUEJIAB cuctemy, 60ja ce mpencraBsba CHEepUIHO.

Enementn onaxene 60je cy cBemioha, 3acHheHOCT U XpOMaTHYHOCT U OHH C€
onpehyjy u3 L*a* b* xoopaumHata. L* KoopauHaTa je Mepwio cBeriohe 0oje u
CMEIITeHa je Ha meHTpanHo] (BeptukanHoj) ocu y LIUEJIAB 6ojenom mpoctopy. OBa

oca je axpomaTtryHa u uma orcer ox upHe (0) Ha qay 1o 6emne (100) Ha Bpxy. a* u b* cy
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KOOpJIMHATE XPOMATUYHOCTH W TOKa3yjy TpaBall M yAaJbeHOCT O] IeHTpa o0OjeHe
cthepe. Koopaunara a* o3HauaBa mpBeHY 00jy Kaja je MO3WTHBHA, a 3€JICHY Kajaa je
HeraTuBHA. b* O3Ha4YaBa XyTy KajJa je NMO3UTHBHA U TUIABY KaJia jé HeraTUBHA. YTao
3acuheHocT (h°) ce MOXKe OAPEIUTH U3 KOOpAWHATA a* u b* u oH yTBphyje (Jommpa )

Tun (BpcTy) 00je (1pBeHa, XKyTa, IJIaBa, 3eJeHa UT/.) 1 U3padyyHaBa ce Kao:
(h)=arcigb’/a’ . (3.17)

Pazimke Goje AE ce MOry W3pa3WTH Kao KOOpAWHATE 000jeHOr TpocTopa y

TEMEHHMa KOpeJIaTHBUTETa CBETIIOCTH XpoMa 1 ToHoBa. 3a [IUEJIAB dbopmyna je:

AE = (ALY +(8a )+ (ab7) . (3.18)
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4. Pe3yaratu u AMCKycHja

4.1. MexaHoxemMujcka akTuBauuja cpeHa

MreBeme 3ay3uMa BeOMa 3HA4YajHO MECTO Yy CBEYKYIIHOM IIPOLIECYy CHHTE3e
KepaMuukux Marepujana. Kaga nonasu 10 GU3MYKUX M XEMHUJCKUX IPOMEHa YHYTap
CTPYKType MaTepHjajia MIIEBEH-E€ TpeAcTaB/ba MexaHoxeMmHjcku Tperman (Gutmann,
1998). Tako je u 3a CHHTE3y KEpaMHUUKHX Marepujaja Ha 0a3u ceHa Beoma YCIIEUIHO
kopuitheHa oBa MeToja y3 ynorpeOy ranerapHor miuHa (Gerasimova et al., 2010).
MexaHoxeMHjcka akTUBallMja JOBOAM J0 CMameha BEIHUMHE KpUCTaiuTa: nosehamem
crenMpuYHe TOBPIIMHE Y30pKa, aKyMYJIHUpameM CI000JHE CHepruje dYecThula u

noehameM XeMHujcke eHepruje Ha MOBpIIMHU 3pHa (Avvakumov et al., 2001).
VY 0BOM JielTy UCTINTHBAHA CY:

® CBOjCTBa MEXAaHOXEMHJCKHM aKTHUBHpPAaHUX TpaxoBa HakoH 15, 30, 60 u

120 MuHyTa MIIEBEA,
e yTHIAj BpEMEHA MJIEBEHA HA MaTepujal,

L4 CBOjCTBa CUHTCPOBAHOT MaTeijaJIa y norjeny BCIWMYMHA YeCTHla H

BUXOBE pacIiojiene,

® JIOHallalk€  TOKOM CUHTCpOBamA, T'yCTUHa 151 MHKPOCTPYKTYpa

CHUHTEPOBAHOI' MaTepujana,
e KpHCTajHa CTPYKTYpa, NapaMeTpH jennHu4He henuje.

MexaHoxeMHjcKka akTHBAIja je YCIEIIHO MPUMEEHa 3a CUHTE3Y c(eHa y OBOM
pany, IITO je MOTKPEIJbEHO pe3yiaTaTuMa NpukazaHuMm y nuteparypu (Pantié et al.,

2013) u y 1ajpeM TEKCTY.

4.1.1. Pacnopgena U BeJIMYMHA YeCTHIA Y MOJA3HUM PAXOBUMAa

Nmajyhu y BuIy J1a Cy OCHOBHE KapaKTEpPUCTHKE MpaxoBa Cpelliba BEIUYHHA

NPUMapHUX YECTHIA, PacIojiesia BeIHMYMHA YecTHna (yHH(OPMHOCT), Kao U Cpelrha
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BennurHa (Moryhux) arjomepaTra U HBUXOBa IpUpoja (UBPCTH U MEKH), Y OBOM paly
onpehena je pacmoaena BelIMYMHA 4YeCTHUIa [0 HHUXOBOj 3ampemuHH. l[Ipoceuna
BEJIMYMHA YECTUI]A Y MEXAHOXCMH]CKH AaKTHBHPAHUM IPAXOBUMa TPU Pa3TUIUTAM
BpeMeHMMa aKTHBallMjeé M pacmojena BenuuuHa onpehene cy momohy macepckor
aHaIM3aTOpa BEJIMYMHE YECTHIA. BpeaHOCTH BeNMYMHE YeCTHIa 3aCHOBaHE Ha Opojy
yectuua Ha 10, 50 1 90 % on xkymynarusHe BpegHoctu (d10, d50 u d90), kao u mmpuHa
pacnognene (pacnon) npukazane cy y tadenu 4.1.1.1. Moxke ce youuTH Ja je mpocedHa
BenmunHa vectnna d50 Hajseha kox mpaxa aktuBupanor 60 muuyta n u3Hocu 0,370

um, JI0K je HajMama KoJ Ipaxa akTuBupaHor 15 munyra u nu3nocu 0,279 pum.

Ta6ena 4.1.1.1. Bpegnocty Benmu4rHE YeCTUIA 3aCHOBaHE Ha Opojy vectuna Ha 10, 50
u 90% ox kymynatuBHe BpeaHoctu (d10, d50 u d90), ka0 ¥ mMpUHA pacrojaene

(pacnon) (nucTpubynMja 3acHOBaHA Ha OPOjy YECTHULIA).

d50 (um) d90 (um) pacnon

Bpeme
MIeserva

30 munyma 0,222 0,313 0,609 1,235

0,509

1,114

60 munyma 0,252 0,370 0,742 1,326

120 munyma 0,230 0,332 0,654 1,278

Ha cmumm 4.1.1.1. mpukaszaHa je pacmojieia BeJMYMHE YECTHIIA, TIPH YeMy je

mucTpuOyIja 3acCHOBaHA Ha 3alpeMHHM decThiia. Ha OCHOBY pacmojene BeTHMYWHA
yecTWlla BUAM C€ Ja KOJ Mpaxa mocroje nBe ¢pakuuje (OuMomamHa pacmojena),
JOMHUHAHTHA OCHOBHA ¢pakiyja 10 1 pm, u Beoma manu Opoj YecTuila ca BeIHunHaMa
m3mehy 1 m 20 pum koju ce Hama3m y Apyroj ppakumju. Yectume u3 npyre paxiuje
HajBEpOBAaTHH]jE TTOTHIY O (GOPMUPAHUX UBPCTUX arjoMepara. ArioMmepalnja mpaxoBa

je nocjcauna BpEMCHA aKTI/IBaHI/Ije, npu 4cmy je JOIIJIO A0 3HATHOI' CJIICIIJbHBambha
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u3mely yectuna u popmupama arnomepara. OB arjaoMepaTu HUCY MOTJIH /1a C€ YCUTHE
TOKOM TIpUIIpEME y30paKa 3a KapakTepH3allljy Ha JacepCcKoM aHalu3aropy (5 MuHyTa y
[I0JbY YJTpa3ByKa), Ila CE€ IPETIOCTaBba Jla C€ paJd O YBPCTUM arjiomMeparuma

(arperatuma).

Ha ocHOBY 0oBUX Mepema 3aKJby4eHO je Ja YeCTHIle MMajy TEISHIUjy Ja ce
MehycoOHO ciersbyjy ¥ na GopMHpajy pa3IMuMTe BPCTE arjioMepara, KOju HMajy
3HaYajaH yTHIAQ) HA CHUHTepaOmwIHOCT mpaxoBa. Hajobosby yHuOpMHOCT MOKa3zyjy
IpaxoBu akTuBUpaHu 60 MUHYTa, IOK 3a WUMa ciefe akTuBupaHu 30 MUHYTa U Ha

caMOM Kpajy Ccy MpaxoBu akTuBupanu 15 u 120 munyTAa.

s \Iekeke | 5 MIHHYTA
s \Iekethe 30 MIHyTa

MIeBemme 60 MIHYTa

sarpemiHa (%)

e e NIeBele 120 MvamHYTa

1000 10000

BETTIYIHA Ye CTHIA (JUn)

Cauxa 4.1.1.1. Pacmosena BenwuuMHA 4YeCTUIIA Yy MEXaHOXEMH]CKH aKTUBUPAHUM
npaxoBuma Ha 15, 30, 60 u 120 munyra (nucTpuOylMja 3acHOBaHa Ha 3aIpPEMUHU

YeCTHIIA).

4.1.2. Tepmuuka aHaau3a

VY musby yrBphHBama KapaKTepUCTUUHUX TEMIIepaTypa Ha KOjuMa ce OAUrpaBajy
NPOILIECH Yy YBPCTOM CTamky Yy HMCIUTHBAHOM CHUCTEMY, MEXaHOXEMHjCKH aTUBHPAHU
npaxoBu Ha 15, 30, 60 u 120 munyra (y nasseM TeKCTy cgenls, cgen3, cihen60 n

cghen12()) cy MCIUTUBAHW TEPMHUYKOM aHAJIM30M IpU Op3uHU 3arpeBama oa 5 °C/min.
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VY Ttabenu 4.1.2.1. nmpuka3zaHe cy KapaKTepUCTHUHE TeMIepaType U KOJIMYMHE TOIJIOTE
3a CBE aHAJM3UpaHE Y30pKe. YcCIea YCUTHCHa Ipaxa MOMepajy ce HEKHU MHUKOBH.
[Tomepame je mpBO Ka BHIIUM TEMIIEpaTypama 3a Mambe aKTUBUpPAHE MPaxoBe, a 3aTUM
Ka HIDKMM TeMIlepaTrypama 3a IpaxoBe Koju cy aktuBupanu Ha 120 munyTa, r1e je Beh

Jo1L10 10 hopMHpama Kako HOBUX (pa3a, TAaKO U arjiomepara.

Ta6ena 4.1.2.1. KapakrepuctuaHe TeMrieparype u KoiaunauHe Toruiore pooujene TA

aHaJIM30M ca Op3uHOM rpejamwa oa S5 °C/min.

Coenls Coen3o Cen60 Coenl20
855 860 870 850

e

Q. (J/g) ‘ -166 2226 -125 2289
T, (°C) ‘ 1375 1390 1380 1380
Q. (J/g) 2135 1415 2985 1794

T;, T, - Temneparype makcumyma, Q;, Q, - KOIMYUHE TOTIOTE

Pesynratu JITA-TT ananu3a 3a MexaHOXeMHUjCKH aTUBHpaHe npaxose Ha 15, 30,

60 u 120 munyTa cy npencraBibeHu Ha ciukama 4.1.2.1. - 4.1.2.4.
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Canka 4.1.2.2. ATA-TT" ngujarpam npaxa cghen3() ipu Op3uHH 3arpeBarmba o

5 °C/min.
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VY Ttabenu 4.1.2.2. npeacraBibenu cy pezynrati TI" aHanuse 3a MEXaHOXEMH]CKU

aTuBHpaHe npaxose Ha 15, 30, 60 u 120 munyra.

Ta6esa 4.1.2.2. KapakrepucTuyHe TeMIiepaType U MpOMEHE Mace 3a CBE aHAIM3UpPaHE

y30pKe.

20 - -1,6 20 — -18,1 20 - -14,8 20 - -8,6
670

135 670 630

135 - -17.4 670 - -0,7 630 - -2,7 670- |-0,9
920 870 780

650

650 - -0,5 920 - -0,2 870 - -0,4 780 - | -49
1210 1170 860

925

925 - -0,4 1210 - -0,3 1170 - | -0,1 860- | -0,8

1400 1400 1400 1400

TI' xpuBa yKa3zyje Ha MOCTOjalkbe KOHTHHYAJTHOT TyOWTKa Mace y30pka. 3a
MEXaHOXEMH]CKH aKTUBUpAH cghernlS 3arpeBameM o cobHe Temreparype no 650 °C,
youwbuB je ryOutak mace o7 19 % koju je mocieauua u3aBajama Bilare u Heurcroha
Koje je y3opak amcopboBao u3 atMocdepe TOKOM TMpHUIpEeMe, Kao W paszjarama
kap6onaTta n3 CaCO;. OcTtanm MeXaHOXEMH]CKH aKTUBHPAHU MPAXOBU TOKA3Y]y HUCTH
edeKT, ¢ TUM Ja ce ryOuTaK Mace cMamyje ca MopacToM BpeMmeHa akTtupauuje. Kon

y30pka cgher12() Taj TyoUTaK je HajMamu U u3HOCcH 8,6 %. Cnenehu 3HagajHUju ryOuTak
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Mace JieliaBa ce caMo y y30pky cghenl2( y obnactu oxn 780 no 860 °C. Beh y Toky
mpolieca MEXaHOXEMHUJCKe aKTHBAllMje J10JIa3u 0 I'yOuTKa Mace, IITO je Y3POKOBAaHO
ryOMTKOM Bjare W JelIMMUYHE auconujanuje kammura. Kopx cgenal?() HaKoH
MEXaHOXEMH]CKEe aKTHUBalMje Taj ryOWTak je Hajeehw, ITO je y CarjacHOCTH ca

pesynaratuma JTA-TI" ananusze.

Ersorepmun mnuk gerektroBaH Ha oko 855 °C je mocieguia mporeca
KpUCTaJIM3aluje jeiHe Win Buile ¢asa, A0K je enpoTepMan nuk Ha oko 1380 °C nacrao
TOIUbEHEM y3opka. OB momanmu cy kopuinheHu 3a oapehuBame TemIepaTypHOr

peXuMa MPHIMKOM CHHTEPOBakha MEXAaHOXEMHU)CKU aKTHBHPAHHX IIPaxoBa.

4.1.3. TlpecoBame U CHHTEpPOBamhe¢ AKTHBHPAHUX NPAaxXoBa

Ha ocHoBy pe3ynrata TepMUYKE aHaju3€, AaKTUBUPAHU NPAXOBH CYy
cUHTepoBaHH Ha Temneparypama ox 900 mo 1250 °C 6p3unom 3arpeBama 10 °C/min.
I'yctuHe y3opaka mpe M Iocje CHHTepOoBama Ccy jaare y Tabemama 4.1.3.1. - 4.1.3.10.
Tokom cuHTepoBama UWIMHIPUYHHUX MCIIpecaka, AONUIO je 1O CKyIUbaka U Yy

akcujaHoM (h) ¥ y paaujasaHnoMm (r) IpaBILy.

Ta6esa 4.1.3.1. PenaTuBHe rycTuHe y30paka npe cuateposama Ha 900 °C.

Il I e N

Cd)eHIS 0 494 O 540 () 400 | 1821 | ,821 0,514 0,486
Chen3 0,491 0,550 0,400 1,777 0,501 0,499
Chen60 0,496 0,540 0,400 1,828 0,516 0,484
Cenl20 0,491 0,540 0,400 1,810 0,510 0,490

m - Maca UCIPCCKa, h - BucuHa HCIIpECKA, r - MOJYIIPCYHHUK UCIPECKaA, p - I'yCTUHA

WCTIPECKA, Py - peTIaTUBHA TycTUHA U I1 - mopo3HOCT y30pKa (1— prer)
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Ta6ena 4.1.3.2. PenatuBHe ryctune y3opaka cuntepoanux Ha 900 °C y Tpajamy o1t

2h.
R s ) s i GO
| Cgenl5 0393 0500 [0350 [2043 0576 [o0424 |
Cpen30 0,396 0,530 | 0,375 1,692 0477 |0,523
Cepen60 0,405 0,650 | 0,450 0,980 0276 | 0,724
Cpenl20 0,419 0,720 | 0,490 0,772 0218 |0,782

M, - Maca CUHTepoBaHe Tabiere, A, - BUCUHA TalseTe, 7y - MONYNPEUYHUK TabieTe, p; -

I'YCTMHA CUHTEpOBaHe TallleTe, p,; - pelaaTuBHa ryctuHa u I1 - mopo3Hoct y3opka (1—

prel)

Tabena 4.1.3.3. PenaruBHe rycTuHe y30paka npe cuHTepoBama Ha 1000 °C.

Cd)eH15 0,494 1,788 0,504 0,496
Ceen3o 0,491 0,55 0,40 1,777 0,501 0,499
Cihen60 0,496 0,55 0,40 1,795 0,506 0,494
Coeni20 | 0,491 0,54 0,40 1,810 0,510 0,490

Mm - Maca UCIpEecKa, h - BUCUHA MCIIPECKA, I - MOJIYNPEYHUK HCIPECKA, p - TYCTHHA

UCTIPECKA, Py - PENaTUBHA rycTUHA U 1 - mopo3HocT y30pka (1— pye)
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Ta6ena 4.1.3.4. PenatuBHe ryctune y3opaka cuntepoBanux Ha 1000 °C y Tpajamy o

2h.
R S s el O
Cpenl5 0392  |0440 0350 [1997 0563 [0437 |
Cpen3o 0,401 0450 0370 2,073 0,585 | 0415
Cpen60 0,406 0,500 | 0,445 1,306 0368 | 0,632
Cpenl20 0,415 0,530 | 0,500 0,997 0,281 0,719

M - Maca CUHTepoBaHe Tabiere, A, - BUCUHA TalseTe, 7 - MONYNPEYHUK TabueTe, p; -

T'YCTHHA CHHTEpOBaHE TalJIeTe, p, - pelaruBHa ryctuHa u [1 - mopo3Hoct y3opka (1—

prel)

Tabena 4.1.3.5. PenatuBHe rycTuHe y30paka npe cuHTepoBama Ha 1100 °C.

| Cpenls | 0488 0,550 0,400 1,766 0,498 0,502
Ceen3o 0,496 0,550 0,400 1,795 0,506 0,494
Cen60 0,486 0,520 0,400 1,860 0,525 0,475
Ceeni20 | 0,490 0,530 0,400 1,840 0,519 0,481

m - Maca UcHpecka, h - BUCHHA HCIIPECKA, F - MOJIYNPEYHUK HCIpPECKa, p - T'yCTHHA

WCIIPECKA, P, - peTIaTUBHA TycTUHA U I1 - mopo3HOCT y30pKa (1— prer)
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Ta6ena 4.1.3.6. PenatuBHe ryctune y3opaka cuntepoBanux Ha 1100 °C y Tpajamy o

2h.

Chen60 0,399 0,58 0,290 1,185 0,333 0,667

Cenl20 0,416 0,62 0,310 1,129 0,319 0,681

M - Maca CUHTepoBaHe Tabiere, A, - BUCUHA TalseTe, 7y - MONYNPEYHUK TabueTe, p; -
T'YCTHHA CHHTEpOBaHE TaldJeTe, p, - pelaruBHa ryctuHa u 1 - mopo3noct y3opka (1—

prel)

Tabena 4.1.3.7. PenatuBHe rycTHHE y30paka nmpe cuHTepoBama Ha 1200 °C.

Cen60 0,486 0,530 0,400 1,825 0,515 0,485

Ceeni20 | 0,495 0,550 0,400 1,791 0,505 0,495

m - Maca UcHpecka, h - BUCHHA HCIIPECKA, F - MOJYNPEYHHUK HCIpPECcKa, p - T'yCTHHA

WCIIPECKA, P, - peTIaTUBHA TycTUHA U I1 - mopo3HOCT y30pKa (1— prer)
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Ta6ena 4.1.3.8. PenatuBHe ryctune y3opaka cuntepoBanux Ha 1200 °C y Tpajamy o

2h.

R el i el O
| Cgpenl5 0372 0420 [0310 [2935  [0.828 [0172 |
Cepen30 0,395 0,420 |0,300 3,327 0,939 | 0,061
Cepen60 0,395 0,460 |0,320 2,670 0,753 | 0,247
Cepenl20 0,419 0,500 | 0,340 2,309 0,651 | 0,349

M - Maca CUHTepoBaHe Tabiere, A, - BUCUHA TalseTe, 7 - MONYNPEYHUK TabueTe, p; -

T'YCTHHA CHHTEpOBaHE TalJIeTe, p, - pelaruBHa ryctuHa u [1 - mopo3Hoct y3opka (1—

prel)

Tabena 4.1.3.9. PenatuBHe rycTuHe y30paka nmpe cuHTepoBama Ha 1250 °C.

| Cpenls | 0,403 0,450 0,400 1,783 0,503 0,497
Coen3o 0,485 0,530 0,400 2,143 0,605 0,395
Cihen60 0,485 0,530 0,400 2,143 0,605 0,395
Coeni20 | 0,487 0,520 0,400 1,864 0,526 0,474

m - Maca UcHpecka, h - BUCHHA HCIIPECKA, F - MOJYNPEYHHUK HCIpPECcKa, p - T'yCTHHA

WCIIPECKA, P, - peTIaTUBHA TycTUHA U [1 - mopo3HOCT y30pKa (1— prer)
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Ta6esa 4.1.3.10. PenatuBHe ryctune y3opaka cuntepoBanux Ha 1250 °C y tpajamy o1

2h.

Cenl20 0,411 0,480 0,340 2,359 0,665 0,335

M - Maca CUHTepoBaHe Tabiere, A, - BUCUHA TalseTe, 7y - MONYNPEYHUK TabueTe, p; -
I'YCTHHA CUHTEPOBaHE TalJIeTe, P, - peaaTuBHa ryctuHa u I - moposnoct y3opka (1-

prel)

JacHo ce youaBa ma HajBehy penaTMBHY ryCTHHY MMajy y30piiy akTBupaHu 30
MUHYTa U CHHTEpOBaHH Ha Temmeparypama o1 1200 °C u 1250 °C (tabene 4.1.3.8. u
4.1.3.10). Ha nwujarpamy ca cauke 4.1.3.1. mpeacraBjbeHEe Cy €KCHEPUMEHTAIHO
no0MjeHe 3aBUCHOCTH peNlaTMBHE T'YyCTHHE HW30TEPMCKHM CHHTEPOBAHMX Y30paKka Ha
temmeparypama 900, 1100, 1200 u 1250 °C makoH nBa cata cuHTepoBama. Hajpehn
VTHIAj aKTHUBAaIlMje HA MPOMEHY I'yCTHHE y30paka cuHTepoBaHuX Ha 1200 u 1250 °C
youaBa ce KOJl y30paka akTuBupanux 30 MUHYTa, IOK je edeKaT MpoIy>KEHOT MIIeBEHa
Ha 60 u 120 MuHyTa 3aHEeMap/bHB HA OBUM TeMIlepaTypama CHHTEepOBama. 3acuheme
KpHUBE jaCHO yKa3zyje Ja je TMpOolleC CHHTEpOBama yIao y 3aBpiIHY (a3y 3a y30pke

CHUHTEpOBaHE Ha BUILIUM TeMIlepaTypama.
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Cauka 4.1.3.1. 3aBUCHOCT penaTuBHE TYCTUHE P, (Y %) y30paka cgenls, cgen30,

cpen60 n cgpenl2() cUHTEPOBAHUX Y TOKY 2 caTa O] BpEMEHa MEXaHWYKe aKTHBAIWje

(MA) na remnieparypama 900, 1000, 1100, 1200 u 1250 °C.

AnHanmu3oMm pesynraTa npukasanux Ha cnuim 4.1.3.1. yrBpheno je na ce Hajehn

edekar akTHBAIMje TIOCTHKE KOJ y30paKa HAIpaBJCHHUX OJ Mpaxa akTUBUpaHor 30

MUHYTAa.

IloBehame penaTuBHE TycTHHE TMpaxoBa akTuBHpaHux 30 MuHYyTa Tmpe

CHUHTCpOBamka y OJHOCY Ha T'YCTHHC Y30pdKa HAKOH CHUHTCpPpOBAKba Ha OﬂpebCHI/IM

TeMIiepaTypama 3aBHCH OJI TeMIIEpaType CaMor CHHTEepOBama. Ta MpoMeHa pelaTHBHE

TYCTHHE y30paKa Ipe | Mocje CHHTEpoBama ( Ap ) ipukaszana je Ha ciunm 4.1.3.2.
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Cauka 4.1.3.2. 3aBuUCHOCT pa3luKe penaTUBHUX TrycTuHa (Ap) Tpe U Tmocie

CHUHTEpOBama y30paka A00HjeHUX of mpaxa akTuBUpaHor 30 MHHYyTa OJ TemrepaType

M30TEPMCKOT CHHTEPOBamka y Tpajamy O] IBa cara.

Ananmm3om awmjarpama Ha ciaumu 4.1.3.2. yrBpheHO je ma je  yTHIQ]
MEXaHOXEMH]CKe aKTHBAIMjeé Ha CHHTEPOBAaKE U T'YCTUHY y30paka MHUHHUMAaJIaH KOJ
y3opaka cu"repoBanux Ha 900 °C, a MakcuMaznaH KoJ y30opaka cuHTepoBaHux Ha 1200

°C.

4.1.4. Penarencka nudpaxkiuona aHajamsa

CBako miieBeme y3pokyje yBehame ciio00aHe €Hepryje MIIEBEHOT MaTepujaa.
VYcnen nosehama MOBPIIMHCKE €HEpruje U eHepruje aedopmaiirje TOKOM MeXaHU4Ke
aKTHBalMje J10Jla3u 10 MPOMEHE Yy KOHIEHTpauuju JedexaTa KpUCTAIHE PELIeTKE U
BEIMYMHE EHOI MHKpoHampe3ama (MomyanoB er al., 1988). Penarenckom

nu(dpakIrjoM MEXaHUYKA aKTUBUPAHKUX TIpaxoBa cgernls, cihen30, chen60 u chen 120
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yTBpheHOo je na moBehameM BpeMeHa aKTHBAIlMje 0JIa3u JI0 CMameHkha IMPOCEUHE
BEJIMUYMHE KpUCTAIUTa M Ha Kpajy amopdusamuje (cnmmka 4.1.4.1.), xkao u 10

TpaHcopmalje anaraca y pyTHuiI.

C- CaCO3
a, r- TiO2
r c c
a r cc c 60 min
MMW,M(MWWM“WMM MWMW P A Mo bt
a c
r c c 30 min
a
C
r /| ¢ Cac ¢ ¢ 15 min
T T T T 1
20 40 60
20 (°)

Cauka 4.1.4.1. [ujarpamu MeXaHWUYKH aKTUBHUPAHHMX TpaxoBa cgenls, cgen3l,
cghen60 n cpeni20. Cumbonu: ¢ - CaCO;3;, A0OK a M r TpeAcTaBibajy molumopdHe

monudukanuje TiO, (aHaTtac u pyTHiI).

JlujarpaMu MeXaHWYKM aKTUBUPAaHUX mpaxoBa (cgenls, cgpen30, cghen60 n
cpenl120), xoju cy A0OMjeHM HAKOH CHHTEpOBama Ha oJpeheHuM Temrmeparypama,
npuKa3aHu cy Ha ciukama 4.1.4.2. - 4.1.4.5. a unentudukanuja cCBUx J00ujeHux ¢aza
u3BpiIeHa je momohy American Mineralogist Crystal Data Structure Base (AMCDSB)

6aze monaraka (Grazulis et al., 2009).

Ccen (CaTiSiOs) ce jaBspa kao npumapha asza seh na 900 °C (cnuke 4.1.4.2. -
4.1.4.5.). Pednekcuje TUNMUHE 32 CUHTETHUYKH J00ujeHu chen (Ha oo 17, 27, 29 u 34
°260) omaxajy ce Ha audpakTorpaMuMa Mpaxa. Y I0CaJalllbhUM HUCTPAKUBAHUMA

(Muthuraman et Patil, 1994, Muthuraman et Patil, 1998, Lyubenova et al., 2009), Tokom
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cuHTe3e ceHa YBEK je HacTajajia HeKa o] CeKyHaapHuX ¢aza (IepOBCKUT, BOJIACTOHUT,
kBapu). Ha npuka3zanum aujarpamuma nopez chena ce yodaajy, nepoBckuT (CaTiO3)
u xoecut (Si0O,), mTO je MPUXBATIHPMBO M Y CKIAAy ca JureparypHuM momanuma. Ca
MOpacToOM TEMIIEpaType CHHTEPOBamba MHTEH3UTET peduiekcrja Koje mpunanajy cheny
pacTte, IOK MHTEH3UTET peduieKcHja MEPOBCKUTAa M KoecuTa omama (ciuke 4.1.4.2. -
4.1.4.5.). Ilopehame creneHa KPUCTATMHUTETa HCKPUCTAIHCATNX (a3a HA CHUMIbEHUM
nujarpamuma (ciuke 4.1.4.2. - 4.1.4.5.) manudectyje ce cyxkaBameM peduieKkcuja.
[TepoBckHUT KOju je HecTaOWJIaH HAa BUCOKHM TeMIlepaTypama, CBOJHM pa3jiarambeM
nocremyje kpucranuzanyjy cgena (Lyubenova et al., 2009). Huje npumeheno
npucycTBo amopdHe (ase, mTo mokazyje aa oapehenu aeo nepoBckUTcke dase pearyje
ca koecutoM ¢Gopmupajyhu ceH TOKOM CHHTEpOBama Ha BUIIUM TeMmiieparypama. To

noTBplyje U onajgame HHTEH3UTETa pediiekcrja Koje MpUIianajy mepoBCKUTY U KOCCHUTY.

Ha coummu 4.1.4.6. Buam ce nma cekyHaapHe (a3e MEepoBCKUT U KOSCHUT HHUCY

MOTIYHO M3pearoBaie Ha Temneparypu 1250 °C.

15 min

P-CaTiO,

R s I R TR O

R
MUWLM\M P 900 °C

20 40 60 80
20 ()

Cauka 4.1.4.2. /lujarpam npaxa cgenal5 HaKOH CUHTEPOBAka Ha TEMIIEpaTypama O]

900 - 1200 °C. Cumbomu: P - CaTiOs, Q - SiO,. HeobGenexxenn MUKOBU TpUTIAAajy

cheny.
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30 min
P-CaTiO,
Q-SiO

2

1200 °C

1000 °C

900 °C
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Cauka 4.1.4.3. /lujarpam npaxa cgena3() HAKOH CUHTEpOBamba Ha TeMIleparypama oj

900 - 1200 °C. Cumbonu: P - CaTiOs, Q - SiO,. HeoGenexeHn NUKOBU MPUTIAAA]y

cheny.

10

60 min
P-CaTiO3
Q-sio,
P Q o
W,.: 1p P 1200 °C
Q
MU\J . P 1100 °C
P
P 1000 °C
P
P
P 900 °C
I T T T T T T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70 80 90

2009

Cauka 4.1.4.4. /Tujarpam npaxa cgerna6() HaKOH CUHTEPOBaka Ha TEMIIEpaTypama O]

900 - 1200 °C. Cumbomu: P - CaTiO;, Q - SiO,. HeoGenexxeHn MUKOBU TPHUTIAIA]Y

cheny.
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P-CaTiO,
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1100 °C
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Cauka 4.1.4.5. [lujarpam npaxa cgpernal2() HaKOH CUHTEPOBamka HAa TEMIIEpaTypaMa o

900 - 1200 °C. Cumbonu: P - CaTiOs, Q - SiO,. HeoGenexeHn NMUKOBU MPUTIAAA]Y

cheny.

1250 °C 2h
P-CaTiO,

Q-Si0,

120 min

60 min

30 min
Ww . .‘,‘E_»mA"M;,.MMMMMUMAM\...UMMMMN oo

h E p 15 min

20 40

Cauxa 4.1.4.6. [lujarpam mpaxa MeXaHOXEMMJCKM aKTHBHPAHUX TNpaxoBa cghenls-

cghen 120 HakoH cuHTEpOBama Ha Temreparypu on 1250 °C. Cumbomu: P - CaTiOs, Q -

SiO,. HeobenexxeHn MUKOBY MpHUIIaIajy cheHy.
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Ha ocHoBy ananuse Benmu4uHe U TUCTPUOYIIM]je YECTUIIA, U3padyyHaATEe peIaTUBHE
TYCTUHE M DPEHIAreHCKe AM(paKIMOHE aHaiu3e, 3a Jajba HCIHUTHBaWma je Hu3abpaH

MEXaHOXEMH]CKU aKTUBUPAH y30pak cghen3().

AKTHBHUpaHU IPaxoBU Cy cuHTepoBaHu Ha 670, 818, 872, 920, 1212 u 1300 °C
TOKOM 5 MHHYTa, HAaKOH 4Yera cy pEHATeHCKOM IU(PaKIUOM HACHTH(PHUKOBAHE
kpuctanHe ¢aze. Ha cimumu 4.1.4.7. npukaszana je oxarorapajyha mpoMeHa y3opka
cghen3(). CunrepoBameM Ha Temriepatypu oa 670 °C yodaBajy ce nmukoBu T10; (aHatac
U PYTHII), KOJH jOII YBEK HHje TI0YEO0 Ja pearyje ca OCTaIMM aKTHBHPAHUM IPaxOBHMA.
CaCO;3 ce n0 Te TeMIieparype joll yBEK HHjE TOTIIYHO PaslioKuO (BEpoBaTHO 300T
KpaTKOT BpEMEHa 3aJipikaBama Ha JIaToj TeMiepaTtypu), 1ok SiO; jour yBek HHje o4Yeo
na kpucranume. Ha temneparypu ox 817 °C mouume KpUCTalu3aiuja MMEPOBCKUTA
(CaTiO3), mox TiO, jomr yBek HHje MOTIYHO H3pearoBao. JlaJbuM CHHTEpOBameM, Ha
temmeparypu o 872 °C, pe3ynratu peHAreHcke nudpakirje mokasyjy aa je JOIuIo 10
3Ha4YajHe TPOMEHEe y3opka. Ilopen mMepoBCKHTa, Y Y30pKY KPUCTAIUIIY BOJIACTOHUT
(CaSiOs3) u  coden (CaTiSiOs), mTo ce HactaB/ba M Ha Temmepatypu oa 920 °C.
Bonacronurt je Ha 1212 °C u3pearoBao ca nepoBCKUTOM U HETOBU ITUKOBU ce T'yOe, anu
je mpeoctao manu neo SiO, y BUIy KoecuTa, KOjU JOII YBEK HHUje MOTIYHO U3PEearoBao

ca nepoBckuToM. Te Tpu dase ocrajy crabunHe u Ha Temneparypu 1300 °C.
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a-TiO, v-CaSiO, r-TiO,
q-Si0, p-CaTiO, c-CaCO,

‘q p 1300 °C
1|
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Cauxka 4.1.4.7. [lujarpam npaxa cgen3() HAKOH CHHTEPOBaka HA TEMIEparypaMa O]
670 - 1300 °C y tpajamy ox 5 muryTta. Cumbomu: ¢ - CaCOs, p - CaTiOs, v - CaSiOs, q
- SiOy, #0K a u r npexacrarsbajy noaumopdue monudukanuje TiO, (aHaTac u pyTui).

HeoGenexxeHn NUKOBU NpUIaaajy cheny.

OBoM cepHjoM eKcCliepHMeHaTa YTBpPhEHO je Ja ca MopacToM TeMIeparype
CHHTEpOBamha MEXAaHOXEMHUJCKHM aKTHBHUPAHUX IPaxoBa JI0JIa3W JI0 CBE WHTCH3WBHH]E
kpuctanuzanuje cdena. Pesynratu penarencke nudpaxmuje (comka 4.1.4.7.) y

MOTITYHO] Cy CarjlaCHM ca pe3yiaTaruMa TepMuukux Metona aHanuse (JJTA u TT).

4.1.5. PurtBesjioBa CTPYKTYpPHa aHAJIM3a

3a yTaumaBame KpUCTaJIHE CTPYKType PUTBENIOBOM METOJOM y Mporpamy
Oynmpod (FullProf), xopumhenn cy momamm m00HMjeHH PEHATEHCKOM AHQPAKIINA]OM
Ipaxa MEXaHOXEMH)CKH aKTUBUPAHOT cghera3() cMHTEpOBaHOT Ha TeMnepaTypu ox 1200
°C (Rodriguez-Carvajal, 1998; Rodriguez-Carvajal 2001). IlouetHu CcTpyKTypHU

MOJIeJIM KOpUITNEHU 3a yTaumaBame ¢y y3eTh u3 American Mineralogist Crystal Data
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Structure Base (AMCDSB) 6a3e nonaraka (Grazulis et al., 2009). I'paduuxu npukas
pesynarata PutBenmoBe anamusze je gar Ha ciounu 4.1.5.1. [Jobpo cnarame
EKCIIePUMEHTATHUX IU(PAKIMOHUX TojaaTaka (upBeHe Tauke Ha cimmm 4.1.5.1.) u
M3padyHaTHX BpeqHocTH (IjpHa nuHHUja Ha ciumm 4.1.5.1.) yka3yjy Ha q00po ciarame
M3payyHaTOr U M3MEPEHOI CTPYKTYpHOI MoOjelia HMCIHUTHUBAHOT Yy3o0pka. Jlujarpam
KapakTepHIlle TPUCYCTBO U3pPA3UTO YCKUX I[HKOBA, IITO j€ CBOJCTBO J00pO

MCKPHCTAIIMCAHUX MaTepujaja, Tj. MaTepHjasia BUCOKOT CTEIeHa KPUCTATMHUTETA.

PutBenmoBom ananmm3om je moTBpheHo mpucycTBo cdena - mpumapHe daze Koju
KPUCTAJHIIE Yy MPOCTOPHO] rpymu P2i/a. IIepOBCKUT M KOECHT, KOjU CYy YTaUlbCHH Yy
pocTOpHOj rpynu Pbnm, ogHocHo C2/c, jaBibajy ce Kao CEKyHIapHe KpucTaiaHe ¢ase.
KBaHTHTAaTHBHOM PEHIT€HCKOM aHAJIM30M H3pavyHaT je yaeo cBake (pa3e KOju M3HOCH

93,3 % 3a cden, 2,9 % 3a nepoBckut u 3,8 % 3a KOECHT.

VY Tabenu 4.1.5.1. mpuka3anu cy pe3yntaTd PuTBennoBe aHamuse, BPEIHOCTH
napaMmerapa jeIUHUYHHX henuja, 3ampeMuHa jeIUHUYHHX henwja, Kao M BPETHOCTH
MUKpPOCTPYKTYPHHUX IapamMeTapa 3a cBe yTaumweHe asze cgena3(. Jlobujenu pesynratu
cy y ckiany ca jureparypHuM nojanuma (Hollabaugh er Foit, 1984; Speer et Gibbs,
1974). YV tabenun 4.1.5.2. patu cy mnokasaresbU MOY3NAHOCTH (Rprage, Ruwp, Rexp) U
cTaTHCTHYKH (AKTOp x° UMje BPEJHOCTH yKa3yjy Ha J00pO yTaumeH CTPYKTYPHH

MOJEN.

Kopumihewem  umHCTpyMeHTaiHe — pe3odynuoHe  (yHKIHje,  J00HjeHe
yTaumaBameM CTaHaapaHor ysopka CeO,, m3paduyHaTH Cy BEJINYMHA KPUCTAIWTA U
BpPEIHOCTH MHUKpoHamnpesama (tabena 4.1.5.1.), npumenom TCH-nceyno-®ojkroBe

npodunne pynkuuje (Young, 1996, Rodriguez-Carvajal, 1993).

79


http://cst-www.nrl.navy.mil/lattice/spcgrp/cubic.html#sg221

Jloxmopcka oucepmayuja Jenena Ilanmuh

23000

20000
17000
14000

11000

)

8000

5000

HuTeH3HTET (P

2000

EMEEEREEEEEEEE IR REREE RN N RN R EEE EREE

PRI B U T R 3 e

0 T T T T T 1T Y I I Y

(%]

Cauka 4.1.5.1.
nogamy (LpBeHE
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IPUCYTHUX (ha3za:
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O
[vy]

3aBpmiHM PuTBENmOB mujarpaM: eKCIEPUMEHTAIHU TUPPAKINOHU
Tadke), M3padyHeTe BPEIHOCTU (L[PHA JIMHUja) M FUXOBA pa3jivKa
Beprukanne upre 3esneHe 0oje O3HayaBajy IMOJIOKaje peduiekcuja

IpBHU pef 3a cheH, Ipyru 3a IepOBCKUT U Tpehu pes 3a KOecHT.

80



Jloxmopcka oucepmayuja Jenena Ilanmuh

Ta6ena 4.1.5.1. Pe3ynratu cTpyKTypHOT U MUKPOCTPYKTYPHOT yTaumaBamwa cgena3l).

Copen Ilepoeckum Koecum
IIpocmopna 2pyna

napamempu jeounuune henuje: a, b, ¢ (A)
7,05442(6) 5,3901(8) 7,1397(13)
8,71998(8) 5,4468(8) 12,450(3)
6,56133(6) 7,6715(8) 7,2325(8)
a7y (°)
90 90 90
1@
113,756(2) 90 120,467(11)
Vol (A%)
368,662(2) 224,345(7) 549,894(2)
p (g¥em™)
3,532 4,026 2.903
eéenuyuna Kpucmaauma (Nm)
514 86 86
Hanpesare (10'4)
16 18 18



http://cst-www.nrl.navy.mil/lattice/spcgrp/cubic.html#sg221
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Tao0esa 4.1.5.2. ®akTopu NOy31aHOCTH.

Daxmopu noyzoanocmu

R, 16,3
wR, 15,2
Rexp 6,51
x2 5,45

VY Ttabenu 4.1.5.3. cy mpeaCTaBIbeHU yTaYmHECHU IMOJIOKAJU aTOMa y CTPYKTYpH
cdena, ca CTaHIapJAHUM JIeBHjallMjaMa IaTUM y 3arpaju, 1ok cy y Tabenu 4.1.5.4. nate
npepauyHate nyxune Beza 3a Ti-O, Si-O u Ca-O, xoje mokasyjy n0o0po ciarame ca
nuteparypuuM nonanuma (Hollabaugh er Foit, 1984; Speer et Gibbs, 1974) u nonatao
oTBphyjy 1a je cheH yraumeH y oaroapajyhoj mpoctopHoj rpymnu. 300r Mayor yjaena

apyre Be ¢ase, MoJ0Kaju aToMa 3a IEPOBCKUT U KOECUT HUCY yTaulkhaBaHU.

VY nocMmatpaHoj ctpykTypu cpena aromu Ca, Ti, Si u O 3ay3umajy nonoxaj 4e.
Pesynratn 100HjeHH PUTBENIOBOM aHATH30M HaM jacHO ykasyjy aa ce kartjoun Ca®t
Haja3e y KOOpAMHAIMjU ca 7 aToMa KHUCEOHHKaA, Si Ce HaJla3u y TeTpaeapy OKpYXKeH ca

4 aToMa KMCEOHHKA, JOK Cy aTOMH T1 OKpY»EHH ca IIeCT aTOMa KHCEOHHKA.

Amnanuza nyxxuna mehyaromckux Besa Ti-O ymyhyje Ha 3akjbydak J1a je JOIIIO0
no muctop3uje TiOg okxtaenpa ycnen Jan-TemepoBor eneKTpoOHCKOT edeKTa Apyror
pena. TiOg okTaenpu ce He MOTy OmMcaTH Kao mpaBuiHH, jep mect Ti-O pacrojama
HUCY HU NPUOIMKHO jeqHaka. OKTaeapu Cy UCKPUBIbEHU U MIHPEHE HUje TOjeAHAKO Y
CBa TpW mpasia, Beh je momepeHo y mpasiy a-oce. Bpeanoctu Ti-O Besa Bapupajy y
orcery ox 1,79(3) mo 2,133(15) A, mro je y carnacHOCTH ca JIMTEPaTyPHHM MOIAIIMA.
TiOg oxTaenpu aene n8a 03-O1 aroma ca CaO; nonuenpuma. YouaBa ce 1 JUCTOp3Hja

CaO; monueapapa mTo je Takohe y CKiIaay ca JUTepaTypHUM MOJarma.
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Tabena 4.1.5.3. YTaumbeHu N010Kaju aToMa y CTPYKTYpH ceHa u oarosapajyhu

napaMeTpH TepMaJHUX BUOpalyja.

Jenena IHanmuh

Ti 0,5147(11) 0,7450(9) 0,2448(10) 0,6000(4)
Ca 0,2599(10) 0,9158(3) 0,7550(15) 0,6000(4)
Si 0,7323(15) 0,9344(5) 0,7448(17) 0,6000(4)
o) 0,7530(4) 0,8203(8) 0,2530(4) 0,6000(4)
0(2) 0,9090(12) 0,8191(10) 0,9457(12) 0,6000(4)
0@3) 0,3890(2) 0,9502(16) 0,1450(2) 0,6000(4)
04) 0,9080(15) 0,3115(11) 0,4197(15) 0,6000(4)
O(5) 0,3774(20) 0,4808(14) 0,6470(3) 0,6000(4)
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Ta6esna 4.1.5.4. Jlyxune melyyarToMCKUX Be3a y CTPYKTYpH c(eHa: eKCIIepUMEHTAIHO

nobujene BpenHoctu PurBennoBuM yraumaBajeM u nureparypuu nopauu (Hollabaugh

et Foit, 1984).

Excnepumenmannu nooayu (10&) Jlumepamypnu nodayu (10&)

Ti-O1 1,790(3) 1,768(2)
Ti-O1 1,950(3) 1,970(2)
Ti-02 1,979(2) 1,979(2)
Ti-03 2,133(15) 1,985(2)
Ti-04 2,124(12) 2,012(2)
Ti-05 2,127(14) 2,013(2)
Ca-01 2,303(7) 2,275(4)
Ca-02 2,410(4) 2,501(7)
Ca-03 2,364(15) 2,354(9)
Ca-03 2,573(15) 2,707(7)
Ca-04 2,356(10) 2,322(6)
Ca-05 2,480(2) 2,472(9)
Ca-05 2,656(15) 2,549(10)
Si-02 1,591(8) 1,594(7)
Si-03 1,663(19) 1,648(9)
Si-04 1,638(2) 1,671(9)
Si-05 1,642(2) 1,625(12)
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4.1.6. MUKpOCTPYKTYpa CHHTEPOBAaHHUX y30paKa

CEM anamm3a je palleHa Ha MEXaHOXEMHUJCKH aKTHUBUpPAHOM cghery3()
cuHTepoBaHoM Ha Ttemmeparypu ox 1200 °C u BpeMeHCKOM 3aipkaBamy ox 120
MUHYyTa. MuKpocTpykTypa cghena3() npukazana je Ha caumm 4.1.6.2. Mukporpaduje
MOKa3yjy peNaTUBHO TYCTy MHUKPOCTPYKTYPY Malie IMOpPO3HOCTH, ca 3a00Jb€HHM U
U3JIy’)KEHUM 3pHUMa HeMpaBUIHOT oOJdHKa. JacHO ce omaxka OMMOJaliHa pacrojena
BEJIMYMHE 3pHA, Ca MPOCEYHOM BEIIMUYMHOM OJ 3 um, OJHOCHO 5 pm, Koja je y A00poj
CarJacHOCTH ca pe3yiTaThMa JIACEPCKOT aHalM3aTopa BeluurMHa udecTna. [Ipoceuna
BelMYMHA 3pHa je Beha ox BemmumHe noOujeHe PUTBennoBOM METOAOM, IITO MOKa3yje

Aa Cy 3pHa y CTBApH arjiomMeparu, CaCTaBJbCHU O] BUIIIC KPUCTAJINUTA.

MexaHoxemujcka akTuBanvja cdeHa ce mokasasia kao mobpa Mmeronma 3a
nobujame yectuiia Mamux ox 10 pum, Koja Cy uaeanHa 3a MPUMEHY y HHIYCTPHjU

(Grigorieva et al., 2003)

Xemujcku cactaB y3opaka norsphen je EJIC ananmusom, xoju je aar y3 CEM
dotorpaduje. IlorBpheno je nma yzopak caapxu Ca, Ti, Si u O u na "Hema apyrux
Heuuctoha (cnmuka 4.1.6.1.). Ocranu nukoBu (Au u Pd) motudy on HamapaBama y30pKa

IMPUIIMKOM IIPpUIIPEME.

Au, Pd

Cauka 4.1.6.1. EJIC cnextap cgpena3l.
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£
B

A
2 & W 2
[SEM MAG: 10.00 kx  DET: SE Detector SV NV I S W S I | JSEM MAG: 5.00 kx DET: SE Detector | WY RN WY RS PO W WY W |
200 kY DATE: 08/17/11 5um Vega @Tescan 200KV DATE: 08117111 10um Vega @Tescan
/AC: HiVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging /AC: HiVac Device: VEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging

» ’ * 3 ) / 5 5 ~
SEM MAG: 2.00 kx DET: SE Detector _— JSEM MAG: 1.00 foc DET: SE Detector )
200KV DATE: 08/17/11 20um Vega@Tescan V. 200KV DATE: 08117111 50 um Vega@Tescan
AC: HiVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging AC: HiVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Cauxa 4.1.6.2. CEM wmukporpaduje (ca pazauuuTUM yBehameMm) MeXxaHOXEMH)CKU

aKTUBHUpaHOT cgena3() HaKOH cUHTepoBama Ha Temneparypu 1200 °C (a, 6, B, T).
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4.2. CunTe3a nurmeHara Ha 60a3m cena

VY oBOM Jeny Te3e MpHUKa3aHU Cy pe3ysiTaTH HCIHUTHBama MUTMEHaTa Ha 0a3u
ceHa MEXaHOXEMH]CKH aKTUBUpaHor Ha 30 MHUHYTa, ONTHYKA CBOjCTBA JOOH)EHOT
MaTepHjaia, TYCTUHA W MHUKPOCTPYKTypa cuHTepoBaHor marepujaia (Panti¢ er al.,
2013). Ilopen peduiekTance u JIyMUHUCIICHIIH]E, Takohe je oapehena u ontumaina 60ja
MMUTMEHTa KOju OW CIy>KWiu 3a 00jehe KepaMHKE W WMajld NMPUMEHY Y UHIYCTPHU]H.
VYcaoBu cuntese nurmenara ommre ¢popmyne CaTi-,Cr,SiOs nonupaHux XpoMoM Iie
je v =0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050 cy onpehenu Ha OCHOBY CHHTE3E
MPETXO/IHO JIeTaJbHO UCIUTaHOT cghena3(). Hakon aktuBamuje Ha 30 MUHYTa, Y30pLH CY
MIPECOBaHU U CUHTEepoBaHU Ha Temneparypu of 1200 °C ca BpeMeHOM 3a/pxaBama 0]1

120 munyra.

4.2.1. Penarencka nudpakiuoHa aHajau3a

JlujarpaMu MeXaHOXEMUJCKU akTHBHMpaHuX nurmeHara cgena CaTi-,Cr,SiOs,
KOJU cy OOMjE€HN HaKOH CUHTEpOBama, MpuKa3aHu cy Ha ci. 4.2.1.1. Unentudukannja
MPUCYTHUX KpUCTAIHUX (a3a u3BplieHa je nomohy American Mineralogist Crystal Data

Structure Base (AMCDSB) 6a3e nogaraka (Grazulis et al., 2009).

Cden (CaTiSiOs) ce jaBiba Kao mNpuMapHa KpucTanHa a3za. Pedunekcuje
TUIIMYHE 332 CUHTETUYKH ceH (Ha oko 17, 27, 29 u 34 °20) onaxajy ce Ha CHUMJbEHUM
nujarpamuma. Camo y ucnutuBanuM ysopruma rae je y = 0,0003, 0,0005, 0,0035 u
0,0050 kao cexynmapue ¢asze jaBpajy ce nepoBckut (CaTiOs) u koecut (Si0O,) mTo je y
CKJIaqy ca JuTeparypHuUM mnoxaanmuma. Ha nujarpammma ysopaka rae je y = 0,0010 u
0,0015 ce omaxajy camo pedrekcuje cheHa, kao mpumapHe (asze, U MEPOBCKUTA, KAO
cekyHaapHe (aze. IlpermocraBiba ce Ja je XpoMm yIIao y CTpYKTypy cdena. 360r
HeMOryhHOCTH peHJreHcke nudpakiuje ga BUIM Maje KOHIIGHTpaldje JomaHaTta y

aHaJIu31 MeXaHOXeMI/IjCKI/I AKTUBUPAHUX ITUTMCHATa KopnmheHe Cy OIITUYKE MCTOIC.
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* SiO2
o CaTiO3

o 0.50%Cr
\\0 ﬂ i I 0.35%5 Er

i

-

o

0.05%Cr

Lo N 0.03%Cr

T T 1

30 60 90
20 (%)

Cauxa 4.2.1.1. PeHareHcku aujarpaMM MEXaHOXEMMJCKH aKTHBHpPAHHMX IHIMEHaTa
cena CaTi;-Cr,SiOs, rae je y = 0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050,
HaKOH cuHTepoBama Ha Temreparypu 1200 °C. Cumbomnu: * - CaTiOs nepoBCKUT, O -

Si0, koecut. HeobenexxeHn NMUKOBY NMPHUNAaajy cheHy.

4.2.2. MuKpOCTPYKTypHa aHaJIu3a

Muxkporpaduje cBUX y30paka M0Kasyjy pelaTUBHO T'YyCTY MUKPOCTPYKTYPY Majie
nopo3HoctH (ciuka 4.2.2.1.). YV CcBUM y30pIHMa MEXaHOXEMH]CKH aKTHBHPAHUX
murmeHata cgena CaTi;—,Cr,SiOs ¢opmupana cy 3ao0ibeHa, H3QYy’)KEHa 3pHa
HempaBWIHOT oOimKa. OmakeHa je yHHMOJajdHa pacrojefia BeIMYMHE YecTulla, ca
MIPOCEYHOM BEJMYMHOM 3pHa O OKO lum, Koja je mokeJbHa 3a IPUMEHY MUIMeHaTa
(Eppler, 1987). Xemujcku enementapuu cacraB Ca, Ti, Si u O xao u npucycrso Cr

notephenu cy EJIC ananusom (ciuka 4.2.2.1.1).
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x1,000 Spm

=
Spectrum 1

Cauka 4.2.2.1. CEM wmuxkporpaduje (ca pazauuuTUM yBehameMm) MeXxaHOXEMH)CKU
akTuBHpanux nurmeHara cdena CaTi;-,Cr,SiOs, rae je y = 0,0010, HakoH cuHTEpOBama

Ha temriepatypu 1200 °C ca EJIC ananuzomM.
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4.2.3. CneKkTpOCKOIICKA aHAJIN3a

CBu y3opuu MexaHW4kH akTuBupaHux nurmenata cena CaTii-Cr,SiOs, rae je
y = 0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050 cy anamu3zupanu AUY3HO-
peduexcuonom meronom. Crnuka 4.2.3.1. mpukazyje KybOenka-MyHKOBY peeMUCHOHY
GbyHKIM]y aKTUBUpaHMX, a MOTOM cHHTepoBaHux npaxoBa CaTi;-Cr,SiOs. Ha
nyjarpamy je Moryhe yoduTH JBa ciaba, ajid BHUIJ/bMBa MaKCUMyMa, Ha OCHOBY KOJHX
MOXKEMO 3aKJbYYHTH W TMOTBPAHWTU Ja j€ XPOM yIIao y CTPYKTypy cdena. CrekTpu
cheHa JOMUPAHOT PA3THMUYUTUM KOHIEHTpAIlMjaMa XpoMa C€ pasluKyjy jeAHHO Y
WHTCH3UTETHMA arCOPIIIMOHUX MAaKCHMyMa, KOjU pacTy ca MOpacToM KOHIICHTpaluje
JIOTIAHTA JI0 U3BECHE IpaHulle. Y BHUIJBMBOM JIENy CIIEKTpa JOMHHHUPA IUPOKa Tpaka ca
alCOPIIMOHNX MakcuMyMoM Ha 500 nm Koja ce omHocu Ha mpucyctBo Cr't joma y
okTaenapckoj koopauHanuju (Monros et al., 2005). Tpaka Ha 570 nm yka3zyje Ha
4A2g—>4T1g(F) u 4A2g(F)—>4T2g(F) enextpoHcku d-d mpemas Cr't y okTaemapckoM
okpyxery (Pavlov et al., 2002). V xoopmunammji 6, Cr'* joH UMa jOHCKH pamujyc
0,615 A, xoju je cmuuan pagmjycy joma Ti (0,605A), mro my omoryhasa ma ra mako
3aMeHu y 1eHTpy aedopmucaHor oktaenpa (Shannon, 1976). llemame d-opOutane
yeues crnmH-opOuTanHe nHTepakumje Crt joHa M peeMHCH]a YCIIe Ipelacka ca BHIIeT

Ha HIKHU €EHEPreTCKU HUBO Jaje 060jy MUTMEHTY.

Ca cnuke ce BUAM J1a CY BPEHOCTH peeMHUCH]e Hajjaue 3a y3opke gomupane 0,10
u 0,15 % Cr. Tu y3opuu jaue amncopOyjy M uMajy jauy obojeHoct. Hajbosem ogHOC
KOJIMYMHE JIOTIAaHTa U PEeeMHCHje, Ka0 M KOJMYMHE JOMaHTa M jauynHe o0ojema MMa

y3opak CaTig 999Cr 001 TiOs. 3aT0 je oH H3abpaH 3a HCTUTUBAE TyMUHHUCIICHITH]C.
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——0,03% Cr

1,6 1 ———0,05% Cr
——0,10% Cr

1,4+ ———0,15% Cr
] 500 —0,35% Cr
1,21 ———0,50% Cr

570

A (a.u)

0,0

T T T T ——
400 500 600 700 800

Cauxka 4.2.3.1. KyOenka-MyHKkoBa peeMUCHOHa (YHIIKHja MEXaHWYKH AKTHUBHPAHUX

nurmMeHara C(I)eHa.

Emucrnonn u excuuranuoHu cnektpu cpena gomupanor ca 0,1 % Cr cy
npukazaHu Ha ciukama 4.2.3.2. - 4.2.3.3. JloOujeHn momauu cy y CKIaay ca
mutepatypHuM (Blasse ef al., 1988). Ca ekcUUTAI[MOHOT CIIEKTpa C€ BUAM Jla YECTHULIE
aricopOyjy eHeprujy y JaBa paznuuuta peruona: jeaan usmehy 300 m 400 nm ca
MakcuMyMoM ekciuTanuje 6musy 340 nm, gok ce apyru Hanazu uzmely 400 u 500 nm
ca MakcumyHoM Ha 460 nm. Kaga ce mocmarpajy eMHCHOHM CHEKTpPH, Y30pLHU
CaTi;-,Cr,Si0s, rae je y = 0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050, nokasyjy

HIMPOKY TPaKy y 3€JIEHO-KyTOM pernoHy o1 470 1o 670 nm n MakcumymoMm Ha 520 nm.
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Cauka 4.2.3.2. DoTOTyMUHECHEHTHH €KCIIUTALMOHH CIIeKTap ceHa TOMUPaHOT ca

0,1 % Cr mexanoxemujcku atuBupasor 30 MuHyTa u cunTepoBasor Ha 1200 °C.
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Canka 4.2.3.3. ®OoTOTYMUHECIICHTHI €EMUCHOHH CIIEKTap ceHa JOMUPAHOT ca

0,1 % Cr mexanoxemujcku atuBupanor 30 MuHyTa 1 cuHTepoBaHor Ha 1200 °C.
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4.2.4. Ananu3a 00je murmeHara Ha 6a3u cpeHa

[Ipomena 6oje je Beoma mHTeH3MBHA ca nmoBehamwem kouueHtpamuje Cr. Chen
nomupad ca 0,05 % Cr uma Hajehe BpeHaHoCcTH 3a L*, omHOCHO cBetiohy, Koja omaaa
ca TIOpacToM KOHIIEHTpaluje xpoma, cBe Aok He gocturHe 0,15 % Cr. W3nang Te
rpanune, L* mounme nma pacre. [lapamerap a* mpencraBiba ydemnihe 3eneHe (ako je
HeraTHUBaH) WK IIPBEHE KOMIIOHEHTE (aKo je mo3uTuBaH). [lapamerap b* nmaje caapikaj
maaBe (HeratuBaH) W kyTe (mo3utuBaH). Ctora, 060ja mMUrMeaHTa c€ MEHba O] CBETJIO
OpaoH 110 TaMHUje IpBeHO-OpaoH (moBehasa ce BpenHoct a*) u 60ja mocraje 3acuhenuja
(omama L*). Camo cHkeHa BpemHOCT L*, T.]. majbe 3aTaMmbeme pode mopKaBa Te3y o
yKJbydewy Xpoma y pemerky chena. Cyaehu mno cinabum anu  BUIJBUBUM
aricopnimonuM Makcumymuma, Cr ynmasu y pemeTky cdena, nmoBehaBajyhu  omnmtu
HUBO arcoprmuje. [IpoMeHa pelaTMBHUX WHTCH3UTA aIlCOPIIIMOHUX MAaKCHMyMa
Npou3BoAM TpoMeHy ToHa Ooje. Ha Bummm konumentpamujama (0,35 u 0,5 % Cr)
3acuhenoct 60je omana (L* pacre), a u ToH 60je (hue) Beoma ce mema. OBO ce MOKe

o0jacHUTH /1a Ha KoHIeHTpauujama 0,35 u 0,5 % Cr:

1) Hactaje npyro jenumeme npema kome Cr nMa Buiie apuHUTETa (KOHLEHTpaluje
Xpoma cy Ouie mpeBulle Maje ja Ou ce MOIJIO JIeTEeKTOBAaTH TAaKO HEIITO Ha

PEHATEHCKOM Jihjapamy), Win

2) na Cr mouume Ja TONMyWaBa Apyre TMO3UIMje Y CTPYKTypH cdeHa (Mame

BEPOBATHO).

Pesyntatu ananmse 60je murmeHata ceHa cy mpejactaBbeHu y tademu 4.2.4.1.
Jlyjarpam XpoMaTUYHOCTH ceHa JTONMUPAHOT Pa3IMUUTUM KOHIIEHTpalfjama Xpoma je

ninyctposaH Ha ciuiy 4.2.4.1. (CIE, 1931).
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TaGena 4.2.4.1. Ananuza 0oje MEXaHOXEMHU)CKH AaKTUBUPAHMX MHUrMeHaTa cdeHa

CaTi;-,Cr,Si0s, roe je y = 0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050.

0 03 % Cr 80,569 1,608 | ,608 6 893 . ceemio GpaoH |
0,05 % Cr 83,316 3,568 6,473 CBETJIO OpaoH
0,10 % Cr 66,776 10,294 10,487 L[PBEHO OpaoH
0,15 % Cr 61,624 11,606 10,485 L[PBEHO OpaoH
0,35 % Cr 76,430 2,550 6,512 CBETJIO OpaoH
0,50 % Cr 75,441 1,586 10,443 CBETJIO OpaoH
0.9
® 0,03% Cr
0.8 ® 0,05% Cr
A (0,10% Cr
0.7 v 0,15% Cr
<4 0,35% Cr
0.6 » 0,50% Cr
0.5 1
> 0.4
034
0.2 1
0.1 1
0.0 . . ,
09 10 1.1

Cauka 4.2.4.1. [lujarpaMm XpOMaTUYHOCTH MEXAHOXEMH)CKM AaKTUBUPAHUX MUTMEHATa
cena CaTi;-Cr,SiOs, rae je y = 0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050,

HaKOH CHHTEpOBama Ha Temmnepatrypu 1200 °C.
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4.3. ®a3Ha Tpancpopmanuja chena

dazna Tpancopamiuja chena (U3 npoctopHe rpymne P2i/a 'y A2/a) je no cana
onucana y Bumie HaBpara. OCHOBHaA pa3imka u3Mel)y JBe mpocTopHe rpyme y Kojuma
kpucramume cheH je y monoxkajy Ti aroma y OKTaenapckoM OKpYXembYy.
Tpanchopmanmja je mpaheHa mepemeM HHTeH3HWTeTa pediekcuja tuma h, k, 1: k+/

(HenmapH™M).

[IpeTx0qHO MEXaHOXEMHJCKU aKTUBUPaH c@en3() je TOABPIrHYT BHCOKOM
nputucky u temneparypu (Panti¢ et al, 2014). Jla 6m goumuto 1o ¢asHe
TpaHcopmalje KopuimheHa je MeToAa CHHTEpOBamka HAa BUCOKUM IPUTHCIHMA.
YTaumaBameM CTPYKTYpe je moTBpheHa ¢azna Tpandopmaiyja HacTalla CHHTEPOBABEM
Ha oBaj HaYMH. CTPYKTYpPHE ¥ MUKPOCTPYKTYPHE IPOMEHE KOje Cy HacTalle MPUINKOM

¢dasue Tpanchopamimje Cy 1eTajbHO UCITUTAHE CIIEKTPOCKOIICKMM METO/1aMa.

4.3.1. CunrepoBame npu Bucoxkum p-T ycioBuma

VYcnoBu cuHTepoBama Jatu cy y TaGenmu 4.3.1.1. PematuBHa rycTHHa
n3padyyHaTa 3a CBaKu O] y30paKka CUHTEpOBaHUX MPU BUCOKUM p-T ycioBHMa JiaTa je y
tabemu 4.3.1.2. Y3opuu cgenl-3 u cghen6-7 cy CUHTEpPOBAHHU CaMO IPU BHCOKOM
MPUTUCKY U BHXOBA pellaTUBHA I'ycTHHA je ucnol 90 %. Y3opuu cgend-5 u cghens-9 cy
cuHTepoBaHu mpu nputucky on 4,0+0,2 GPa u temmeparypu 1200+50 °C, nok je
cghenl() cuHTEpOBaH NPHU HCTOM INPUTHUCKY, anu npu temmneparypu on 1100+50 °C.
[Tokazano ce na HajBehy peraTUBHY I'YCTHHY UMa cg)en5 CUHTEpOBaH Ha TeMIepaTypu
on 1200 °C u mputucky on 4,0+£0,2 GPa. I'yctuna tor y3opka je 3,539 g/crn3 1ITO
0JiroBapa T'YCTHHH MOHOKpucTaina cheHna (99,99 % oxn teopujcke BpenHoctH). Cehens je

Ha OCHOBY TOr'a 1/1336paH 3a J0AaTHa UCTPAKHBakbA.
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Ta6esa 4.3.1.1. YcioBu cuHTepoBama.

Jenena IHanmuh

‘

BRiall

Riall

Copen’

Cepen6 ‘

Copen7 ‘

Coens ‘

Coen9 ‘

Cenl0 ‘

/ 4 180
/ 3.5 0
1200 4 60
1200 4 60
/ 4 180
/ 4 180
1200 4 60
1200 4 60
1100 4 60
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Ta6esa 4.3.1.2. PenatuBHe rycTuHe cuHTepoBaHuX y3opaka Ha 1200 °C y Tpajamy of

2h.

0,430 0,862
Copen2 0,628 0,431 0,387 3,090 0,872 | 0,128
Copen3 0,395 0,438 0,386 3,050 0,860 | 0,140
Copend 0,419 0,401 0,375 3,447 0,972 | 0,028
Copens 0,372 0,396 0,373 3,540 0,999 | 0,001
Cepent 0,395 0,418 0,395 2,962 0,835 | 0,165
Copen7 0,395 0,500 0,393 3,044 0,859 | 0,141
Cepens 0,419 0,465 0,379 3,433 0,968 | 0,032
Cepen9 0,395 0,491 0,381 3,271 0,923 | 0,077
Cepenl0 0,419 0,473 0,378 3,421 0,965 | 0,035

m, - Maca CHHTepoBaHe Taliere, /i, - BUCHA TalJeTe, 7, - MOIYNPEeYHUK Tadnere, p; -

T'YCTHHA CHHTEpOBaHE TallleTe, p, - pelaruBHa ryctuHa u 1 - mopo3Hoct y3opka (1—

prel)

4.3.2. Penarencka audpakinuoHa aHaJIu3a

Cden (CaTiSiOs) ce jaBma kao mpumapHa (¢aza. Pediiekcuje Tunmmune 3a
CUHTETHYKH pAo0ujeHn cden (Ha oko 17, 27, 29 u 34 °260) omaxajy ce Ha
mudpakTorpaMmuma mpaxa. Ha mudpaxrorpamuma ce, mopen cdeHa, jaBibajy Kao
cekyrnapae ¢aze CaTiO; (mepoBckut) u SiO, (koecut). 300r yTHIIaja BHCOKOT
MIPUTHUCKA, cBe pediekcuje cy Mamer nateHsuteTa (Kunz er al., 2000) u momepene ka

Behum 26 yrnosuma (17,91, 27,48, 29,74, 34,25, 34,57 u 39,35 °26), miTo je mpuka3aHo
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n y Tabenu 4.3.2.1. Camo Ha OCHOBY PEHATEHCKOT Jujarpama Ipaxa Hhje Moryhe TauHo

OJIPEIUTH KOjOj MPOCTOPHO] TPYIH NpHMaaa cgens.

[Ipemyioxena nmpocropHa rpyma 3a cgend je A2/a. Paznuke koje mocroje umely
NPOCTOpHUX TIpyna A2/a u P2i/a Temko cy youbHBe Ha aujarpamuma. Mmnak, mocroje
onpehene pasnuke n3mely nBa cHumIbeHa qujarpama. Ha cmumu 4.3.2.1. cy npuka3anu
nujarpamu  cpena3) u  cghenad, CHUMIBCHHM TIpH HCTHM YycjaoBuMma. IlpBu je
MEXaHOMUJCKH aKTHUBUpPaH cgen3() 3a KOjU j€ paHUJUM HCTPAXKUBAKBEM Ca CUTYpHOIINY
MOoTBpHeHO J1a KpUCTAIHIIE Yy TPOCTOpHO] Tpymu P2i/a. V3Han mwera je aujarpam
cgpenald ca npemnoxxkeHoM A2/a mpoctopHoM rpymnoM. Kama ce mopenme aujarpamu,
MOJKE€ C€ YOUUTH Ja HUBO Oa3He JMHHje HHje jeJHaK y JIBa y30pKa, Tj. Ja je Bulla 6a3Ha

JTUHHUja KO y30pKa cghenS, IITO yKazyje Ha MOCTOjambe AU(Y3HOT pacejarmba.

* Si0,
o CaTiO3

bl
T T T T T T 1
40 60 80 100

20

o

I
~L

20

] éo"

Camuka 4.3.2.1. [Injarpam nipaxa cgperna30 (P21/a) u cghena5 (A2/a) HaKOH CUHTEPOBabHA
Ha Temnepatypu o1 1200 °C u nputucky oa 4 GPa. Cum6omu: * - CaTiO3s nepoBCKuT, o

- SiO; xoecut. HeoGenesxxeHn NUKOBU NpUNaiajy cheny.
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Ta6esna 4.3.2.1. Paznuka y BpenqHocTuMa 26 U MHTECH3UTETHMAa OCHOBHUX pedJiekcuja

cdena y npoctopHuM rpynama P2i/a u A2/a.

Ilpocmopna zpyna

260() Hnmenzumem 20(%) Humenzumem
(mMmyJicH) (ummyJsicu)
17,837 513 17,919 364
27,426 2530 27,477 1817
29,654 1932 29,744 1376
34,179 1800 34,254 1121
34,452 1151 34,574 754
39,268 500 39,350 371

4.3.3. PurBe/ioBa CTPYKTYpPHa aHAJIU3A

Jla OucMo mobwimm mmTo OO0JbM YBHJA Yy KOJOj TAadyHO MPOCTOPHO] TPy
KpUCTaNuIe cgens, yradmaBame je paheHo 3a 00€ MpeiokeHe MPOCTOPHE Tpylie
(A2/a wm P2i/a). 3a yraumaBame KPUCTAIHE CTPYKType PUTBENIOBOM METOIOM Yy
nporpamy @ymmnpod  (Rodriguez-Carvajal, 1998; Rodriguez-Carvajal, 2001),
KOpHUIITNEHH Cy TOJalH TOOMjeHN PEHATEHCKOM THU(PaKIIHjoM Tpaxa MEXaHOXEMH]CKH
aKTUBUPAHOT cghenal cuHTEepoBaHOT Ha Temmeparypu ox 1200 °C u mpuUTHCKY O]
4,0£0,2 GPa. IloyeTHH CTPYKTypHH MOJEIM 3a CBaky oJ (a3a KopuirheHH 3a
yraumaBawe cy y3etu u3 American Mineralogist Crystal Data Structure Base

(AMCDSB) 6a3e nomaraka (Grazulis et al., 2009).
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3a yraumaBama je kopumrhena Jlebaun (LeBail) npodunna merona (LeBail,
1992), roe cy npBo yTaumaBaHe 0a3Ha JMHMjA, TPOYUIHU MapaMeTpu U MapamMeTpu
jemnanyHe henmje. HakoH koHBepreHuuje, 0azHa JHHMja ¥ TPOQHIHU MapaMeTpu Cy

¢dbukcupanm, na 6u ce mpenuio Ha PUTBENIOBO yTaumaBame CTPYKTYPHHUX MapaMeTapa.

V tabemu 4.3.3.1. natu cy mnokasaresbu HOY3JAHOCTH (Rpruge, Rup, Rexp) U
CTATUCTUYKU (HaKTOP )(2 3a 00e MpPOCTOpHE Tpyle y KojuMma je yTraumbeH cheH u uuje
BPEIHOCTH YKa3yjy Ha JoOpO yTauymeH CTPYKTYpHHU MoJel. 3a UCIUTUBAHU cen), Ha
OCHOBY Tiopehema CTaTHCTUYKUX IOKa3aTe/ha KBAINTETA yTaulkaBama PUTBEIIOBOM
aHaJIM30M je moTBpheHo mpucycTBo cheHa kao mpumapHe ¢asze Koja KPHCTAIHIIS Y
npocTopHoj rpynu A2/a. [IepoBCKUT U KOECHUT, KOjU CYy YTaulE€HU Y IPOCTOPHOj TPyHU

Pbnm, onnocHo C2/c, jaBibajy ce Kao ceKyHapHe ¢asze.

Tabena 4.3.3.1. ®akTopu MOY3AaHOCTH 32 00€ MPEI0KEHE TPOCTOPHE TPYTIE.

¢axmopu noyzdanocmu
R, 20,5 30,1
wR, 19,6 26,4
Rexp 6,28 6,98
Rprage 8,87 16,3
x2 9,69 14,7

VY Tabenu 4.3.3.2. mpukazaHu Ccy pe3ynTaTh PutBengoBe aHamm3e, BPEIHOCTH
nmapamMeTapa JeIMHHYHHX henrja, 3ampeMHuHa JeIMHWYHUX henrja, Kao W BPEIHOCTH
MUKPOCTPYKTYpHHUX TapameTapa 3a CBe yTaumeHe ¢aze cgenal. Jlobujenu pesynraru
Cy y CKIIany ca JiutepaTypHum nojnauuma (Speer et Gibbs, 1976; Bismayer et al., 1992).
Y mocmarpanoj crpykrypu cdena aromu Ca u Si 3ay3mmajy monoxaj 4e, atomu Ti
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moJioxkaj 4b, 1 aToMH KUCEOHUKA ce Hajasze y nonoxajuma 4e u 8f. Pesynratu nobujenu
PuTBennoBoM aHain3oM HaM jacHO yka3yjy na ce katjonu Ca Hanase y KOOpJIHHALUjU
ca 7 aToMa KMCEOHHKA, Si Ce HaJla3u y TETpaeapy OKpPYXeH ca 4 aToMa KMCEOHUKA, JI0K

ce aromu Ti u O Hanaze y koopaAuHAIUjH 6.

I'paduuku mpukas pesynrara PurBenmoBe ananmuse je mat Ha ciunu 4.3.3.1.
JloOpo mpexianame eKCIepUMEHTATHNX JU(GPAKIHOHUX IMo1aTaka (LIpBeHE TadyKe Ha
ciur| 4.3.3.1) u u3padyHaTux BpeaHOCTH (LpHA JuHUja Ha ciunm 4.3.3.1.) yka3yjy Ha
I00po ciarame U3pavyyHaTOT U H3MEPEHOT CTPYKTYPHOT MOJeNla HCIIMTUBAHOT Y30pKa.
JudpakrorpaMm KapakTepHlle MPUCYCTBO jaKO YCKHX MHUKOBA, IITO jé CBOjCTBO J00PO

HCKPHUCTAIIUCAHUX MaTeij ajia.
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Ta6esa 4.3.3.2. Pe3ynratu CTpyKTypHOT U MUKPOCTPYKTYPHOT yTaulbaBamwa cgenal.

Kpucmanna ¢paza
- Cgen | Meposckum |  Koecum | en Ilepoeckum Koecum

Hpocmopua 2pyna

napamempu jeounuune henuje: a, b, c (A)
7,0629(11) 5,4759(15) 7,1937(15)
8,7197(19) 5,3747(16) 2,476(2)
6,5619(12) 7,7137(16) 7,1621(12)

a7y (°)
90 90 90
/4@
113,798(18) 90 120,523(15)
Vol (A%)
369,765(12) 227,023(2) 553,705(5)
p (gem™)
3,532 4,026 2,903
eéenuuuna Kpucmanuma (nm)
128 382 379
Hanpe3are (10'4)
24 16 11
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Camka 4.3.3.1. 3aBpuiau PutBemioB aujarpam cghenad y mpocTtopHoj rpynu A2/a:
eKCIIEpUMEHTAIHN AUPPAaKIMOHU Mojauu (LIPBEHE Tayke), U3pauyHETe BPEIHOCTU
(upHa NMHMja) W WUXOBa pa3nuka (mIaBa JuHMja). BepTuxanne (3eneHe) npre
O3HauaBajy Mojoxaje pediaekcuja 3a cBaKy oJ HNpUCYTHUX (aza: mpBU pel 3a cdeH,
JpyTH 3a IEPOBCKUT U Tpehu pen 3a koecut. [lukoBu Ha oko 24,7, 26,7 u 30,8 °20, 3a
KOje je M3padyHaT MHTEH3UTET OJM3aK MHTEH3MTeTy OasHe ymHHje, nmotndy ox CuKjp

3paucma.

VYcnen nomepaja aroma Ti y 1ieHTap OKTaeapa yTaumbeHU NapaMeTpy jeIMHUYHE
henuje y mpocTopHoj rpynu A2/a nokasyjy maino nosehame mapamerpa a y oJHOCY Ha
BPEIHOCT MNapameTpa a mHoiauMopda Koju KpUCTalIMIIe Yy MPOCTOpHO) rpymu P2/a
(tabene 4.1.5.1. u 4.3.3.2.) (Panti¢ et al., 2013). ¥V tabenu 4.3.3.3 cy npeacTaB/beHU
yTaulEeHHU TIOJIOKAjH aToOMa y CTPYKTYpH C(eHa, Kao M BPEIHOCTH TEMIIEPaTypPHUX

(dakTopa, ca cTaHIApIHUM JEBUjalMjaMa JaTUM y 3arpaiu, IOK cy y Tadenu 4.3.3.4.
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nare nyxuHe Be3a 3a Ti-O, Si-O u Ca-O y mpoctopHoj rpynu A2/a. Cnarame ca
auTepaTypHuUM mnopauuma je no0po (Speer et Gibbs, 1976; Bismayer et al., 1992).
JyxuHe Be3a cy Takohe ymopeheHe ca nyKWHaMa Be3a KaTjOH-aHjOH Y IMPOCTOPHO]
rpynu P2;/a w nopatHOo MOTBphyjy 1a je ceH yTaumeH y oarorapajyhoj mpocTopHO]

IpyIH.

ITopehemwe nyxune Besza Ti-O y crpykTypama jBa nonumopda chena ynyhyje
Ha 3aKJby4ak Jia je IOILUIo JI0 moMepama atoMa Ti y nentap okraeapa. [TiOg] okraeapu
nene nBa 03-O1 aroma ca CaO; nomuenpuma. Ilomepaj TuTaHa yHyTap OKTaeapa
npahen je ckpahemem Ca-O3 Besza. Takohe, [TiOg]-[SiO4]-[CaO7] nomuenpu neme O3
KHCEOHHUKe IITO y3pokyje yBujame O3-Si-O3 yriosa u nosehasa pacrojame usmely Si

u O3 (Salje et Bismayer, 1997).

Ta6ena 4.3.3.3. YTaumheHU N0JI0XKajU aTOMa Y CTPYKTYpH cheHa u oarosapajyhu

napaMeTpu TepMaJIHUX BUOpaluja.

Ca 0,25000 0,1700(4) 0,00000 |  0,6500(7) |

Ti 0,50000 0,00000 0,50000 0,6500(7)

Si 0,75000 0,1836(7) 0,00000 0,6500(7)
0(1) 0,75000 0,8203(8) 0,253(4) 0,6500(7)
0Q2) 0,9237(9) 0,0635(7) 0,1748(9) 0,6500(7)
0Q3) 0,4120(10) 0,2189(8) 0,3679(10) 0,6500(7)
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Ta6esa 4.3.3.4. Jlyxune Be3a ca MPOLECHEHUM CTaHIapAHUM JeBUjalluMama y 3arpajau

y CTPYKTYpH c(pena 3a npocropue rpyne A2/a u P2,/a.

A2la (A) P2y/a (A) (Panti¢ ef al., 2013)

Ti-O1 1,893(4) 1,790(3)
Ti-O1 1,893(4) 1,950(3)
Ti-O02 2,008(7) 1,979(2)
Ti-O02 2,008(7) 2,133(15)
Ti-O3 2,110(7) 2,124(12)
Ti-O3 2,110(7) 2,127(14)
Ca-O1 2,193(12) 2,303(7)
Ca-02 2,40909) 2,410(4)
Ca-02 2,40909) 2,364(15)
Ca-03 2,378(7) 2,573(15)
Ca-03 2,378(7) 2,356(10)
Ca-03 2,528(8) 2,480(2)
Ca-03 2,528(8) 2,656(15)
Si-02 1,647(8) 1,591(8)
Si-02 1,647(8) 1,663(19)
Si-03 1,668(9) 1,638(2)
Si-03 1,668(9) 1,642(2)
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Kopumhemem  uHCTpyMeHTaliHe — pe3oiynuoHe  (yHKIuje,  a00ujeHe
yraumaBambeM craHaapaHor y3opka CeO, wu3padyHath Cy Cpelma BEJIWYHHA
KpUCTAINTa U MHUKpoHampe3ame (tadema 4.3.3.2.). YouaBa ce na ce moJ JCjCTBOM
MPUTUCKA KPHUCTAIUTH 3HAYajHO CMambyjy a Hampesame nosehaBa (tabemne 4.1.5.1. u

4.3.3.2.) (Kunz et al., 2000).

4.3.4. MuxKpocTpyKTypa CHHTEPOBAaHHUX y30paKka

JloOpo je mo3HATO J1a CHHTEPOBAaEkEC HAa BHCOKHUM TIPUTHUCIIMMA IOOOJBIIaBA
CBOjCTBa MaTepujasia Kpo3 Oosbe ypehewe rpanuue yHyrap 3pHa (Benjamin, 1992).
CuHTepoBame NPECOBAKEM I0J, BUCOKHUM IMPUCTHUCKOM JIOBOJIM A0 aAedopmaiuje
YEeCTHIIA IITO je MOBE3aHOo ca e(heKTHMa Tpema U JIoMJbema. [lope koje mocroje uzmel)y
3pHa MMajy MaJd KOOpIWHAIMOHU Opoj (Opoj cycenma Koju OKpyxkyjy 3pHO). IIporec
CHUHTEpOBama MoJi MPUTUCKOM Takohe A0BOAM 10 1) cMamema BeIWYMHE KPUCTAIUTA
(mto je morBpheHo PurBenmoBoM MetogoM) M 2) mpoMeHe oONHMKa 3pHa (CIHMKa
4.3.4.1.). [lpumeHOM TIPUTHUCKA J10J1a31 JI0 TIOMyHaBamka BEJIMKUX TOPa, ITO JOBOJIHU 10
rymher makoBama W CMamema Mopo3HocTd. Kama je ceH y muTamy, MOTHyHA
NneHcu(uKalyja ce Moxke moctuhu camMmo KOMOMHOBAaHOM YHOTPeOOM BUCOKUX MPUTHCKA

U TeMIlepaTypa.

SEM HV: 20 kV. WD: 8.56 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 2.69 pym Det: iInBeam 500 nm
SEM MAG: 161 kx  Date{midly): 02/06/14

Cauka 4.3.4.1. Pa3znBajame 3pHA NPIIMKOM CHHTEPOBakha HA BUCOKUM MPUTUCIIAMA
0e3 moBehama Temmneparype.
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Muxkpoctpykrypa cpena3l, cghena? (cuntepoBaHor 06e3 nNpuMeHe TeMIepaType)
U cgenad (cunrepoBaHor ca mnosehameMm TemmepaType) IpHKa3zaHa je Ha cIuKama
4.3.4.1 n 4.3.4.2. Mukporpaduje mokasyjy peilaTuBHO T'yCTy MHKPOCTPYKTYpY Maje
nopo3Hoctu (cnuka 4.3.4.1.). @opmupana cy 3a00JbeHA, U3y)KEHA 3pHA HEMPABUIHOT
obnmuka. Kox cgena5 omaxkena je OumoJanHa pacmojiena BEJIWYMHE YECTHIa, ca
MPOCEYHOM BeIMYMHOM 3pHa 1 pum, omHocHo 3 pm. [Ipoceuna BennunHa 3pHa je Beha
HEro oHa u3pauyHata PutBenmmoBoMm MerogoM. To mokasyje Ja cy 3pHa y CTBapu
arJioMepaTH, CacTaBJbeHH O] HEKOJIWKO Kpuctamurta. Ha mmkporpadujama ce Takohe
MOXK€ YOUUTH Ja TouYeTHU cghen3() xopuliheH MNPU CHUHTEPOBAKY HA BUCOKUM
MPUTHCLIMMA U TeMIIepaTypy UMa Behy mpoceyHy Benn4yuHy 3pHa. Penykiuja 3pHa, Kao
mro je Beh objammeno u morBpheno CEM ananmm3om, nmpoy3poKoBaHa je MPUMEHOM

BHUCOKOT IPUTHUCKA ITPUTIMKOM CHUHTCpPOBAmh-A.

o e
mmmemee  woarame
Wiew Sl 108 o Oet reesm e
SEM MAG 400 kx  Datejmidly) 220814

SEM HV: 200V WO: 15.45 men
View findd: 433 pem Det: SE
SEMMAG: 100kx  Dute(misy): 133113

SEM WV 200V
View fietd 433
SENWAG: 10.0kx  Dateimisy): 123U13

Cauxa 4.3.4.2. CEM wmukporpaduje (a) cgpena3() cuntepoaHor 0e3 mputHcka (0)
cghena? cunTepoBaHor Tipu NpuTHCKy oa 4 GPa u (B) chena’ HakOH CHHTEpOBama Ha

temmepatypu of 1200 °C u mputucky ox 4 GPa.

4.3.5. UndpaupBeHa cneKTPOCKONCKA aHAJIN3A

AHanu3oM uHOpALpPBEHUX CHeKTapa NOTBHEHO je NpUCyCTBO cdeHa Kao
npumMapse dase y yzopuuma cghen30 u cghens, unju cy cnekTpu aatu Ha ciuiu 4.3.5.1.
Tpaxe Ha oxo 862 cm'l, 705 cm'l, 675 cm'l, 562 cm'l, 435 cm™ u 373 cm’! y 100poM cy

cnaramy ca juTeparypHuMm mnojanuma (Moenke, 1962; Gadsden, 1975). IlperxomaHo
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00jaBJbeHU pe3yJITaTH aHaIM3e MOHOKpHucTana chena u3 peke Jlemnune xoxa Llepa cy

kopunthenn kao peenentan marepujan (Pantic er al., 2011).

Ha crektpy mommHmpa Tpaka 6iam3y 860 cm™ koja mpumama BuGparmjama
ncresama SiO, Besa. Illupoka u jaka Tpaka Gmmsy 675 cm’ oaroBapa BuGparmjama
ucresama TiOg OKkTaemapa, Koja je y mpocTtopHoj rpynu P2;/a mmpa 300r gucropsuje

caMor oKTacapa.

Crpykrypao ¢aszna tpanchopammuuja u3 P2i/a y A2/a npocTopHY TpyImy ce
omiena y mnoBehamy MIMpUHE W CMamkelhy HMHTEH3UTETa TpaKe Koje MpHIaga
nepopmarmonum BubOpanujama Si-O Ha TalacHO] AYKHHH O 562 cm’! u uctexxyhum
BuOpaumjamMa Si-O Ha 862 cm™ (Salje e Bismayer, 1997; Zhang et al., 1997). 3a
pasnuKy oJ Tpaka koje oarorapajy SiO4 TeTpaenpuma, KOju ce UCTEXKY 300T T0IaTHOT
nomepaja aroma Ca, Tpake koje mnpumnangajy TiOe oxrtaeapuma mpu (HasHOj

Tpancpomanuju u3z P2i/a y A2/a npocTopHy TpyIly HOCTajy YKe.
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Camka 4.3.5.1. Uadpanpseru criektpu a) chena3 (P2i/a) u 6) cghenas (A2/a) nakon

cuHTepoBama Ha TemnepaTypu o1 1200 °C u npurtucky ox 4 GPa.
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4.3.6. PamaHCKa CIEeKTPOCKOICKA aHAJM3A

Ananuza ¢akrop rpyma mpenBuha cneaehe BuOpanumone MoaoBe JBa
nonuMopda y mpocropuum rpynama P2;/a m A2/a (tabena 4.3.6.1.). Cenekiuona
MpaBUja HAaroBEeIITaBajy na Tpeba odekuBatd 21 akTHBaH pamMaHcKu Mon 3a A2/a
IIPOCTOPHY IpyIy U 48 aKTUBHUX PaMaHCKUX MOJOBa 3a P2i/a npocTopHy rpymy (Salje

et Bismayer, 1997).

Ta6ena 4.3.6.1. /[03BosbeHN BUOpAIMOHH MOJIOBH 33 TOTMMOP(]E KOjU KPUCTATIHITY Y

IpocTOpHUM rpynama P2/a n A2/a.

P21/a A2la

T onruaen = 9A; + 12B; + 11A, + 13B,
I onruacn = 24A, + 24Bg + 23A, + 22B,

raKycTnln-[n = A, + 2B, FaKyCTn'mn = Ay + 2By

AHan30M paMaHCKHX CIeKTapa moTBheHO je mpucycTBo cheHa kao mpumapHe
daze y yzopuuma cghen30 u cghenS (cimka 4.3.6.1.). Momosu Ha oko 71, 251, 464, 540
1 600 cm” y 106poM Cy ciaramy ca JuTepaTypHHM moxanuma (Zhang et al., 1997;
Heyns et al., 2000; Dowty, 1987). Ca noBehamem mputucka U TeMIeparype, pacry
WHTEH3UTETH BHOpallMOHUX MOJOBa, a UIMPUHE Ha TMOJYBUCHUHH OMNaaajy.
KapaxTepuctuyno 3a cBe BUOpalMOHEe MOJOBE je Ja ce Mmomepajy ka Behum TamacHUM

nyxuHama npu nosehamy p-T ycrnoBa cunTese.
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Cauka 4.3.6.1. Paman cnekrap 1) cgena30 (P2i/a) n 2) cgena5 (A2/a) HakoH

cUHTepoBama Ha Temneparypu ox 1200 °C u nputucky oa 4 GPa.

Tpsu Moz ce jasiba Beh 6mm3y 71 cm™ u mosumumja muka ce momepa o1 69+0,5
em™ 1o 73£0,5 cm™. Mox 613y 600 cm™ Hacraje ycmen cumeTpuuHEX BHOpaimja
uctexyhux Ti-O u nedopmarnmonnx Ti-O-Ti Besa (Heyns er al., 2000; Su et al., 2000;
Kostov-Kytin et al., 2005). Monosu uctexyhux subpanuje Ti-O Be3a ce momepajy of
598+0,5 cm’ mo 602+0,5 cm’, ycmen momepama aroma Ti yHyTap OKTaeapa.
Bubpaumje 6musy 422 u 464 cm™ mosesane cy ca aepopmarEonnM Bubpamujama Si-O
Be3a, JOK Mox 6mm3y 873 cm’ mpumaga mcrexyhmm Bubpammjama Si-O Besa y
oprocunukaruma (Dowty, 1987). MonoBu nedopmarmonux Bubparmja O-Si-O Besa ce
nomepajy ox 462+0,5 cm’! o 464+0,5 cm'], kao u ox 420+0,5 cm’! o 424+0,5 cm",

ok ce MonoBu uctexyhux Si-O Be3a momepajy ox 867+0,8 cm’! o 873+0,8 cm.

110



Jloxmopcka oucepmayuja Jenena Ilanmuh

5. 3akibyuak

'maBHM 1WJBp OBOr pama je OWo goOWjame KepamMuKke Ha 0a3u cdeHa H
poyYyaBame YTHIaja MEXaHOXEMHU]jCKE aKTUBAIIH]je MOJIA3HUX MPEKypcopa Ha CHHTE3Y U
ocobune nooujenux (aza. [Topex Tora, Tpedayio je MPOYIUTH U MOTYRHOCT IETUMUYHE
3aMeHe joHa THTaHa ca jOHHMa XpOMa, Kao M yTUIaj KOMOMHOBAHOT J€jCTBAa BUCOKOT

MPUTUCKA U BUCOKE TEMIIEpaType Ha MPETXOAHO CHHTETUCAHH C(eH.

Ha ocHoBy pe3ynrara UCTpaXXHBamba Ha: CUHTE3H, IIPOLIECUPAbY, CHHTEPOBAY

U KapakTepu3anuju ceHa Moxe ce 3aKkJbyduTH cienehe:

e MexaHoXxeMHjCKa aKTHBallMja CTEXHOMETpHjcke cMenie peaktanara Ti0O,, SiO;
n CaCO; mokaszanma ce Kao BeoMa YCIeEIIHAa MeToda 3a Jobujame cdeHa

(CaTiSi0s).

e [IpoMeHa rycTHHE UCIIPECOBAHUX y30paka rnpaheHa je y H30TepMCKUM yCIOBUMA
Ha Temmeparypama 900 °C, 1000 °C, 1100 °C, 1200 °C u 1250 °C y
BPEMEHCKOM TIEpHOAy OJ] 2 caTa. YOUCHO je Ja TyCTHHE CBUX y30pakKa pacTy ca
TEMIIEPATYPOM CHUHTEpoBama. Makcumanny ryctuny 93,9 %, onnocno 94,2 %
O]l TEOpHMjCKe TYCTMHE HMajy Yy30pLH A00MjeHH o] mpaxa akTuBupaHor 30
MUHYyTa U cuHTepoBaHor Ha TemmepaTypu ox 1200 °C, ognocno 1250 °C. Ha
OCHOBY Mepema peNaTHBHUX TyCTHUHA CBHX CHHTEPOBAHUX  y30paka
YCTaHOBJbEHO j€ Jla ce HajBeha nmpomeHa I'yCTHHE jaBjba Y MPAaxoBUMa KOjU CY

axktuBupanu 30 MuHyTa 1 cuHTepoBanu Ha 1200 °C.

e Penarenckom audpaxiivjoM MEXaHUYKHA aKTHBUPAHHUX MpaxoBa yTBpHEeHO je na
TOKOM MEXaHHUYKOT JejcTBa W moBehameM BpeMeHa aKTHUBAllMje A0Ja3u [0
CMamema MPOCEYHE BEINUYMHE KPUCTAIUTA M JeIUMHUYHE aMmopdusaimje.
Takohe je mpumehena tpanchopmammja anaraca y pytwi. Ca mopactoMm
TeMIIepaType CHHTEPOBaka, KOJI MEXaHOXEMU]CKU TPETUPAHUX MPaxoBa JI0JIa3h
10 Kkpuctanuzanuje chena, kao npumapue dasze. Ha nudpakroramuma ce, mopen

cdena, nojaripyjy nepockut (CaTiOs) u koecut (SiO;) kao cekyHnapHe ¢ase.

e PuTBeng0BOM aHAJINU30M je MOTBpheHO MPUCYCTBO ChEHa KOjU KPUCTATHUIIE Y

npocTopHoj rpynu P2/a xao npumapHe kpuctanHe (aze. [lopeheme myxuna
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Be3za Ti-O ymyhyje Ha 3ak/bydyak Ja je JONUIO JI0 JUCTOpP3Hj€ OKTaeapa H
nomepama Ti U3 meHTpa okTtaeapa. Bpennoctu myxuna Ti-O Besza Bapupajy y
omcery ox 1,79(3) o 2,13(15) A. Taxolje, youeHo je 1a X0Ia3H A0 AHCTOP3Hje

CaO; nonuenpapa.

e TIepOBCKHUT M KOECHT, KOjU CY yTauylbeHH Y MPOCTOPHO] rpynu Pbnm, 0JHOCHO
C2/c, jaBmajy ce Kao cekyHmapHe KpucrtamHe ¢daze. KBanTuTatmBHOM
PCHATEHCKOM aHAJIM30M H3padyyHaT je yJeo NPUCYTHUX (a3a y y30pKy M OH

nzHocH: 93,3 % 3a cdeHn, 2,9 % 3a nepoBCKUT u 3,8 % 3a KOSCHUT.

e MUKpPOCTPYKTYpPHOM aHaJU30M CHHTEPOBaHMX Yy30paka axTuBupanux 30
MHUHYTa oONaxa ce OMMOJalHa paclojena BEJIWYMHE 3pHA, Ca IPOCEYHOM
BEIMYMHOM oA 3 um, oaHocHo 5 pum. Mmajyhu y Buay na je BennduHa
KpUcTaauTa jaobujeHa PurBenoBoM METOIOM 3HATHO Mama, MOXE ce

3aKJbYYUTH J1a CYy KPUCTAINTH c(heHa jako arjJoMeprucaHm.

e MexaHoxeMHujckoM akTuBaiujoM of 30 muHyTa cmeme peakraHata TiO;, SiOa,
CaCOs3 u Cr(NO3)-9H,0 y cTeXMoMEeTpUjCKOM OJHOCY MPEepavyHaTOM Yy OJHOCY
Ha ¢popmyny CaTi;-,Cr,SiOs, rae je y = 0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035
u 0,0050, nobujeHm cy uUBpPCTH pacTBOpH. YoOdeHa je TMpoMeHa Ooje
cuHTepoBaHuX y3opaka Ha 1200 °C ca noBehameM KOHILEHTpalK]j€ ToMaHaTa 0/
CBETJIO OpaoH IIpBEHE JO TaMHO I[PBEHO OpaoH, Tj. CHUHTETHUCAHU CY

BUCOKOTCMIICPATYPHHU KEPAMHUYIKH TUTMCHTH.

e Penarenckom audpakuujom je yrBpheHo NpUCYCTBO c(peHa KOju KpUCTAIHIIE Y
MpoCTOpHO] Tpynu P2 /a xao npumapHe kpuctaiHe ¢gaze. Ha nudpakrorpamuma
ce, mopen cena, jaBpajy kao cexkynnapue asze nepockut (CaTiOs3) u koecut
(SiOy) u 1o camo y ucnuruBanuM ysopuuma CaTi—Cr,SiOs, rae je y = 0,0003,
0,0005, 0,0035 u 0,0050. Ha qudpaxrorpamu yszopaka CaTi;-,Cr,SiOs, rae je y
= 0,0010 u 0,0015, ce onaxajy camo pedraekcuje chena, kao npumapue ¢ase, u

NEPOBCKUTA, Ka0 CCKYHAAPHC (1)336.

e  MUKpPOCTPYKTYpPHOM aHaJIM30M MEXaHWYKM aKTUBUpPAHMX MUIMeHaTa c¢eHa

CaTi;-,Cr,Si05 ponupanux xpomowm, rze je y = 0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015,
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0,0035 u 0,0050, omaxka ce yHMMOJajdHA pacrojesia BEeIUYMHE YECTHIlA, ca
MMPOCEYHOM BEJIMYMHOM 3pHa OJ] OKO lum, Koja je IMoXejbHa 3a MPUMEHY
nurMeHara. Mukporpaduje CBHX y30paka TIOKa3yjy peIaTUBHO TYyCTy
MUKPOCTPYKTYpY Maje mopo3Hoctu. opmupana cy 3a00JpeHA U U3TyKEHA 3pHA

HCIIPABHUIIHOT o0IuKa.

o JludysHo-pednexcuonu crexrpu yzopaka CaTi;—,Cr,SiOs nonupanux xpomom,
rze je y = 0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050 cy mokazaau UIMPOKY
TpaKy ca arncopnuuoHuM MakcuMyMoM Ha 500 nm Koja ce 0JJHOCH Ha MPUCYCTBO
Cr** joma y okraemapckoj koopamHammji. Tpaka Ha 570 nm ce mpummcyje
A= T1o(F) u *Ay(F)—'Tyu(F) enextporckom d-d mpenasy Cr'' 'y
OKTaeIapcKoM OKpykemy. CHeKTpaiHe KapaKTepHCTUKE y30paka JOIMHpaHUX

JOHMMa XpoMa I0Ka3yjy MOryhHOCT BUXOBE IPUMEHE Kao OpaoH MUIMEHaTa.

e Bpennoctu peemmcuja cy Hajjaue 3a y3opke gormpane 0,10 u 0,15 % Cr.
Haj6ospn omHOC KONMMUYMHE AOMAHTAa M PeeMHCHje, Kao U jaunHe 00ojema MMa

Yy30pakKk CaTi0,999CI'0,001 T105 .

e [IperxoaHO MEXaHOXEMHUJCKH aKTUBHpaH cghen3( je MOABPrHYT CHUMYJITaHOM
JIEJCTBY BHCOKOT TPUTHCKA W BUCOKE Temmeparype. Jla O6um gomio a0 ¢asne
TpaHchopmanmje KopumtheHa je MeToJa CHHTEpOBamba Ha  BHUCOKHM
IIPUTHCLIMMA. ¥Y30pLH cy CUHTepoBaHH npu nputucky ox 4,0+0.2 GPa, oqHocHO
3,5+0.2 GPa u temneparypu 1200+50 °C, omnocuo 1100+50 °C. Ilokazano ce
na HajBehy penaTuBHY T'YCTHHY MMa y30paKk CHHTEpOBaH Ha TEMIIEpaTypH O

1200 °C u nmputucky ox 4,0+0.2 GPa (99,99% ox Teopujcke BpeIHOCTH).

e PenareHckoM nudpakiyjoM je yIBpheHo MpUCYCTBO CheHa KOjU KPUCTAIHUIIE Y
MIPOCTOPHO] Ipynu A2/a xao mpuMmapHe Kpucrtanse ¢ase. Ha nudpakrorpamuma
ce, mopen ceHa, Kao ceKyHI1apHe KpuctaiHe (ase jaBipajy nepoBckut (CaTiOs3)

u koecut (Si0).

e (Camo Ha OCHOBY PEHITrEHCKOT Aujarpama mpaxa Huje Moryhe TauHO OJpenuTH
KOjOj TPOCTOPHO] TPYyMU mMpumnaaa cPeH CUHTETHCAH CHUMYJITAaHUM J€jCTBOM
BHCOKOI' IPUTHCKA M BHUCOKE TemIieparype. 3aTto je mpuMmemeHa PutsengoBa

MeTOo/a, KOJOM je TTOTBpheHO MpucycTBO cheHa KOju KPUCTATHUIIE Yy TPOCTOPHO]
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rpynu A2/a xao nmpumapHe KpuctanHe (asze. [IepoBCKUT M KOECTUT, KOjH CYy
yTaulbeHU Yy MPOCTOpPHO] Tpynu Pbnm, oaHocHo C2/c, jaBbajy ce Kao
CeKyHIapHe KpHucTanHe ¢a3e. YodaBa ce Ja Ce INOJ JEjCTBOM HpPUTHUCKA
KPUCTAJIHMTH 3HAYajHO CMamyjy a Hampesame nosehasa. [lopeheme nyxuna Besa
Ti-O ynyrap TiOg¢ okTaempa y CTpyKTypHu ceHa mokasyje aa je AOULIO 0

nomepama aroma Ti y 1ileHTap oKTaepa.

e Pawmancka u uH}panpBeHa CIIEKTPOCKOIICKA aHAIN3a CY Y CKJIaJly C pe3yJiTaTHMa
peHAreHcke AudpakToMeTpuje mpaxa u noTeplhyjy za je I0muio A0 CTPYKTypHE

dazue Tpanchopmanuje uz P2,/a y A2/a npocTopHy rpymy.

e CEM aHanm3oM CHHTEPOBAHHMX y30paka Ioj BUCKUM p, T yclioBuMa omaxa ce
OMMoOJalHa pacriozienia BeJIMYMHE 3pHA, ca IMPOCEYHOM BEIMYMHOM O 1 pm,
onHocHo 3 um. Ilpoceuna BenuumHa 3pHa je Beha o Benmu4uHE H0OUjeHE
PutBenmoBoM MeToAOM, INTO IMOKa3yje Ja Cy 3pHA y CTBApU arjoMeparH,
CacTaBJbCHM O]l HEKOJWKO Kpuctanura. [Ipormec cHHTEepoBama MO MPUTHCKOM

TaKOIje AOBOJHU 10 CMakbCHha BEJIMYMHC KPUCTAJINTA.

ITopen cBUX OBHMX aHanM3a, OCTAJO j€ jOII MUTamka Ha Koje Tpeba OATOBOPUTH Y
HekoM Oynyhem pany. JenHo ol BHX je CBaKako M MCIIUTUBAaWmE CBOjCTBa ceHa Ja y
CTPYKTYpy MOXE Jla IpUMH ojapeheHe paauoHykieuae (HOp. ypaHUJyM, TOPHUJyM,
pagujymM) M Ja JM KepaMuKa M CTaKJIO-KepaMHMKa Ha 0a3u c(eHa CHHTETHCaHA OBOM

MCTOAOM MOIXKE 1a CIIYKHU Ka0 MaTpulia 3a CKIIAANIITCHC HYKJICAPHOT OTIIaaa.
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Mpwunor 1.

UsjaBa o ayTopCcTBY

MoTnucaHu-a JeneHa MaHTtuh
©poj uHaekca 814/2010
UzjaBmbyjem

[a je JOoKTopcKa aucepTauuja nof Hacnosom

CUHTe3a 1 KapaKTepu3auuja kepamuke Ha 6a3u cdpeHa

e pesynTaT COMCTBEHOI UCTPaXxnsadkor paaa,

e [a npeanoxeHa aucepraumja y LENvHN HU y Aernosuma Huje buna npeanoxena
3a pobujare GUNO Koje Aunnome npema CTyAWjCKUM nporpamuma Apyrux
BWUCOKOLLIKOJICKMX YCTaHOBA,

e [aCcy pe3ynrtaTtu KOPekTHO HaBeAEeHN U

e [a HMCAM KpLMO/Ma ayTopcka npasa W KOPUCTUO MHTENIeKTyanHy CBOjUHY
Apyrux nuua.

MoTnuc pokTopaHaa

Y Beorpagy, 24 03 2015
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Mpwunor 2.

MU3jaBa 0 ICTOBETHOCTM LITaMNaHe U efieKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paaa

Mme n npesnme aytopa JeneHa MaHTnh

Bpoj nHaekca 814/2010

Cryamjcku nporpam [lokTopcke akagamcke cTyauvje

Hacnos paga A CuHTe3a u kapakTepusauuja kepamuke Ha 6asu
ccpeHa

MeHTOp Mpodb. ap. Anekcangap KpemeHosuh

MoTtnucanwn/a Jenena MaHTtuh

M3jaBrbyjem fa je wrtamnaHa Bepsuja MOr AOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eNEeKTPOHCKO)
BEp3nju Kojy cam npegao/na 3a objaBrbuBawe Ha noprtany AurutanHor
peno3utopujyma YHuBep3uteta y Beorpaay.

[os3BorbaBam fa ce obGjaBe MojuU NMYHM nojaun BesaHu 3a gobujare akagemckor
3Bakba AOKTOpa Hayka, Kao LTO Cy UMe W npesvme, rognuHa U MecTo pofiewa n Aatym
onbpaHe paga.

OBM nuYHM nogaum mory ce o6jaBUTM Ha MpexHUM cTpaHuuama aurutande
oubnunoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory vy nybnukauvjama YHusepauteTa y beorpagy.

MoTnuc moKkropaHpa

Y Beorpagy, 04%.03.2915.
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Mpwunor 3.

MUsjaBa o kopuwhemwy

Osnauwhyjem YHusepauteTcky 6ubnuoteky ,Csetosap Mapkoeuh® aa y [urutantu
penosuTopujyM YHusepauTeTa y Beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY AucepTauujy nog
HacrnoBoOM:

CuHTe3a u KapakTepu3auuja kepamMuke Ha 6a3u ccpeHa

KOja je Moje ayTopcKo Aeno.

[vcepTauujy ca CBUM Npurio3uma npeaao/na cam y enekTpoHckoM hopmary norogHoM
3a TPajHO apXuBMpaH-E.

Mojy [OKTOpCKy AucepTaumjy noxpaweHy y [urutandu penosutopujym YHueepsuTeTa
y Beorpagy mory fa KopucTe CBW Koju nowTyjy oapeabe cagpxaHe y ogabpaHom tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oany4uo/na.

1. AyTopcTBO
2. AyTOpPCTBO - HEKOMEpLMjarHo
@Ayropcwo — HekomepuujanHo — 6e3 npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjanHO — AeNnUTW NoA4 UCTUM yCrioBrMa
5. AytopctBo — 6e3 npepase
6. AyTOpCTBO — OEenuTun No4 UCTUM YCnoBuMa

(Monumo fna 3aoKpyxuTe camo jeaHy of LIeCT NOHYyReHWX nuueHuUW, Kpartak onuc
nuUeHum aaT je Ha nonefuHn nucta).

MoTnuc poktopaHaa

Y Beorpapy, _07:03 207
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1. AytopcTBO - [lo3BorbasaTe yMHOXasawe, OAUCTPUOYLM)y U jaBHO caoniiTaBare
nena, v npepage, ako ce HaBede MMe aytopa Ha HauvH ogpefeH o cTpaHe ayTopa
UnKu gaBaola nuueHue, Yak n y komepuujanHe cepxe. OBoO je HajcnoboaHuja of CBUX
NNLEHUN.

2. AyTopcTBO — HEekomMepuwujanHo. [Jo3sorbasate yMHOXaBare, AUCTPUOyLnjy 1 jaBHO
caonwiTaBake fena, u npepage, ako ce HaBeae vMe ayTopa Ha HaduH ofdpeheH of
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He [03BOrbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby aena.

3. AyTOopcTBO - HekomepumjanHo — 6e3 npepage. [lo3BorbaBate YMHOXasambe,
OVcTpubyunjy U jaBHO caonwTaBawe fena, 0e3 npomeHa, npeobnvkoBawa WNu
ynotpebe gena y CBOM ferny, ako ce HaBede WMe ayTopa Ha HayuH ofpefeH of
CTpaHe aytopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [03BOSbaBa KomepuujanHy
yn0Tpe6y aena. Y OOHOCY Ha CBe ocTane nuueHue, OBOM JULEHLIOM Ce orpaHmn4vaBa
Hajsehn 0bum npaea kopuwhera aena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepuMjanHO — AenuTu noj uctum ycrnosuma. [ossorbaeare
yMHOXaBae, AUCTpUdyLMjy 1 jaBHO caoniuTaBake Aena, u npepage, ako ce HaBeae
MMe ayTopa Ha HauuH ogpefleH of CTpaHe ayTopa wWnv JaBaoua NMUEHLE M ako ce
npepaga auctpubyupa nog WCTOM WM CAMYHOM nuueHuom. OBa nuueHua He
[03BOrbaBa komepuujanHy ynotpeby aena v npepaaa.

5. AytopcTtBo — 6Ge3 npepage. [losBorbaBate yMHOXaBawe, AMCTPUOYLIM)y W jaBHO
caonwTaBake Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara unu ynotpebe aenay cBom Aeny,
ako ce HaBefde UMe ayTopa Ha HauuH ogpefeH of CTpaHe ayTopa wunu dasaoua
nuueHue. OBa nuueHua 4o3BorbaBa Komepuumjaniy ynotpeby gena.

6. AyTOpPCTBO - [Oenutu nod WUCTUM ycrnosuma. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBake,
AMCTPUOYLMjy 1 jaBHO caoniuTaBare Aena, U npepaje, ako ce HaBee UMe ayTopa Ha
HauMH oapefeH of CTpaHe ayTopa WNM [aBaoua fUUEHLE M ako ce npepaga
auctpubympa nog MCTOM UMM CAMYMHOM  nuueHuoM. OBa nuueHua [03BoSbasa
komepuujanHy ynotpeby fgena u npepaga. CrnuyHa je coTBEPCKUM NuULEHUama,
O[IHOCHO NULEHLaMa OTBOPEHOr Koaa.



