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CHUHTE3A U KAPAKTEPU3ALIMJA KEPAMUKE HA BA3U COPEHA

Pe3zume

MexaHOXeMHjCKa aKTHBallja CTEXHOMETPHjCKe cMerie peaktanara TiOz, SiO,
n CaCO; mokazana ce Kao BeoMa ycCIelllHa M jeTHOCTaBHAa MEeTojia 3a JAo0ujame chena
(CaTiSiOs). Ha ocHOBy Mepema pelaTHBHHUX T'yCTHHA CBUX CHHTEPOBaHHMX Y30paKa
YCTQHOBJbEHO j€ Ja MakCUMajHy TrycTuHy oX 93,9 % wumajy y3opuu Koju cy
akTuBupanu 30 MuHyTa U cunTepoBaHu Ha 1200 °C. MUKpOCTPYKTYpHOM aHAIU30M, Tj.
aHAJIM30M CJIMKA CHHTEPOBAaHUX y3o0paka aktuBupaHux 30 MHUHYTa, Koje Cy JHOOHujeHe
CKeHHpajyhoM eJIEeKTPOHCKOM MHKPOCKOIMjOM, ONaka ce OMMOJaiHa pacrojesa
BEJIMYMHE 3pHA, ca IPOCEYHOM BEJIMYMHOM oA 3 UM, oAHOCHO 5 um. PutBennoBom
aHAJIM30M je MOTBpheHo MpHCYCTBO c(eHa, KOju KPHUCTAIUIIE y MPOCTOPHO] TPyIU
P2i/a, kao npumaphe kpucranHe ¢asze. IIepOBCKHT M KOCCHT, jaBjhajy C€ Kao
CeKyHJapHe KpHcTanHe (as3e Ha CBHUM TeMIlepaTrypama. KBaHTUTaTHBHOM PEHITI€HCKUM
aHAJIM30M M3padyHar je yzieo NpucyTHux (aza u on usHocu: 93,3 % 3a cden, 2,9 % 3a
NepoBCKUT U 3,8 % 3a KOECHT.

Mexanoxemujckom aktuBaijom chena u Cr(NOs3)-9H,0 y crexmomeTpujckom
OfHOCY TpepauyyHatoM y oxHocy Ha dopmyny CaTi;-,CrySiOs, rne je y = 0,0003,
0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050, noGujenu cy uBpcTH pactBopu. Hajoossu
OJIHOC KOJMYMHE [OMaHTa M peeMHUCHje, Kao U jauuHe o0ojema HMa Y30paKk
CaTipg99CrooaTiOs. MHUKPOCTPYKTYPHOM  aHAIW30M  MEXaHWYKH  aKTHBHPAHHX
nurmenara cgena CaTiyCr,SiOs ponmupaHux XpoMOM oOnaxa ce YHHMOJAIHA
pacriozienia BeTMYMHE YECTHIIA, ca MMPOCEYHOM BEITMYMHOM 3pHa O]l OKO 1pm, kxoja je
MokeJbHA 3a TMpuUMeHy mnurmeHara. JudysHo-pediaekcHOHM CHEKTpU — y30paka
CaTi;-,CrySiOs Cy mokasaiu IIMPOKY TPaKy ca arcopIIHOHUM MakcuMyMoM Ha 500 nm
KOja ce omHOCH Ha mprcyctBo Cr'* jona y oxraenapckoj koopaunamumju. Tpaka Ha 570
NM ce MpUIHCYje 4Azg—>4Tlg(F) u 4A29(F)—>4T29(F) enexrporckom d-d mpenasy Cri* y
OKTaeIapcKoM OKpykemy. CIeKTpaiHe KapaKTepUCTHKE y30paka JIOTMPAHUX jOHUMa

XpoMa NoKa3yjy MOryhHOCT BUX0BE pUMEHe Kao OpaoH MUrMeHaTa.



Jla ©om momuio a0 dasHe TpaHchopmalje, MPETXOJHO MEXaHOXEMH]CKH
aKTHBHpaH C(EH je MOABPTHYT CHUMYJITAHOM [I€jCTBY BHCOKOI INPHTHUCKA U BUCOKE
Temreparype. Y3opuu cy cuHTepoBaHu mnpu nputucky ox 4,0+0.2 GPa, omnocHo
3,5+0.2 GPa u Temneparypu 1200+£50 °C, ommocuno 1100+50 °C. Ilokazano ce na
HajBehy penaTuBHY I'yCTHHY MMa y30pak CHHTepoBaH Ha Temmeparypu oa 1200 °C u
nputucky o 4,0+0.2 GPa (99,99 % ox Teopujcke BpeAHOCTH). PUTBEIIOBOM METOIOM
je moTBpheHo mpucycTBo ceHa KOjU KpUCTAIMIIE y MPOCTOPHOj Tpymu A2/a kao
npuMapHa KpuctaiHa (aza. AHamuza ayxuHa Be3za Ti1-O yHyrap TiOg okTaenpa
ynyhyje Ha 3aKJby4ak Ja je JIOILIO O HKEeroBe AUCTOP3Hje M IMOMepama T1 U3 IEHTpa
OKTaezpa, IITO je yjeIHO W HajOUTHHja CTPYKTypHa IMpOMEHa MoBe3aHa ca (pa3HUM
npenazoM. Pamancka u nH(ppaIpBeHa CeKTPOCKOIICKA aHallu3a MOTBPhyjy Jia je JoIuIo
10 cTpykTypHe dasne Tpanchopmanmje uz P2;/a y A2/a npoctopuy rpymy. [Ipoceuna
BEJIMYMHA 3pHA, MPOLICHEeHa MyTeM CKeHupajyhe eleKTpoHecKe MUKpOCKoIdje, je Beha
O]l BEJIMYMHE KpHUCTaNKTa 100ujeHe PUTBenioBoM MeToioM, MITO MoKasyje Ja cy 3pHa y
CTBapH arjioMepaTH, CacTaBJbEHM OJ HEKOJMKO KpHCTaiuTa. |akohe, mporiec

CHUHTCpOBama NoJ NMpuTHUCKOM JOBOAUW 11O CMalkbCibd BEJIMYMHE KPUCTAJINTA.

Kibyune peun: chen, mexaHoxemuja, PurBenyioBa merosia, ONTHYKA CIIEKTPOCKOIIH]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
CaCOs; 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 um. Rietveld refinement confirms that sphene crystallizes in space group
P2i/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.g99Crp.001 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 *Ayy—"T14(F) and *Agy(F)—*Ty4(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 A42/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. YBoa

Cdhen wmm TUTAHUT je MUHEpal U3 TPyINEe HE30CHIMKaTa Ca EMITMPHjCKOM
dopmyrnom CaTiSiOs (Dana, 1959). Kpucranuiiie MOHOKIMHHYHO Y IIPU3MATCKO] KIIACH
2/m y mpocropauM rpynama P2:/a u A2/a. Cden je npBu myT omnrcan o crpane [Tukera
(Pictet) 1787. romune, nok ra je Kmanpor (Klaproth) 1795. Ha3Bao tutanurom, 360r
HETOBOI XEMHjCKOT cacTaBa. JloOouo je ume mo rpukoj peun SPhenos, mro 3HauM KIMH
(Hauy, 1801), a y Be3u je ca HEroBUM KapaKTEPUCTUYHHM HAYMHOM II0jaBJbHBAIbA.
Komeprujanau 3Hauaj oBe MUHEPAIHE BPCTE j€ MaJM, HAKO j€ MIMPOKO PaCcpOCTpameHa
(Zussman et al., 1962). Ilpo3paunu a0 TPOBHIHM BAPHUjETETH OBOI MHUHEpaja Ce
KOpHUCTE Kao Jparo WM MNOJyAparo KaMmeme; M3 HCTHX pas3jiora oH ce Jo0uja u
CHHTETHYKH. Y MOBHIIECHUM KOHIIEHTpaIijaMa c(heH MpecTaBiba MOTCHIIMjaTHH U3BOP

TUTaHa.

Takohe, 300r cBojcTBa nda Yy CTPYKTYpy MOXe Jda npumu ojapehene
panuoHykiensie (HIp. ypaHujyM, TOPUjyM, paJnjyM), KepaMHKa U CTaKJIO-KepaMuKa Ha
0a3u cheHa Moke Ja CIyXKHM Kao MaTpHUIa 3a CKJIAAUIITEH¢ HYKJIEApHOT OTIaja
(Hayward et Cechetto, 1982; Gascoyne, 1986). Cder ca mamum cagpxkajem jona Cr*
KOPUCTH C€ Kao INHUIMEHT, 32 00jeme BHUCOKO-TEMIIEpaTypHE KepaMHMKe y IPBEHY U

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

[IpenMer oBe MOKTOpCKe aucepTaluje MpeAcTaB/hba CHHTE3Yy MpaxoBa cdeHa
MEXaHOXEMH]CKOM aKTHBAIMjOM MpeKypcopa. MexaHoxemuja Kao adTepHaTUBHU HA4WH
cuHTe3e ceHa Huje ce M0 caja kopuctuia. Jluteparypa u3 Te o0JacCTH YIJIAaBHOM j€
BE3aHA 3a HCINUTHBAKAa MEXAaHOXEMHUJCKOT VyTHIaja HA TMPUPOJHH MHHEpan cdeH
(Kalinkin et al., 2003; Gerasimova et al., 2010). Kako 6u ce mo6uo uaeanaH npax Koju
O0u ce cacrtojao on 3pHa YyHH(POPMHE BEIWYMHE U pacrojiene 10 caga je cheH
cuHTeTHCaH Metogama: con-reaq  (Muthuraman et al., 1998), konperunuraiuja
(Muthuraman et al., 1998), nuponuza (Lyubenova et al., 2009), caropeBame
(Muthuraman et al., 1994), imodunu3zanuja (Lyubenova et al., 2009) u xunpoTepmaiiHo
(Zussman et al., 1962). [{lusb oBOTr pajga je HWCHUTHBAKE YTHIAja MEXaHOXEMH]|CKE
aKTHBAIlMje TPEKypcopa Ha CHHTE3Y M CHHTEpPOBamke Marepujaia. MexaHoxemuja

MpeACTaBba aTPAKTUBHY METOAY 300T CBOje (JIEKCHOMITHOCTH U MOTYhHOCTH TIpUIIpeMe



Iloxmopcka oucepmayuja Jenena Ilanmuh

MaTepHjaia Ha coonoj remmneparypu (Grigorieva et al., 2003; 3xyjuh, 2001), Tako ga cy

UCTPa)KUBamba y TOj 00JIaCTH BEOMa aKTYyeIlHE.

VY najbeM UCTpaKWBamy HCIUTAH j€ MOTCHIUjall MEXaHOXEMH]CKE METOoJe 3a
nobujame nMurMeHTa Ha 6asu cdena gomupanor xpomom (CaTi—yCr,SiOs), Tae je y =
0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050. Cden je mo cama cmabo kopuirheH
Kao KEpaMUYKH MHUTMeHT. [IurMeHTH ce KOopucTe y WHAYCTPHjU 300T TepMHUYKE U
XeMujcke crabmiHoctd H  gob6pux onTmukux ocobmna (Costa et al., 2003).
MexaHoxeMHjCKa aKkTHBallMja TPEKypcopa MMa 3a MOCICAUIy CMambCHhE BEIHMYMHE
kpucramuta (Avvakumov et al., 2001) u kao TakBa je BeoMa IOXKeJbHA 332 MPUMEHY Y
npou3BoAmU  Kepamuukux nurmenara (Eppler, 1987) wump. na 6asu cdena.
HctpaxkuBame naje HOBH yBHI Y MOTYhHOCTH TpuMeHe ceHa ca MaluM CallpiKajeM

Cr** ka0 MUrMeHTa y MHIyCTPHjH KEPAMHUKE.

36or ¢aszHe TpaHchopmaiyje U3 jerHe y ApPYry MNOJUMOpGHY MOAU(PHUKALN]Y
chen je OMO TeMa MHOTHX HUCTpaxuBama. Jla Ou mommio mo dasHe TpanHchopmaiyje
MIPETXO/IHO MEXaHOXEMHUJCKHM aKTUBUPAHUX y30paKa KopHIlheHa je CuMyJTaHa IpUMEHa
BHCOKE TeMIleparype M BHCOKOr mpurtucaka. OBa MeTola je BeoMa edukacHa 3a
nobujame 100% rycror mMatepujana 6e3 nojaBama aauTHBa, a Takohe ckpahyje Bpeme
mpoiieca CHUHTEpOBama, AcHcubukamuje u ¢azHe Tpanchopmamuje. Mcnurane cy

CTPYKTYpHE 0cOOMHE H00MjeHnx moiuMophHux Moaudukanuja chena.
[{nspeBu oBOT paja cy:

a) nmoOmjame KepaMuke Ha 0a3u cdeHa W pa3BOj HOBE METOAEC CHHTE3€ Kao

MIPUMAapHU IIUJb OBE TE3E,

0) mpoy4aBame peHOMEHA KOJU C€ OJ[BUja]y MPUJIMKOM CHHTE3€ U CHHTEPOBAbHA
ceHa y YBPCTOM CTamy, Kao IITO Cy YTHULA] MEXaHOXEMH]CKE aKTHUBAIMje MOJa3HUX
npekypcopa, (asHa paBHOTeXa U (a3Ha TpaHCPOpMaluja MO JIJCTBOM EKCTPEMHUX

MIPUTHCAKA U TEMIIepaTypa,

B) KapakTepu3allija CHHTETHCAHOT MaTepHjasia y y MUJby Jo0Ujama mojaTaka o
CTPYKTYPHUM W MHKPOCTPYKTYpHHM  OcoOMHamMa  TPUMEHOM  pa3InYUTHX

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

TEXHOJIOIIKY MPUMEHY UTMeHaTa Ha 0a3u cdeHa,

o) onpehuBame ONTUMAIHUX I[apaMmerapa CHHTE3C Yy IUJby J0OHjama

MaTepHjalia OXKEJbHUX KapaKTePHCTHKA 33 MPUMEHY, Kao U ONTHMHU3alMja 00je y30pKa
+ . . .

gomupaor Cr'* y (YHKUMjH KOHIEHTpALMje HCTOr M YCIOBA MAXCHOXCMHjCKE

aKTHUBAIH]e.
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2. Teopujcku neo

2.1. KpucrajoxemMujcka cBojcTrBa ceHa

Coen kpucTanuie MOHOKIMHHUYHO y MPU3MATCKO] Kiacu 2/M y MPOCTOPHUM
rpynama P2i/a wnn A2/a. Y tabenm 2.1.1. cy mpHKazaHM HEKH OJ JINTEPATyPHHX
KpHcTasorpapcKux noaaraka 3a cheH. YoOuuyajeHu (TUIMYHH) TapaMeTpu jeIUHHYHE
hemmje cy: a = 6,56 A, b = 8,72 A, ¢ = 7,44 A, B = 119,716°, Z = 4. Iutame
MPOCTOPHUX TpymMa y KOjUMa MOXKE Kpucranucatd c(eH JoBeno je 10 OpojHHX
uctpaxubama. Criup u I'noc (Speer et Gibs, 1976) nHaBoje y cBOM paay O CHHTETHUKOM
cheHy nHa Cy MpBOOWTHM TMapaMeTpu jeOUHWYHE henuje MW MpOCTOpHA Tpymna
cunrerucanor cpena C2/c, koje je nmepunucao 3axapujacen (Zachariasen, 1930),
TpaHCPOPMHUCAHU y HOBE BPEIHOCTH KapaKTEPUCTHYHE 3a MPOCTOpHY rpymy A2/a
(Mongiorgi et Riva di Sanseverino, 1968). To je ypaheno nga O6u momaiu OwiIH
yckialleHn ca mpomucuMa IMocTaBJbeHUM of crtpaHe Kommcuje 3a kpucranorpadceke
nogatke MuTepHanmoHamHe yHuje 3a kpuctanorpadujy. Kacamuje je 3a cTpykTypy

cena npetokeHa mpoctopHa rpyma P2;/a (Donnay et Ondik, 1973).

Monhophu u Pusa nu CanceBepuno [Mongiorgi et Riva di Sanseverino, 1968]
CY UCIIUTUBAIIN PUPOAHE KpHCTale CheHa U yTaumbaBalld UX y IPOCTOPHO] rpynu A2/a,
ITO je yobuuajeHo 3a Behuny kpucrana chena ca npumecama. Poounc (Robbins, 1968)
je 610 IpBU KOJU je CUHTETUCA0 CEeH KPHUCTAIU3alUjOM U3 PacTola YMCTUX OKCHIA Y
IUTaTHHCKOM  JIoHumnhy. McnuTuBame y30pKa METOJOM pPEHATEHCKEe Iudpakiiuje
MOKa3aJ0 je Ja CHHTETHYKH C(EeH KpUCTaIWIIe y TPOCTOpHO] rpynu P2i/a ymecto
NPETHOCTaBbeHe A2/a Tpymne 3a MPUPOAHU ceH, MTO je KacHUje NMOTBpheHo u y

pamoBuma Crinpa u I'n6ca (Speer et Gibs, 1976).
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Tadesa 2.1.1. JlutepaTypuu kpuctanorpadcku mojaamnu 3a chen.

7,062(1) 7,065(5) 7,069(2) 7,050(3)
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 P2i/a P2i/a P2i/a

3,53 3,52 3,52 3,56
Lindviksollen, | Zillertal, CHUHTETUYKH | cuHTeTHYKH | Grisons,
Norway Italy Switzerland

*JlaTe cy TpOIICHEHE CTaHIApHE JCBHjallje U OJHOCE CE Ha IMOCIEAbEe NEIMMAITHO
mecto. Zachariasen (1930) Huje nmpeacTaBuo BpeAHOCTH CTAaHIAPIHHUX JCBUjallHja, HUTH

j€ u3pavyHao TyCTHHY.

Crpykrypy chena je mpeu pemrio 3axapujacer (Zachariasen, 1930), koju je
JI0Ka3a0 Jia ce 0Baj MUHEpaJl cacToju O M30s0BaHuX Tetpaenapa [SiO,], rpyna [CaOy]
u [TiOg] okTaenapa (cauka 2.1.1.). Tlonuenpu, koje 00pa3yjy TpU pa3iuduTa KaTjoHa,

UMajy 3aje/[HHYKE MBHUIIC M POTJbEBE, alld HEe W MJbOCHU. Terpaempu [SiO4] mene mo
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jenny 3ajemuuuky uBHily ca nonueapuma [CaO;], a [TiOg]-okracnpu umMajy mo detupu
3ajennuuke wuBuie ca [CaO;]-mommenpuma. 3axapujaceH je TpUKa3ao IpBe
unpopmanuje o ayxunu Si-O Bese (1,54 - 1,74A) y ceny. IoTspheno je kacHuje aa
cy nyxuHe Be3a Si-O y Terpaenpuma chena y caryacHocTH ca Si-O ayxuHama Be3a y

ocranuM He3ocuukaruma (Zussman et al., 1962).

.

.l N

Cauxka 2.1.1. [onuenapcku npukasu CTpykType cdena.

OcHoBy crpykType cheHa ¢opmupajy mnapaienHud usBujenu sanuu [TiOg]-
OKTaeJapa KOju ce MPOCTUpPY AYXK a-0Ce U Jielie jefaH 3ajeannuku kuceonuk (02). Kana
ce TmocMmarpa JyX Te Oce, BUIU ce Ja Cy OKTaeIpH M3yBHjaHW Ha TaKaB HAYMH Jla Ce
aromu (0O2) He mnpeknanajy. Jlanum [TiOg] cy yHakpcHOo moBe3anu ca [SiOg]-
TeTpaeapumMa ca KojuMa jeiie mpeoctana 4etupu kuceonnka (Ol y koopauHanuju 3 u
O3 y koopaunanuju 4). Terpaeapu [SiO4] nene aToMe KHCEOHUKA Ca YETHPH PA3THINTA

[TiOg]-okTaenpa y Tpu pasnuunta jania (Gutmann et al., 2013; Speer et Gibbs, 1976).

2.2. ®a3Ha tpancdopmamnuja chena

CrpykrypHe ¢da3zHe Tpanchopmanmje Wi (a3HU Tpena3d MpeacTaBibajy
MPOMEHY KPHUCTAIHE CTPYKType MPOY3POKOBaHY TEPMHUUYKHAM TPETMAHOM, MPUTHCKOM
Wi yrpaamoM npumeca. Ha ochoBy JlanmayoBe Teopuje ¢asuux mpenasa (Landau,

1989) npomeHe y KpuCTanHOj pemeTku Moryhe je cBperatu y ciezehe Tpu kareropuje.
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e KoHTuHyamHe mpoMEHEe y CTPYKTYypU KpHUCTala Koje He MpeicTaBibajy ¢asHe
npesnase, TOKOM KOjUX He J0ja3u J0 MpoMeHe mpocTopHe rpyme. Kao npumep ce

MO’K€ HaBECTH M30MOp¢Ha 3aMeHa KaTjoHa y CTPYKTYypH ceHa.

e ®da3Hu mpena3 APYyror peaa Koju MpeAcTaBba KOHTUHYATHY TIPOMEHY y OKBUPY
jemne daze. [IpoMeHe y CTPYKTYpH Je€lIaBajy Ce KOHTHHYaJIHO CBE /O TadKe
(dhazHor npenasa kaaa je Tpancopmairja 3aBpiieHa U 100Mja ce KPUCTaI APyTe

CI/IMeTpI/Ije, OIHOCHO A0JIa3u 40 ITPOMEHE IIPOCTOPHE I'PpYIIC.

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

PaBHOTEXMU.

[Tocroju u knacudukanmja CTpyKTypHUX (Ga3HUX Tpesia3za Ha KOHBEPTEHTHE KOJT
KOjUX JI0JIa3H JI0 MPOMEHE MPOCTOPHE IPyIe U HEKOHBEPreHTHE KOJI KOjHX HE J10JIa3u

710 TIPOMEHE IPOCTOPHE TpyIIe.

Tpancpopmannja cheHa crmana y KOHBEpreHTHe (aszHe mpesiaze APYyror pena o

Kojuma he GMTH MaJlo BHILIE peyu.

Y HekuM KpHucTanuMa ¢a3HM TIpera3 JApPYror pena Hacraje ycien Male,
HenpekuaHe naedopmalmje KpucTaiHe pemieTke. Pesynarar Takee aedopmanuje je
IIPOMEHAa CUMETpHje KpPUCTaJIHE pelIeTKe TOKOM xJsalhema, Tj. Kpucran y Tauku (azHoT
mpenaza TryOM HeKe eJeMEHTe CHMEeTpHje KOju Cy KapakTepHCTHYHH 32
BUCOKOTeMIeparypHy ¢a3zy. OBu ¢a3Hu mpenasud Jpyror pena yecto cy npaheHu
aHoOMaJldjamMa pa3IMYUTUX (QU3MUKUX OCOOMHAa y Tauku (ha3HOr Tpenasza, HIp.
AHOMAJIMjOM: TOIUIOTHOT  KamamWuTeTa, MOIyJla eJaCTUYHOCTH, JHUEICKTPUYHE

KOHCTaHTe, Koe(HUIlMjeHTa TOIUIOTHOT IIUPEHka.

dazne mpenaze MOXKEMO TOICTMTH Ha BHIIE HAYMHA, Y 3aBHCHOCTH O] TOTa KOj!
Cy KpUTEpHjyMHU NOcTaB/beHU. [IpemMa pU3NIKOM U XeMHjCKOM IPOLECY Y TOKY KOra ce
¢da3Hu mpena3z oaurpaBa Jene ce Ha: TpaHchopMmalMje ca TPOMEHOM CTereHa
ypeheHocT M TpaHcdopmaimje ca u3IyuuBambeM. Jlajbe, MpomMeHe Mory OuTH:
JUCKOHTHHYQJIHE W KOHTHUHYyallHE, peBep3uOmIHe (TOBpaTHE) W HMPEBEP3UOMIIHE
(HemoBpaTHe), MOMepajHe U PEKOHCTPYKTHBHE (JIeJI€ Ce MpeMa CTETICHY pa3rpaambe Win
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ouyBama XxeMmujcke Bese). Kama ¢asHe mpenaze mocMaTpamo ca TEPMOJUHAMHYKOT
acrekTa, Moxkemo pehu aa ce aene Ha TpaHchopmalmje IpBOr U Ipyror peaa u Jamoaa
npenase (Hmp. mpena3 ¢epomMarHeTH3Ma y IMapaMarHeTu3am, Ipena3 ca HMPOMEHOM
ypeheHocTr y HekuM serypama). [Ipuimmkom Tpanchopmammja mpBor pena aeimiaBa ce
Harjia mpoMeHa CTPYKType U IpoMeHa CHUMeTpuje 0e3 mpaBuiia, JOK je KOJ Mpeiasza
Ipyror pena Ta MPOMEHa KOHTHHYallHa U CHMETpHja IPOCTOpHE rpymne jenHe ¢asze

MoATpyTa je cuMeTpuje apyre dase.

Axo y TOKy ¢a3HOr mperna3a (MHIYKOBAHOT HIIP. TEMIIEPATypoOM) 0Jla3u [0
IoMepama aToMa M3 DPABHOTE)KHUX IIOJIOKAaja KOja Kao pe3yilTraT uMa IPOMEHY
CHUMETpHje KPHCTAIHE CTPYKTYype, JellaBajy ce mnomepajHu (asHu mpenazu. 3a TakBe
npenase je KapakTepHCTUYHO OuyBamke XEMHjCKMX Be3a. Tama cy mnpumapHa u
CeKyHJlapHa CTPYyKTypa Kpuctaina ciauuHe. [Ipumep TakBor mpenasa mpukasaH je Ha

cienehoj cimny.

Cauka 2.2.1. Enementu cuMmeTpuje ABe NoauMopQHe KpucTaiHe ¢ase cTabuiHe

W3HAJl WK ucrol Kputuyre Temneparype (Uzunov, 2010).

Ca cauke 2.2.1. ce BuaM aa BUCOKOTEMIIEpaTypHa ¢a3a, Koja ce CacToju OJ1 JIBE
MoJIpelIeTke O3HaueHe OelrM W LpHUM Kpyxuhuma, mocenyje cienehe ememente
cumerpuje: E, 4, 2, 2'1, mi, My, M3, My AKO MPETIIOCTAaBUMO Ja C€ TPH HEKO]
TEMIIEpaTypy jellHa MojpelieTka (HIp. MOJpelIeTKa O3HAaueHa LPHUM Kpyxkuhuma)
noMepa Ha MPOU3BOJPHO MAJIO PacTojame y MPaBIly d1 y OJHOCY Ha JAPYTy MOJAPELIETKY,
Taja KpucTaa uma cieaehe enemeHtre cumerpuje. E u m - nujaroHamHa paBaH
cumetrpuje. OcHoBHY Henedopmucany ¢azy Ha3uBaMO CUMETPUYHOM, a JAehOpMHCaHY
acuMeTpu4yHoM ¢a3oM. KoopanHaTte yBOpoBa pelIETKH Y KPUCTANIOTPahCKOM CUCTEMY

KOOp/MHAaTa U3MeHuhe ce Kao pe3ynTar noMepama Ha cienehn HauuH:
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3a atome © — N,a,, N,a,,
1
3a atome ® — (N, +3+7)a,, n,a,,

rJe je 7 Aeo TpaHclaluje a, M Ha3uBa ce IapaMeTpoM ypeleHOCTH M KapakTepuie
¢azuu mnpena3. Bpeanoct 7 =0 oaroeapa cumerpuyHoj ¢daszu, IOK BPEAHOCT
n # 0oxroBapa acumerpudHoj azu. [lapamerap ypeheHOCTH 77 ce KOHTHHYaTHO MEHa

ca tremrieparypoM. OBa 3aBUCHOCT MPUKa3aHa je Ha ciuim 2.2.2.

— e o . —— e —

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

apyror peaa (Uzunov, 2010). Tk o3HauaBa KpUTHYHY TeMIepaTypy Ga3Hor mpeasa.

[TocToje u (a3uu mpenasu mpBOr pena Koju cy OMucku ¢Ga3zHUM Mperazuma
apyror pena. Y OBOM clly4ajy TeMIepaTypHa 3aBUCHOCT Mapamerpa ypeheHocTn nma
obnuka kao Ha cnuiy 2.2.3. OBHU Mpena3u MpBOT peia MOTY MOCTaTH Mpenia3u IPyror
pena HIp. MpH MOBUIIEHY NMPUTUCKA. Mlako mocToju TakBa MOoryhHOCT, OHa ce HE jaBJba

KOJI CBAKOT CTPYKTYPHOT (ha3HOT Mpela3a IpBor peaa.
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Cnuxka 2.2.3. TemnepaTypHa 3aBUCHOCT Tlapamerapa ypeheHoctu 3a dazue mpenase

MIPBOT pejia Koju cy Oiucku dasaum mpenasuma apyror peaa (Uzunov, 2010).

da3nu mpena3 JApyror peaa Moke Outm mpaheH TPOMEHOM 3allpeMHHE
eneMentapHe henuje. AKO ce y CycelHHMM peloBHMa eleMeHTapHuX hemuja (ca
OPeTXOAHOT Mojena, ciuka 2.2.1.) IeHTpaJHH aTOMH [OMepajy y CYINPOTHUM
CMEpOBHMa, JI0JIa3H JIO TIPOMEHE TpaHCIanuoHe cuMmerpuje. OUuTIIeIHO je a Cy HOBH

€JIEMEHTAPHU BEKTOPH TpaHciauuje ,'=2a, u a, = 2a,', Tj. 3allpeMHHa eIeMEHTapHe

henuje ce yaBocTpyuyje (ciuka 2.2.4.).

Crnuxka 2.2.4. TloBehame 3anmpemune exementapHe hemuje Tokom dazHe

tpanchopmanmje (Uzunov, 2010).
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[Ipomena cumerpHje KpucTalla MOXE HACTaTH W yCilel Ipepacrojierne
BEpOBaTHONE HAJAKEHa aToMa y PAa3IMYMTHM I0JIOKAjUMa y eJeMeHTapHo] henuju.
Hrmp. 3amuciuMo fa ce yHyTpamimi aTOMH Yy HaIlleM MOJeNy Kpehy y MOTeHIHjatHoj

jaMu Koja je mpeacTaBbeHa Ha ciunm 2.2.5.

Enepruja

[

Cumnka 2.2.5. TTorennujasnna jama (Uzunov, 2010).

[Ipn 10BOJFHO BHUCOKUM TeMIepaTypama BepoBaTHoha Halakemwa aToma y obe

jame jenHaka je % . Ilpu cHmkaBamwy Temieparype Opoj aroma y mojoxajuma 1 u 2 ce
CBE BHILE pa3ziuKyje. Y Tauku (a3HOr mpesas3a BeIUYrHa 77, KOja ce MOXe JepUHUCATH

Kao napametap ypeheHOCTH, ocTaje pa3anduTa oJl HyJje:

Nl_NZ

ToN,+N, "

(2.1)

rae cy N; u N, GpojeBu aToma Koju ce Hajase y nojoxajuma 1 u 2 .

CrpykTypHu (a3HU TIpena3d KoJ KOjUX je IpOMEHa CHUMETpHUje pe3yiTar
mpepacrojieie YecTHlla IO paHUje jeJHAKO BEPOBAaTHUM II0JIOKAjuMa, Ha3HMBajy ce
mpenasuma ca mpoMeHoM creneHa ypehenoctu. Tpeba HarmacuTu 1a ce HE MOXKe

noByhu omTpa rpanuna Mely paznuuuTum TUOBUMa (a3HUX Mperasa.

deHomeHoNOMKa Teopuja (pa3HUX Tpenaza Apyror pema Tmoiasd  oj
MPETIOCTaBKE Ja HECUMETPUYHY a3y MOKEMO Mpe[CTaB/baTH Kao aedopmucany
cumerpuuHy (asy. JlokazaHo je 1a CTpyKTypy HeCUMeTpHuHe (aze MOKEeMO TOOUTH U3

cumerpudHe (aze mManuM AedopmMairjama, MoMepameM WIH MPEPaCcIofeioM aToMa,
11
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Koje ce omucyjy mapametpom ypehenoctu (7). Iloctojame (asHOr mpenaza MOKEMO
orucaty Kao QyHKIHU]Y ¢(77) koja he y cumeTpuyHoj a3 numatu MuHumMyM 3a 7 =0, a
y HecuMeTpu4dHoj dasu 3a 1 # 0, npu yemy Tpeba uctahu na y aApyrom ciydajy ¢(77)
MOXK€ WMaTH JIBa WM BUIIE MHHHUMYMA, a CTPYKTYpHH (a3HU Mpelia3 Omucyje ce

GbyHKIHjOM:
¢=¢(p.t.n), 2.2)

rae cy p - mputucak, t — Temmnepatypa u 7 - mapaMerap ypeheHoctu, mpu yemy oHa
3a/l0BoJbaBa cleiehu ycrmoB: MOTEHIMjal ¢ Kao cCKajlapHa BeJIWYMHA Mopa Outu

WHBapUjaHTHA y OJTHOCY Ha OMJIO KOje MpOMEeHe CUMEeTpH4He dasze, Tj.

#(7) = p(1), 2.3)

rae je n* - mapamerap ypeheHOCTH H3MEHEH CHMETPH]CKOM OIIEPAIIH]OM.

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

CTCIICHU PEI II0 77 .

#(17)=9(0)+#'n+1dn°, (2.4)
opu 4eMy ¢(77) 3aBHCH Y OJl IPUTHUCKA U O TEMIICpATypeE.

[Ipu oBum ¢a3HuM mnpenasuma TpaHchopmanrja Mapamerapa ypeheHocTu
noMohy CHMeTpHjCKHX omepalifja y MU3BECHO] MepH mnpenozpelyje u3MeHy (QpU3MUKUX

ocoOuHa KpucTana.

CrpykrypHa (hazHa TpaHCpOpMaIHja je mocjaeauina IpoMeHe YHyTap KpHCTallHe
cTpykType. ®a3zHe TpaHchopMaluje Cy IMOAE/bEHE U IMpeMa THUIlY CHMETPH]jCKe
orepanuje (Nord, 1992). dasue TpaHnchopmairje y OKBUPY HCTE KPHCTAIHE Kiace Cy
neuHKCaHe Kao jeJIHOJMMEH3UOHATHH CTPYKTYpHH (a3sHH Mpena3u ca ryOosbemeM
JeIHOT eneMeHTa cUMeTpuje (y OBOM CITy4ajy TpaHCIHaIlHje) U MOBE3aHHU Cy MPOMEHOM y
OKBHpY jeIHe Taukacte rpyne cumerpuje (Jlayeoe kiace) 6e3 nuctops3mje Leie

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

eHepruje.

[Tomro je mpunukoM (asne TpaHchopmainuje cheHa mpesa3 OKapaKTepHUCaH
POMEHOM pocTopHe rpyme u3 A2/a y P2;/a xoje cy y OKBUpY HCTE KPUCTAJIHE Kiiace,
Tpandopmanuja je nmpaheHa camo MpOMEHOM AYXHMHE Be3e u3Mel)y aroma 0e3 yruiaja
crpeca kao riaBHor mokperaua (Ghose et al., 1991). Tpauchopmrcame egeMeHTapHE
hemnje xox cdena cmama, Takohe, y Tum TpaHchopmalija KojJ KOjUX HeMa MpPOMEHE
UCXO/WIITA, a IpUMEkYje ce npu nopehemy paznuunTux henrja y MOHOKIMHUYHOM

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

CHIDKee CUMETpHje M3 BHIIE MpocTopHe rpyne (A2/a) y HUXKY MPOCTOPHY
rpyny (P21/a) je pesynrar ryoutka nentpa tpaHciarmje [0,%, Y2] mTo je AUPEKTHO
MoBe3aHo ca mo3uikjoM aroma Ti y okraeapy (Ghose et al., 1991). Benuuuna
jenunuuHe henuje mpu ¢azHoj TpaHcPopMalHju OCTaje HEMPOMEHEHa. Y MPOCTOPHO]
rynu A2/a nosunja Ti je pukcupana y meHTpy OkTaempa, 1ok je y P2i/a rpymu Ti
MOMEPEeH W3 IeHTpa Oymxke jenHom oj rpanuunux kuceonuka (O1). YV mpocTopHO]
rpynu P2;/a, atomu Ca ce Takohe momepajy U3 LEHTpa MOJNUEApa KAao U aroMu Ti.
ITomepama Ca cy y JHHEApHO] 3aBUCHOCTH O momepama Ti u 3HaTHO cy Mama (Ghose

et al., 1991). Hajseha mpomeHa y CTpyKTypH je momepame aToMa 11y OKTaeapy.

Croup u T'ubc (Speer et Gibs, 1976) cy ucnutuBamem pediaekcuja tuna h, K, I:
k+| (Hemapum) moka3amu Ja je OCHOBHA pa3inka u3Mel)y JBe MPOCTOPHE Ipyre y
nosoxajy Ti aroma y okraeaapckoM okpyxkemy. Tejmop u Bpayn (Taylor et Brown,
1976) cy ucnutuBamu QasHe TpaHchopMmanuje CHHTETHUKOr ceHa (M3 MPOCTOpHE
rpyne P2;1/a 'y A2/a) y dyHkuuju temmneparype nmomohy BHCOKOTEMIIEpaTypHEe KOMOpPE
3a peHareHcky audpakmujy. Tpanchopmaruja je mpaheHa MepemeM HWHTEH3UTETA
pednekcuja Tuma h, K, I: k+| (nemapun). Ha Temmepatypu on oxo 487 K cden nponazu
Kpo3 npBy ¢a3ny tpancdopmanujy (Ghose et al., 1991; Bismayer et al., 1992). Uznan
temmeparype (asHor npenasa cheH Kpucranuiie y npoctopuoj rpynu A2/a (C2/c), nok
ce ucmoj Te TeMreparype jaBiba y P2;/a (P2:1/¢) npocropuoj rpynu (Taylor et Brown,
1976; Ghose et al.,, 1991). 3ajennuuka ocoOuMHa CQpEHOBA KOjH KPUCTAIHILY Y
npocTopHoj rpynu  P23/a ce ornena y momepamy jemHor atoMa Tl U3 IIEHTpa OKTaeapa

(cnuka 2.2.6.). Taj momepaj m3nocu oko 0,1 A. ucropsmja oxraenpa je mpahena
13
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HecTaHKoM peduiekcrja qudpakunonux makcumyma h, k, I: k + 1 = 2n + 1 u u3aspana je
Jan-Teneposum (Jahn et Teller, 1937) enexkrpoHckuM edeKTOM IpPyror peaa IITO Ce

nemaBa koj BehuHe mpenasHux merana y koopaunaiuju 6 (Kunz et Brown, 1994).

0(2)
P

o(1) 736) ==
==

" \"E)

o(4) ™~

Cauka 2.2.6. OKTae1apcKo OKpYy»XeHhe KUCEOHHKa OKO TUTaHA Y CHHTETUYKOM C(heHy

(Speer et Gibbs, 1976).

V HuckoteMmeparypHoj ¢a3u atomu Ti cy MOMEPEHH M3 CBOT [€OMETPH]jCKOT
[ICHTpa y OKTaepy, IITO Ce OrjieAa y Hau3MeHH4YHo ayxuM u kpahum Ti-Ol Bezama
(Ribbe, 1982). 3amaxkeHo je Aa Cy CBM aTOMH THTaHa Y OKTaeAapCKOM JIAaHIy TOMEPEHU
y MCTOM TpaBIly Ayx oce a (ciuka 2.2.7.). YV BucokoremiepaTypHoj dpasu Ti ce Hanazu
y uentpy [TiOg] okrtaempa. Bepyje ce nma npu ¢asnoj tpanchopmarmju Ha 487 K,
CTPYKTypa W Jajbe ocTaje ypeljeHa, ympkoc momepamy aroma T IyX 3aceOHHX

oktaemapckux janara (Malcherek et al., 1999).

I RN V2 S 2
Cauka 2.2.7. CTpyKTypHH MOJIE]I TATAHUTA KOju mpukasyje janue [TiOg] — okTaeapa

napaneiaHe ocu a. CTpenuiie mokasyjy mpasiie nomepama Ti (Taylor et Brown, 1976).

14
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dazna Tpanchopmarmja Ha 487 K je mopem 3aBHCHOCTH OJf TEeMIIEpaType,
mocMaTpaHa W y 3aBUCHOCTH oj mpurtucka. Kynm u koayropu (Kunz et al., 1996) cy
onucanu P2;/a <> A2/a ¢a3uu npena3 U OTKpWIM Ja TpaHChopMaluja HACTyrma Ha
nputucuuma mmely 2,10 GPa u 6,95 GPa. Mexanu3am mpoMeHe je Apyradyuju HEro
koJ (hazHe TpaHchopmalMje Ha MOBUIICHUM Temreparypama. dazHa TpaHcopMaimja
IpY BHCOKHM TIPUTHCIIMMA je yCIIOBJbeHa moBehameM jaunHe Be3a aroma Ti u O, mTo
y3pOKyje TmoMepame MOjeJMHaYHUX aToMa THTaHA Ka LIEHTPY OKTaeapa, JOK je (a3Ha
TpaHcdopmallija Koja ce JelraBa Ipyu BUCOKHM TeMIiepaTypama MmoBe3aHa ca ryOuTKOM
nepuonuvHe ypeheHoctun usmel)y umHamBHIyanHMX aumona y okraeapuma. Crora,
tTpancdopmarrja ¢asza u3 npocropue rpymne P2;/a 'y A2/a ce pasnukyje y 3aBUCHOCTH OJT
nputucka u temneparype. Ilpu nopacty temnpepatype Ha 487 K nonasu no ryoutka
nepuonuyne ypehenoctn, m0k (asHa TpaHcPopManMja HMHIYKOBAHA BHCOKUM

IPUTUCKOM HMMa YTHLaja CaMO Ha JIOKaIHY ypeheHocCT.

Jpyra ¢asna Tpancdopmaiiija ce aemasa Ha Temeparypu ox 825 K (Angel et
al., 1999b). /laspa ucnuTuBama oa0allyjy uaejy aa je ¢asHa TpaHcdopmalija Ipyror
pena mHa T = 487 K ycnenuna camo 300r obuvHOr momepaja Ti aToma Ka LEHTPY
OKTaeapa W Tpemiaxy jga ce mpaBa ¢a3Ha TpanHchopmaiuja JeniaBa yrnpaBo Ha
temmneparypama u3nan 825 K (Kunz et al., 2000). [Topex Mamux mpomMeHa yrioBa H
Be3a n3Mehy aroma Ti u O kao u Ca u O, fonazu u A0 MaJIuX Fr€OMETPUjCKUX MPOMEHa
kox SiO4 Terpaenapa (Zhang et al., 1997; Malcherek et al., 1999). Came (Salje et al.,
1997) y cBom paay mpernoctaBiba jga momepaj Ca mpu (asHoj TpaHchopManuju Ha
temneparypu 825 K urpa OuTHy ynory u Ja merona Jenojiapusalidja yTUue Ha Maje
npomeHe y terpaenpuma. Oxraeapu [TiOg] nene na xuceonnuna atoma (0O3-O1) ca
[CaO7] mommenpuma. [Tomepaj TuTana ynyrap okraenpa je npahen ckpahemem Ca-O3
Be3a. Besama y [CaO;] nonuenprMa je Hajiakime Ja ce mpuiiaroje nmpomeHama y henuju
npu paznuuutum p-T ycnoBuma, 1ok je [TiOg]-[SiOs] Mmpexka yciaoBibeHa KpyTOM
poranujom TiOg koja je moBe3ana ca O3-Si-O3 yrnmoBuma, mpu yemy Moxe Johu 110

uznyxema Si-O Be3a y TeTpaeipy.

Jla 6u 6osbe pazymenu CTpyKTypHe ogHoce u3Mel)y ¢asHe Tpanchopmaiuje npu
BHCOKHMM TIpUTHCIMA U (Pa3HUX MpoMeHa HACTaIMX Ha Temmneparypama usmehy 487 u

825 K, Kymr je 3ajemno ca ocramum ayropuma (Kunz et al.,, 2000) y cBom pamy
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OPUKYNHO Ju(dpaKkIMOHEe TOJaTKe MpPH KCTOBpeMEHOM moBehamy mnpuTHCKa U
temmeparype. CTpyKTypHE IPOMEHE Y IPOCTOPHO]j rpymu A2/a Koje ce aemasajy mnpu p
> 3,5 GPa u colHoj Temmeparypu OAroBapajy OHMM IpoMeHama Koje ce ACIIaBajy y
BUCOKOTeMIeparypHoj dazu A2/a npu coonom mputucky u T = 825 K, 3a paznuky on
MpoOMeHa Koje ce JemnaBajy Ha temmneparypama usmelhy 487 u 825 K. OBaj pesynrar
MOTBphyje HWHTEepHpeTanujy mnpeMa Kojoj CTpYKTypHH (a3Hu mpena3 chena mnpu
BHCOKMM TMPHUTHCIIMMA OJAroBapa MpoMeHU ypehema Koja je y Be3u ca moBehamem
jaunHe Be3a m3mel)y aroma Ti m O. Takole, yraumaBame CTpyKType HOTBphyje na
atomu Ca uMajy BEIUKY yJory y ypehemy CTpykType M npHU BUCOKHM MPUTHCIUMA.
Haume, y momuenpuma CaO; ce ckpahyjy Ca-O Bese, a SiO4 tetpaeapu ycien te

IMCTOP3Hj€ TIOKa3yjy Maly MPOMEHY TyXKHHA Be3e.

2.3. M3omopdue 3ameHe chena

Wneanna xemujcka popmyna chera moxe ce Hamucatu kao CaTi(SiO4)0, anu
YHYTap CTPYKType Moke Johu 10 3HadyajHe 3aMeHe 00a KaTJOHCKa U aHjOHCKa MECTa.
XeMHjCcKU cacTaB THIMYHOT ceHa npukasaH je y tadenu 2.3.1. (Zussman et al., 1962).

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

[Tpema uctum ayropuma (Zussman et al., 1962) kanuujym, y koopauHauuju 7,
MO>K€ OUTH 3aMEHEH CTPOHIIMJYMOM U 0apHjyMOM WM PETKUM 3eMJbaMa U TOPHjYMOM,
IpH dYeMy c€ BHCOKAa BAaJICHTHOCT TOCJEIbE HABEJCHUX KOMIICH3Yj€ YIIACKOM
TPOBAJCHTHOT TBOkha M aTyMHHHjyMa Ha MECTO THTaHa. TUTaH y CTPYKTYypPH MOXKe
6utn 3amemen ca AI** (HollaGaugh et Foit, 1984), Fe** (Muir et al., 1984), Ta (Groat et
al., 1985) u Nb (Paul et al., 1981) mTo ce kommeH3yje yaackoMm y cTtpykTypy Na Ha

mecto Ca.
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Tab6ena 2.3.1. Xemwujcku cacTaB ocaMm He3aBHCHUX Yy3opaka cdena: 1. Chen u3
Hedenun cujerura (momyoctpso Koma), 2. Chen (Mranmuja), 3. Chen u3 ampubonuta
(Kacnos), 4. Cden u3 nermatuta (Abucunuja), 5. Chen u3 pogunrura (I[lakucran), 6.
Chen wu3 rmajca (I'penmann), 7. Chen u3 mecka (Hoeu 3emanng), 8. Cdhen wus

metamopdue crene (Puncka) (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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_ - — 0,00 0,00 | 0,67 1,40

- - 064 | 0,83 093 | 054
10,22
- - 018 | 0,03 017 |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

On BenmuKoOr 3Hayaja 3a MPUPOJTHE TUTAHWTE Cy 3ampaBo 3ameHe mapoBa (Al,
Fe)** ca Ti*" u ucrospemeno (OH, F) ca O%, rue yxynan canpxkaj Al + Fe uuje Behiu ox
30 MonapHMX mpolieHaTa W anyMHHHjyM yBek nomwuHupa (Higgins et Ribbe, 1976).
EnekTpoHCKOM MHKPOAHAIM30M ayTOPH Cy YTBPJAWIIU Jia HABEICHU KATjOHH 3ay3UMajy
HCKJbYYHBO OKTaeAapcKe Mmo3uiinje y cTpykrypu. 3amena Al + Fe 3a Ti y npupoanum
TUTAHWTHMA YTHYEC Ha CHUMeTpHjy. TuTaHuTH ca campxkajem ox 3-4 mol% (Al + Fe)
KPHCTAIUINY Y npocTopHoj rpymu P2;i/a. U3nan 20 mol% cyocturymuje Al + Fe 3a Ti
TUTAHUTH KpUCTANUINY y npocTopHOj rpymu A2/a (Higgins et Ribbe, 1976, Oberti et al.,
1991). Croup u I'u6c (Speer et Gibbs, 1976) naBose na je nBojua 3amena Fe u Al ca Ti u
OH, CI, F ca O, moryha y mpupoarom cheny.
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ITpoyuaBane cy cpykrypae mpomene turanuta Ca(Ti,Al)(O,F)SiO, nyx Bese
TiO-AlF myTem yraumaBama ceaM CHHTETHYKHX THTAHHWTA HHTEPMEIUjapHOT cacTaBa
(Troitzsch et al., 1999). 3akspydeHO je na ce IQy)KHHE Be3a KaTjOH-KUCEOHHUK Yy

OKTaeJapCKUM IMO3HuIHjaMa Meihajy ca moBehamem caapikaja AlF.

Jla Ou ce NPOLEHUIM CTYKTYpHH e(EeKTH HACTalu YCJel [BOjHE 3aMCHE
(Al,Fe)** + (OH,F)” = Ti** + O* (Hollabaugh et Foit, 1984), crpykrypa cena Goraror
Al yraumaBaHa je y HEKOJIMKO MPOCTOpHUX Tpymna. McnutuBan je chen u3 ['pucoma y
[IBajuapckoj (Higgins et Ribbe, 1976). AnuzorponHuM yTadmaBameM IapaMeTrapa
TEpMaJHUX BUOpanMja y MNPOCTOPHO] rpynu A2/a moOujeHH Cy pe3ysiTaTH CIUYHU
pesynratuMma Koje ¢y objaBuan Monhophu u Cancesepuno (Mongiorgi et Sanseverino,
1968). Tom mpurkoM youeHo je ma ce Ti-O myxuHa Bese cMamyje 30or 3amene Al ca

Ti y okTaeaapcKoj MO3HUIIH]H.

Xwururc u Pu6 (Higgins et Ribbe, 1976) cy pemmnu crpykTypy Sh-ananora
TUTaHWTa To3HaTtor kao Mmajanut, CaSnOSiO4, y mpocropHj rpynu A2/a. I'poar u
koaytopu (Groat et al., 1996) oTkpwiu Cy CTPYKTypHY aHOMAIHjy MajajuTa Ha

temrepatypu ¢asuor mpenasa ox 500 K. [SiO4]-monuenpu cy medopmucanu uCmon

Temreparype ¢asHor mpenaza, Aok ce SNOg JNaHIM TOMepajy MapajeiHo (101)
poy30KyjyhH CHMXeHme CUMeTpUje W3HaJ Temreparype ¢aszHor npenasza. Jucrop3uja
[SnO¢]-[SiO4] monuenapa takohe yrude Ha koopauHaimjy Ca aroma. KyHIr U koayropu
(Kunz et al, 1997) cy wucnuranu wusomoppue cepuje CaTiSiOs—CaSnOSiO,.
YTaumaBame Ha COOHOJ TeMIepaTypH ToJaTaka MPUKYIJBEHUX Ha CEPUJU y30paka
uyBpcTux pactBopa CaTiSiOs—CaSnOSiO, je moka3ano BEIUKY OCETIJBUBOCT KPUCTATHE
CTPYKTYpe THUTaHWTa Ha CaJpKaj Kajaja y OKTaeJapCKUM IMo3ulHjama. Xoiabayx H
Poszenoypr (Hollabaugh et Rosenburg, 1983) cy nokasanu 1a y CHHTETUYKOM THTAHUTY
Majia KoJM4MHa T1 MoOXe 3aMeHuTH Si y TeTpaegapckoMm moioxajy. I[lomohy
BHCOKOTEMIIEpaTypHE KOMOpE 3a PEHAreHCKY audpakiidjy OTKpHBEHA j& HOBa
cTpykTypHa ¢asza tutanuta CaSiOs (Angel et al., 1996) koja campxku 4-, 5- u 6-
KOOpDAMHMCAaH Si W KpHCTaNWIe TPUKIMHWYHO. KowmrierHa 3aMeHa THTaHa
CIWIIMLIMJYMOM y OKTaeAapCKUM TMO3UIMjaMa y CTPYKTYpH pe3ylTupa MnoBehameM
rycrure 3a oko 13% (Angel et al., 1999b) uayhu ox turanura g0 CaSi,Os. YV cBerity

orkpuha Turamura CaSiV'0Si'VO, y mmpoxom momy p, T crabumnocts, Houe u
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koayropu (Knoche et al., 1998) cy ucnuramu u mokazaaum MOTrYRHOCT IMOCTOjarba
uzomopdue cepuje CaTiSiOs—CaSi,Os Ha nputrciuma ox 8,5 GPa u temmeparypu o1
1350 °C.

Benuku 0poj jenumema ommter cactaBa AMOXO, kpucranuiie ka0 TUTAHUT,
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. ITpumepu cy MnSi,Os (Arlt et al., 1998) u CaAlFSiO, (Troitzsch et Ellis,
1999). Chen u MajanuT mpumnanajy THIYy OIIITET cacTaBa AZ*M*OX*0,. Mun u
koaytopu (Mill et al. 1990) mpeu cy ommcanu jeaumeme LiTaOGeO, Ttuma
A'M>OX*™0;.  Mamuepex  (Malcherek, 2002) je oapeamo  CTPYKTYpy
Huckotemmeparype ¢aze LiTaOGeO, u yTBpauMo 1a je KpUTHYHA TeMIilepaTypa
npenasa u3 P2;/c 'y C2/c npocropuy rpymny Ha 231 K. HuckoremmneparypHa ¢asa je
uzoctpykrypHa ca LiTaOSiO4 (Genkina et Mill, 1992). Huckoremneparypuy ¢asy
KapakTepHIle moMepame |a U3 TeOMETPHjCKOT IIeHTpa y okTaeapy. Ha Temmeparypama

Behum o1 231 K, Li ce momepa u3meljy 1Ba eKBUBaJIEHTHA TETpaeIapcKa mojiokaja.

Ipumep jemumema tnma A2 M'OX**0, je CaTaOAlQ,. Kpucrammme
MOHOKJIMHHYHO y TipocTopHOj rpymu C2/c (Sales et al., 1999). Mandepek u koayropu
(Malcherek et al., 2004) nokasanu cy na meranuu katjoau y CaTaOAIO, He oncrymajy

0J1 CBOT T€OMETPH)CKOT TOJI0Kaja Y IIEHTPY OKTaepa.
VY tabenu 2.3.2. Cy npuKa3aHU HEKH HHTEPECAHTH CHHTETHYKU aHaJI03! c(heHa.

Tabena 2.3.2. CuHTETHUKH aHAJI03U c(eHa.

jenumeme Ha3UB MPOCTOPHA rpyna Jureparypa
GeOHPO, C2/c Mayer et Vollenkle (1972)
FeOHSO, Pn2;a Johansoon (1962)
INOHSO, Pn2;a Johansoon (1962)
MgH,0S0O, KH3EPUT C2/c Leonhardt et Weiss (1957)
FeH,OSO, 30MOJTHOKHUT C2/c Oswald (1965)
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il I il Ml
-lsMHTTW
- [0 TEBUHUT P1 Oswald (1965)
-‘ TYHUHTUT C2/c Oswald (1965)
-‘ C2/c Oswald (1965)
B

C2/c Oswald (1965)

C2/c Oswald (1965)

C2/c Oswald (1965)

C2/c Oswald (1965)

C2/c Oswald (1965)
BVOSO, Pn2;a Kierkegaard et Longo (1965)
BVOPO, Pn2;a Gopal et Calvo (1972)

Levin et Roth (1970)

Levin et Roth (1970)

aVOSO, P4/n 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 et Longo (1970)
P4/n Eick et Kihlborg (1966)
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OaHIUITUT P4/n Collin (1951)
aMOJTUTOHHT P1 Baur (1959)
MOHTeOpacu

P1 Baur (1959)
T
HaTPOMOHTE
P1 Povarennykh (1972)
Opacut
TaBOPUT P1 Lindberg et Pecora (1955)
TypaHTHT C2/c Kokkoros (1938)
TUTAHUT P2;/a Robbins (1968)
P2:/a Robbins (1968)
MajasiuT A2/a Ramdohr et Strunz (1967)
P4/nmm Kim et Hummel (1959)
P4/nmm Nikitin et al. (1964)
bepcmaHuT C2/c Povarennykh (1972)
Strunz (1937); Bladh et al.
THJIACUT C2/c
(1972)
HU30KUT C2/c Povarennykh (1972)

[Mopen Tunmune P2;/a cuMeTpuje, HUCKOTEMIIEpaTypHH aHAIO3H TUTAHHTA MOTY

KpPHCTAIUCATH W TPUKIMHUYHO. Pat u koayropu (Rath et al., 2003) cy nokasanu na

MoHokmuHUYHN Majaaut (CaSnOSiO,) wa mnputuciuma ox 4,95 GPa mpenasu y
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TpukIMHIYHy (asy Al y3 3HauajHe ACBHjalMje a- M -yIIoBa. Y TPUKIMHHYHO] (asu

[CaO;] - monuenpu ce 30ujajy U KOOPAUHUPA]Y jOIII jeaH aTOM KUCECOHHKA M3 CYCEIHOT

nonueapa rpagehn [CaO-] nanue napanenso (111).

MounTteopacur-amonmuronut cepuja LI[AlI(PO4)OH]-Li[AI(PO4)F], kao jeaunu

MO3HATH MHHEpPAIM y MPUPOAM Ca TUTAHUTCKOM CTPYKTYpPOM KOJU KpPHUCTaIHILY

TPUKIMHUYHO Y MTPOCTOPHO] TPYIH C1l (Groat et al., 1990), TOMOMOIIKK CY UACHTHYHN

BUCOKOTeMIIepaTypHoj daszu majanuta (Rath et al., 2003).

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

WCIIMTHBAHA K0 M HeH Tpenas u3 Tpukinanane Cl y MoHoktuununy C2/C cumerpujy
Ha temnepatypu 714 + 3 K. Tpancdopmanuja je mpahena momepamem Ca kaTjoHa u3

T€OMETPH]CKOT IIEHTpPa y MOIUENIPY.

2.4. OcHoBe  MeXaHOXeMHUjCKe  AaKTHBalldje  HEOPraHCKHX

Marepujajia

MexanoxeMm#uja je pelaTUBHO MJIaJila TpaHa XeMHje Koja ce 0aBH XEMHUJCKUM U
(bU3UYKO-XEMH]JCKUM TPOMEHAMa Marepujajia, HACTAJUM II0J] YTHIajeM MEXaHWYKHX
cuma (Avvakumov et al., 2001). TIporiec Koju AOBOAM OO THX MPOMEHA Ha3HMBa CE
MeXaHOXEMHjCcKa aKTHBalMja. MexaHOXeMHjcKa aKTHBallMja MaTepHjaja MMa 3a LuJb
MPOMEHY CTPYKType, HAIlpeTHYTOCTH W PEaKTHBHOCTH Marepujaja y3 o00aBe3HO
CMamelhe BEIMYMHE YecTHra/Kpuctanuta. OBa MeTo/a ce KOPUCTH Y TEXHOIIOTHjama
no0ujama pPa3IMUUTUX: KEepaMMUYKUX MaTepujana, JIerypa, I[eMEHTa, KOMIIO3MTa,
HAaHOKPHUCTAJIHUX U aMOP(HUX CYINCTaHIM, UHTEPMETATHUX jeIUEHa U CABPEMEHHX

MaTepujaja HOBE TeHepalyje.

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

SHEepIuju JOBEJCHO] PEaKIIMOHOM cHcTeMy. MaTepujall KOju ce UCIUTYje MeJbe Ce 0
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BpJIO CUTHHX YCCTHUIIA. HpeMa BCIIMYHMHHU ,I[O6I/IjCHI/IX yeCThulla HaAKOH MIJICBCHA

pasiuKyje ce:
e rpy6o (0,1 - 1,0 mm),
e cpemme (0,01 -0,1 mm) u
e (uno (ucnoxg 0,01 mm) mneseme.

MieBeme MartepHjajia OCTBapyje C€ TIOCTETIEHUM JApOOJbEHEM YeCTHIA
MaTepujaja y MeXaHOXeMHjcKuM peaktopuma. [Ipouec nucmeproBama, aoOujama
(bUHUX-yITpaIUCIIEP3HUX IMPAXOBa, OCTBAPYj€ C€ Yy BUCOKOCHEPTeTCKUM MIIMHOBHMA,
Kao0 IITO Cy HIIP. KYTJIUYHA MIIMHOBH, IUITAHETAPHU MIIMHOBH, BUOPO-MIIMHOBH, IIICJKEPH
nuta. CHHTe3a HOBMX MarepHjaja Ha OBaj HAUYMH OCTBapyje C€ Yy YJITPATUCIICP3HOM H
amoppHoM 001Ky. TOKOM MeXaHOXEMHjCKUX Mpoleca 300r MEXaHUYKOT JIeI0Bamka Ha
YBpPCTO TeJIO Joja3u [0 TpaHchopMaluje MeXaHWYKe EHEepruje y eHeprujy

nedopmarnmje.

VY no4eTHOM CTaaujyMy YcieJ MeXaHHuke oOpaje [ojla3u 10 CMamema
BEJIMYMHE KPUCTAJNTA, IUXOBOT MElIama U pacta KoHTakTa m3mehy wux. [lpu Tom y
MOBPLIMHCKO] 30HM MOXe Johu 10 peakuuje u3zMely MoJIa3HMX KOMIIOHEHaTa |
u3/Bajamba TorioTe. JIoKk Cy 4ecTulle BelUKe, ’bUXOBE CTPYKTYpPHE MPOMEHE Cy Maje, a
nopacT Temreparype He3HaTtaH. Hakon mosehama moBpIIMHE KOHTaKTa 0 HEKOJIUKO
KBaJIpaTHUX MeTapa Mo rpamy, Op3uWHa peaklMje ce TOoIMKO noBehaBa ga peakuuja

npenasu y pexxuM camoyopsama (byrsrun, 1984).

[MpunukoM MeXaHWYKOT JIjCTBa HAa YBPCTO TEJIO Y MPOIECY MIICBEHA, TEIy Ce
npejiaje M3BecHa KOJIMYMHA MEXaHWYKe SHepruje Ha payyH Koje J0JIa3u JI0 YMTaBOT
Hu3a npomena (Heinicke et Hennig, 1984; Bonapipes et ApBakymoB, 1971; ABBakyMmOB,
1986; Puctuh, 1991; Boldyrev, 1987; Mosuanos et al., 1988; Senna, 1990; Schrader et
Hoffmann, 1969; bonasipes, 1983):

e MOpP(]OJOUIKUX MPOMEHA, Y CMHUCTY HacTajamba (DUHO TUCTIEPTrOBAaHUX YECTHUIIA
ca TIOBUIICHOM C€HEPrujoM, ToBehaHOM CIIOOOJHOM TOBPIIMHOM U

IMOBPIIMHCKOM PCAKTHUBHOCTH,
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e ulacTHuHEe Aedopmainyje M HapylaBama ypeheHOCTH KpPHUCTaJIHE CTPYKType
(muctop3mje  pemieTke); (GopMHpame  pasIMUUTHX  jAedekara  penieTke
(TaukacTUX, JUHUJCKHX, CJICKTPOHCKHX) MpaheHOo je moBehameM Hampe3ama
pelieTke W CMamHBambEM BEIMYMHE KPUCTAINTA, a TOHEKAJ W TIpera3oM

KPUCTATHOT CTama y aMopQHO,
e (a3Hux TpaHchopmaiyja,

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

MECTHUMA,

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

OJIUTPaBajy y TOKY IIporieca uT/l.

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

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

Marepujan HakOH axkTHBallMjeé MOKe Ja Oyae mocMmaTpaH Kao Ja je y
MeTacTabUIHOM cTamy. JleIoBame CIoJballllbMX MEXaHMYKHUX CHUJIa Y 30HHM KOHTaKTa
ornena ce y aedopmanuju UBpCTOr Tela, TAKO Ja aKTHBHpaHA YBPCTa Tela UMajy
TEPMOJMHAMHYKA W CTPYKTYPHH HECTaOWJIaH pacropell aToMa pemieTKe, KOju uMajy

nosehaHy eHTaNIU]y y OAHOCY Ha UjeajgaH KpUCTall.

2.4.1. TIpoumec MexaHOXeMHCjKe aKTHBAIlMje YBPCTHX MaTepHjajia

Y aKkTHBHpaHOM MaTepujaiy, J0Ja3d 0 CTPYKTYpHE TpPOMEHE W TPOMEHE
CBOJCTBAa KPHCTAJTHOT MaTepHjaia 300T eHepruja akyMmylidpaHe ycien aedopMmaiuje.
AKTUBUpaH MaTepujaj je TepMOJMHAMUYKY HecTaOuiIaH 300T HapyllaBamka CTaOMITHOT
pacriopesia CTpyKTYpHHUX eJleMeHaTa (JoHa, aTomMa, MoJieKyJa). Ca CTaHOBHIITA IIPOMEHE
cnobonue enepruje (4G), enranmuje (AH) um entpommje (AS) cucrema, mporec
MEXaHOXEMHjCKe aKTHBAIMje MOXE Ce€ IMPEICTaBUTH Y HEKOJMKO (as3a, 4rje TpaHule

HUCY CTPOrO IOJEJbEHE.
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Y npBoj (a3u, Koja MPEeTXOU pa3aparmy MaTepHjaja, ycliea rmoMepama aToMa U3
PaBHOTEXKHUX TI0JI0XKaja MO JISjCTBOM CIOJhAIIFbUX CHIIA JI0JIa3H 0 (popMupama 30Ha
3aoctajior HamoHa. To 3a TOCHeQWIly MMa HapyllaBamke MPABHIIHOCTH KPHCTAIHE
pemieTke ycien mpoMmeHe MmehyaToMckux pactojama M yrioBa. IIpomena crmobomHe
SHepruje Hacraje ycliel MPOMEHE BEJIMYMHE YECTHIA, jelIHAKa je pajay CIIOJballllbuX
cHla ¥ MOKe ce u3pauyHatu npuMeHoM Tomconose (Thomson) popmyie (boaabipes et

ABBakymoB, 1971):

AG = 25-v(1—1j, (2.5)
rl r-2

rae je 4G — npomeHa cio0oIHe eHepruje, 1 1 I, — pajiijycu CUTHE U KPYITHE YeCTHIIE,
V — 3anpemuHa, 0 — MOBPIIUHCKA EHEPTrHja.

Hlpyra ¢a3za mnpencraBba o0pa3oBam€ HOBUX IOBPIIMHA YCJIEA CUTHEHA,
CTBapama IMyKOTHHa M pasapama wmatepujana. llpahena je Ttpanchopmanujom
MexaHMuKe eHepruje ypehaja 3a akTuBalMjy y MOBPIIMHCKY €HEpPrujy Marepujaia.
[ToBehame ykyrHe eHepruje cucreMa y H30TepMCKOM IPOIlecy MopacTa MmoBpiuHe Ha 1

cm? u3pakaBa ce y OONHKY:

oo
AH,=c-—=0+(, 2.6
5 T q (2.6)
rie je AHs - mpomena enranmmje cucrema (J/cm?), o - moBpumHcKa enepruja (J/em?), q -

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

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

cnobomHe enepruje moryhe je ogpenutu 1o hopmynu ToMcoHa:

a6 =2V, 27)
r

26



Iloxmopcka oucepmayuja Jenena Ilanmuh

rae je V - MmonapHa sampemuHa (CM°), I - moaympedHHK wectune (CM), a o -

noBpIIKHCKa eHepruja (J/cm?).

AKTHBaIMja JUCTIEPTOBAKEM Y3POKYje TPOMEHY €HEPruje aKTHBAIIHM]e PeaKIuje
KOja ce U3pakaBa jeIHaYHHOM:

AE =RT In f( , (2.8)

rze cy:

AE - mpomena enepruje aktuBanuje (J/mol), K, - xoHcTanTa Op3uHe peakuuje 3a

aKTUBHUpame, K; - KoHCTaHTa Op3uHE peakiyje 3a HEaKTHBHE MaTepHjalie.

UYerBpty a3y aktuBamnmje, 300r cymnep-GUHOT MIEBEHA, KapaKTepHIle
bopmupame Mareprjaga OUTHO U3MEHEHE CTPYKTYPE M CBOJCTBA Y OJJHOCY Ha TOJAa3HU
Mmatepujasi. HoBu wmarepujam cacTtaBjbe€H je OJ YITPATUCIEpP3HUX 4YecTUIa, a y
eKCTPEMHHMM CITy4yajeBUMa MOXe J0ohu yak M 10 MOTIyHe aMopdu3alyje Marepujaja.
Takobhe, MOxe 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. TlapaMeTpH KOjH YTHYY Ha NPOLleC MeXaHOXeMHUjCKe CHHTe3e

MexaHXxeMHjCKa CHHTE3a Mpe/CTaB/ba KOMIUIEKCAH TMpOLEC KOjU 3aXTeBa
onTUMU3aIMjy oapeheHor Opoja MPOMEHJBPMBUX Ja Ou ce noOwmira oarosapajyha gasza
MPOJYKTA W/WIM MUKPOCTPYKType. Y HajBakKHH]e IapaMeTpe KOjU YTUUY Ha CTPYKTYpPY
Kpajmber MPon3B0/1a MEXaHOXEMHjCKe CHHTE3€e yOpajajy ce: BpcTa MIIMHA U PEaKIIMOHUX
nocyna, Op3uHa U BpeMe MIIEBEHa, THII, BEJIMYMHA U pacrofiesia BeIMUNHE KYTIUIa Koje
Ce KOpHUCTE y MpPOLECYy MEXaHWYKOI TpeTHpama, CTENEeH HCIHYHEHOCTH IOCyAe 3a

MJIEBEHE, aTMOC(epa y K0joj ce BPIITU MIICBEHE U TEMIIepaTypa MiICBEbA.

[locToju HEKONMKO THUMOBa MIIMHOBAa KOjH C€ KOPHCTE Yy TMPOIEecHMa
MeXaHOXeMH]jCcKHX cuHTe3a. OHu ce Mel)yCOOHO pa3iuKyjy y KamauuTeTy, Op3uHuU pana
1 MOryhHOCTH KOHTpOJI€ HEKOJIMKO OMTHMX Mapamerapa: yclIoBa MIIEBEHa, IPOMEHE

TeMIIepaType MJIEBeHha U CMambEeha KOHTAMUHALIM]E Y30pKa.
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OnroBapajyhn Tun mimHa ce Oupa y 3aBUCHOCTH O]l BPCTE Y30pKa, HETOBE
KOJIMYMHE M 3axTeBaHE CTPYKType (uuamHOr mpousBona. Bubpammonun miumH ce
HajBUILIE KOPUCTH y UCTPAKUBAYKE CBPXE, JOK CE IJIAHETAPHU MIIMH M aTPUTOP KOPHCTE
3a nobujame Behe KomuumHEe Mpou3Bojaa. Takole, MOCToje U MIMHOBU KOHCTPYHCAHU
npema crnenr(UYHUM 3aXTeBHMa 3a M3BOheme nare cuHTe3e. Beoma je BakHO 0on KOT
Marepyujaia Ccy HalpaBJbeHE IOCY/E 3a MJCBEHE 3aTO INTO YTHIA] MeIujyma KOju ce
KOPHCTH y TMPOIECY MJIEBEHA HAa YHYTPAIIKHOCT 3HJ1a MOCY/Ee MOXKE OMTH O] BEITHKOT
3Ha4yaja. Moxe aohm 1o (u3MYKe M XEMHUjCKE HMHTEpPaKIMje PEaKIHOHE CMEIIE WU
KyIJIMIa ca yHYTPAIlIlUM 3HJI0M IOCY/E MITO JOBOIY /10 KOHTaMHHAIMje y30pKa WU
IPOMEHE HEroBe CTEXHOMETpHje. 3a HM3paay Iocyda KOPHCTE C€ pa3IMYuTe BPCTE
YEeIIMIHHUX TOCY/Ia, Koje ce Mel)ycoOHO pa3iiiKyjy 1Mo Aoganuma Ipyrux MeTaia, KOju My
omoryhyjy TBpmohy m sxmnaBoct. Hajuemhe cy y ymorpebu: Oakap, THTaHUjyM,
cuntepoBanu KopyHna (npupomuu kopyaa), WC-Co, YSZ (utpujym crabuiucaHa

UPKOHHja), cadup, axar, nmopienan mkosbka, SisNg u Cu-Be.

OO6nuk nocyze, a mocedHO OOJIMK YHYTPAIIKOCTH MOCYJE, Y KOjoj Ce OUrpaBa
peaknuja Beoma je Outan. Hekama cy y ynmorpeOu Owiie U mpaBOyraoHe M 3a00JbeHE
mocyae. Y 1mocyjama ca MpaBOyraOHMM UBHUIlaMa [0 camMe HuHTepakuuje Mehy
YecTUI[aMa je J0Ja3uiIo Mpu MHOro BehinMm Op3nHamMa Hero y 3a00sbeHuM nocyaama (Mi

etal., 1997).

VYkonuko je Beha Op3uHa MmieBewa Beha je U eHepruja Koja ce YHOCH y CUCTEM
peakTaHaTa. Y 3aBHCHOCTH O]l JU3ajHa MIIMHA, IOCTOje oAroBapajyha orpaHuuema 1o
MUTaky MaKCHMalHe Op3WHE MIICBEHA. Bpeme MeXaHW4YKOT 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
u3Mel)y mpoliieca y KOM ce BPIIM pa3jarambe KOMIIOHEHTH PEaKIMOHE CMEIIe U Ipolieca
HacTajaba pPEaKIMOHWX TPOM3BOJA AW W TMpoleca CIEeTUbHBaKka YIPaBO THX
HOBOHACTAJIMX YECTHIA. PeakioHa BpeMeHa BapHpajy y 3aBUCHOCTH OJI BPCTE€ MIIMHA
KOjU c€ KOPHCTH, WHTEH3MTETa MJIEBEHA, OJIHOCAa Maca KyIJMla M Y30pKa |
TeMIlepaType MIleBemha. Bpeme MeXaHHMUKOr TpeTupama ce ojpehyje 3a cBaky
KOMOWHAIM]y TOpEe HABEICHMX TapaMeTrapa M 3a CBaKW IOjeIMHAYHU PEaKI[MOHU

cucteM. OHO MTO je OMTHO HAIJIACHTH j€ Ja CTENeH OoHeuuinhema y30pKa pacte H
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J0Ja3u 10 HacTajama HeXeJbeHUX (paza 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 mnmpomnec.

2.5. CunrepoBame

CuHTepoBame MpeACcTaBba KJby4aH KOpaK Ka J0OWjamy T'yCTUX KEPaMHUYKHX
MaTtepujasia. Mo)ke ce OmHMCaTH Kao CKYI CIIOKEHHMX U Mel)ycOOHO MoBe3aHHX
TPAHCIOPTHUX IMpOIleca Mace KOju ce oaurpamajy u3mel)y dectuna um y uectunama
JUCIIEP3HOT CHUCTeMa TOKOM meroBe koHconumanuje (bomapipes, 1983). Ilpomec
CHUHTEpOBama je Moryh kama maTtepujaiay JOBEIEMO €HEpPrHjy: TOIUIOTHY (3arpeBame
MaTepHjajia), MEXaHU4Ky (CHHTEPOBAC IO/ BHCOKUM IPUTHCIUMA), WIA HEKU APYTH
BUJl €Hepruje (CHUHTepoBame€ y MuKpoTamacHuUM Imehuma). CHUHTepoBame Koje ce
OJUTpaBa Ha KOHCTAaHTHO] TEMIEpaTypu Ha3WBa CE€ H30TEPMCKO, a HEU30TEPMCKO
CHHTEpOBamkE€ IOJApa3yMeBa TEPMUUKM TpeTMaH Marepujaia y oxapeheHom

TEMIIEPATyPCKOM OIICETy MPHU PABHOMEPHOM M KOHCTAHTHOM ITOBHILEHY TEMIIEPATYPE.

Ha ocHOBY mpomeHe TreoMeTpHje W MHUKPOCTPYKTYPHHX IapaMerepa yHyTap
cucTeMa, Ipollec CHHTEpPOBama Ce€ MOXE MOJICIUTH Ha TPU KapakTepucTuuHe (ase
(Puctuh, 1993; Puctuh u Hukonuh, 1987; Neencen, 1985; German, 1996; Mapuuuh u
koaytopH, 1998). HajjeanoctaBauju Mozen je Mojen ABe chepe y aBe TUMEH3H]e, TPU
yeMy ce MpaTh HHXOBO cpacTame, Tj. moBehame KOHTAKTHE MOBPIIMHE M PEIATHBHO
CMambelhe JIMHEApPHUX JuMeH3uja mozena. CHHTEpOBame KEePaMUUKHX Teja IMOoKazyje
neHsupukanyjy y Tpu ¢asze xoje cy mpukasane Ha ciuiu 2.2.8. (Heinicke et Hennig,
1984; Boldyrev, 1987).
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Crnuka 2.2.8. ®a3e cuHTEpOBamkba, MPOMEeHa 00JIMKA U BEIMYMHE TIOPA TOKOM

CHUHTEpOBama.

WNuunmjanaa/moyerna ¢a3za CHHTEpOBama Koja C€ OJIBHja y HEKOM
TEMIIEpaTYpHOM HWHTEpBaly, 3a JaTy Op3WHY 3arpeBama /W BpPEME H30TEPMCKOT
CHHTEPOBakha, 3aBHCHU OJI MUKPOCTPYKTYPHHX KapaKTEPHCTHUKA IOJIA3HOT HCIIPECKA.
Oga (paza oOyxBaTa mMeljycoOHO TpOKIM3aBamke U MpepacrnopehuBame yecTuiia, Koje je
oMmoryheHo HacTajamkbeM clioja KBa3MpacTolla Ha MOBPLIMHM IOJIA3HUX YECTHIAa M3HAJ
onpehene Temmeparype. 3a oBY (da3zy je KapakTepUCTHYaH I[IOYeTaK pacTa
Mel)ydecTUYHOT KOHTAaKTHOT ,.BpaTa”. UecTuile y OBOM CTaiujyMy 3aJpXKaBajy CBOjY
CTPYKTYpHY WHAMBHIYaJTHOCT, MOPE Cy YIJIaBHOM OTBOPEHE M HETPABHIHOT OO0JIMKA.
Takohe, npeosnalyyje 1om u3mel)y 3pna. [louetHa (aza cunTepoBama ce 3aBpiiaBa Kaja

ce JOCTUTHE OKO 75 % TeopHjcKe I'yCTHHE.

Y Toky cpenm€ (aze cHHTEepOBama YKyITHA MOPO3HOCT Ce CMamyje, a ITmope
n00ujajy TpaBWIHUJU OOJMK W TIOYHEE HUXOBO 3arBapame (ci. 2.2.8). Ilpu
MHTEH3MBHOM pacTy Bpara u3Mmely nBe uecTHile, OHE I'y0e CBOj MOYETHU OOJHK,
nohume pact 3pHa, a MelhydecTHdHH mpocTop ce nedopmuiine 300r yera HacTajy
MmelhyroBe3zaHu kKaHaiau mopa T3B. oTBopeHa mopo3HocT (ci. 2.2.8) (Karaunuh-Ilonosuh u
koayropu, 1973). OGe Bpcte noma (M3Mel)y 3pHa M Kpo3 3pHO) C€ MOTY YOUHUTH.
MukpocTpykTypa octaje HexoMmoreHa. CKyIJbam€ OTBOPEHHX IOpa y OBOj (asu je
MHTEH3MBHO IITO je W pa3ior Hajeeher mosehama rycrune (oxo 75-95 % Tteopwujcke

I'YCTHHE).

30



Iloxmopcka oucepmayuja Jenena Ilanmuh

VY 3aBpmHOj (pa3u cuHTEpOBama MpoIleC 3TyIlkaBama ce 3aBpiiaBa. OTBOpeHE
Imope yclieq CKyIUbamka TI0CTaJy CYBHIIE ycke na Ou Owmiie crabuiHe W OHE ce
Tpanchopmumry y 3arBopeHe mope. [Ipenmaz W3 oTBOpeHEe y 3aTBOpPEHY IMOPO3HOCT
nemiaBa ce Ha ryctuHama oko 90-93 % Teopujcke TYCTHHE, 3aBUCHO O] JUXEIPATHOT

yria 6, nehuHICcCaHOT U3Pa30M:
b =2sgcosé, (2.9)

riae cy yb v ysg MOBPIIMHCKA EHEPTUja U €HEepruja rpaHulle 3pHa.

@unanHy (ha3y CHHTEpOBama KapaKTEpHIIE eITMMHHAIMja 3aTBOPEHUX MOpa U
puOIIKaBamkbe TEOPU)CKO] TYCTHHH. Y 3aBPILHOM CTa/IMjyMy CUHTEPOBamAa je, Takole,
MHTEH3UBHPAH PACT 3pHA, YMME j€ YCJIOBJbCHA M I10jaBa MHTEPrpaHyIapHUX MOpa.
JloMuHUpa JIOM Kpo3 3pHO. MHKPOCTPYKTYpa je TPHOIMKHO XOMOTeHa, OCUM y CITy4ajy

AQHOMAJIHOT pacTa 3pHa.

VY mnoueTHO] (ha3m CHHTEpPOBama YCIIOCTaBJba ce 00JbM KOHTAKT (BpaTta) m3mehy
YecTHlla W pacT BpaTa Kao MOCIEUIla MCTOBPEMEHOT NeNOBamka CBUX MeXaHW3aMa
(BUCKO3HOT TOKa, TpaHCIOpTa Mace Kpo3 racHy ¢asy, MOBpIIMHCKE Audy3uje,
3anpeMuHcke audysuje, audysuje Mo TpaHUIM 3pHA U JAUQPY3HO-IAUCIOKAIMOHOT
Teuemwa), JI0K y apyroj u Tpehoj dha3u cuaTepoBama 3anpemMuHcka nudysuja u qudysuja
10 TPaHUIM 3pHA Cy JOMUHAHTHE y TOJUKOj MEpH, J1a Ce JIejCTBO OCTAIMX MEeXaHHW3aMa

MOKC 3aHEMApUTH.

[Ipomene koje ce jaBibajy 3a BpeMe Mpolleca CHHTEpPOBama Cy MOBE3aHE ca
mpoMeHama y OONMUKY M BEJIMYMHU 3pHA U MpOoMeHama oOJHKa M BenuuyuHa mopa. [pe
CUHTEpOBama, MaTepHjall CE€ CacTOjU OJ MHIWBHIYyATHHX 3pHA. Moxe caapsxkatu g0 60
3apeMUHCKUX % MOPO3HOCTH, a KOJMYHUHA TOPO3HOCTH MOKE 3aBHCUTHU OJ1 BETUUMHE U
pacrmojienie yecTuIla mpaxa, Kao ¥ 0J1 MeTo/ie 00JIMKOBama. MexaHU3MHU KOjU TIOBOJIE JI0
CMamemha MOPO3HOCTH 33 BpeMe CHHTEpOBamka MOTy OWTH TOBpIIMHCKA Tudy3uja,
WCIlapaBamke W KOHJCH3aIM]a, 3anpemMucka audysuja, nudysuja Kpo3 TpaHHILy 3pHA U

nIacTu4Ha nedopmanuja.

[ToBpmmHCcKa nudys3uja je MexaHW3aM KOjU C€ jaB/ba Y TOKY CHHTEpPOBamba

KpUCTATHMX Marepujana. M3asuBa ¢dopmupame BparoBa wusMmel)y decTtuma, ca
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onropapajyhum cmamemeM MOBpPIIMHE, ald He yThYe Ha MoBehame TIyCTHHE
TPOJMMEH3MOHAIHOT KommakTa. OBaj MeXaHuW3aM je JOMHHAHTaH Ha HWXKHUM

TeMIIepaTypama U KapakKTepUCTUYaH j€ 32 Marbe BEJIMYMHE YECTHIIA.

Judysuja kpo3 racHy ¢asy je nmpoimec yoOU4ajeH 3a CHHTEPOBAKE HA BHCOKUM
TeMIeparypama, a yCJIOB/bEH j€ Pa3IMKOM PaBHOTECKHHMX MPUTHCAKA M3HAJ KOHKABHUX
Y KOHBEKCHHX JIeJIOBa MOBpIIMHE YecThlia. Kao u MexaHn3am moBpiinHCKe audysuje u

OBaj MCXaHHU3aM JOBOJIU N0 CMalCHha IMOBPIIMHE, Al HE U 10 nosehama I'yCTHUHE.

3anmpeMuHCcKa Audy3uja IMpelIcTaB/ba TPAHCIOPT Mace AU(PY3HOHUM TOKOM
aToMa ca 4ecTHIla Ka MOBPIIMHY BpaTa WIK ca TpaHuIle 3pHa Koje ce hopmupajy usmely
YecTUIla Ka NOBpPIIMHU Bparta. Ha Op3umHy nudysmje yTudye MexaHu3aM HacTaHKa
BaKaHIIMja U Kao pPe3yJTaT TOTa, y CIIy4ajy IOMHpPaHUX MaTepujajia BakaHiuje he Outu
3aBUCHE O] KOHIeHTpanuje nomnaHta. /ludysmja mo rpaHmnama 3pHa ce jemiaBa ca
rpaHu4He o0xacTu u3Mel)y yecTHila Ka yayOosbeHOM JIeny MOBpIINHE Bparta, 1udy3ujom
oyx came rpanune. OBaj MexaHW3aM HMa BEIUKH YAEO MPHIMKOM CHHTEPOBAba
cyOMHKpOHCKHX Kepamuukux udectuma (Heinicke et Hennig, 1984; Mosuanos et al.,
1988; Senna, 1990).

Ha cunTepoBame MOry yTHLATH Pa3iIM4YUTH MapaMeTpu Kao LITO CY: BEJIUYHHA
YecTHlla, pacrojiesia BEIUYMHE 4YecTulla, OOJMK 4YeCTHIa U CTEeMeH arjoMmeparyje,
CBOjCTBa HCIIpecKa, KOHLEHTpallKja JONaHTa Kao U atMocdepa, TeMmIeparypa, BpeMe U
Opsuna cuHTepoBama (Heinicke et Hennig, 1984; Puctuh, 1991; Boldyrev, 1987,
Momnuanos 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 BelIW4yHuHa, Ja Oyne
HearJioMepucaH W BUCOKe yucTohe. YKOJIMKO ce MmarepHjaj JIomnHpa, HEONXOaH je
nobap onabup nomaHta Koju he yruuatu Ha moBehame KOHIEHTpauuje nedekara y
00JTMKY JOHCKHX BpCTa paau moBehama rycTuHe uiu aa 0u ce omoryhmio ¢hopMupame
cekyHaapHe (a3ze koja Ou yTHIlaja Ha HHXUOUIM]Y pacTa 3pHa. 300r Moryhux peakiuja
u3Mely armocdepe, gonaHara ¥ yecTULA Mpaxa jako je outaH u omadbup arMmochepe y

IUJbY CMambeHha 3a0cTalle TOpo3HOCTH. KoHTpomcana Op3uHa CHHTEpOBama yTUde Ha
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3rylihbaBame, KOHIEHTpalHUjy nedekara W KUHETHKY pacta 3pHa (Mosadanos et al.,

1988).

2.5.1. Be3a cuHTepoBame-MeXaHOXeMHjCKa aKTHBalMja

Y MHIYCTPH]CKOM IPOIIECY MPOU3BOKBE KEPAMUUKUX MaTepujasia, HajOUTHU]H
JIe0 Tpolieca je cuHTepoBame. Takolhe, oOMUajeHO je Ja ce 3axTeBa Ja IpoIlec
CHUHTEpOBama Oy/le eKOHOMUYAH Kao M Jla MaTepujall MMa yHarpesa oapeheHa cBojcTBa

(Papmanosuh, 2001; Puctuh, 1993).

Ha onurpaBame mporieca CHHTEpOBamka OUTAH YTHIIA] MMA]y: BETUYHHA U O0JIUK
YyecTUlla II0JIA3HUX TMpaxoBa, 4Yucroha TONAa3HMX TpaxoBa, TyCTHHA HCIPEcaka,
MPUTUCAK TIPECOBama, TEMIIEpaTypa CHHTEPOBama, Jy)KWHA TpoIlleca CUHTEPOBambA,
XEMHjCKa TPUPOJIa TaCHEe CPEeIMHE Y KOjo] C€ M3BOJM CHHTEPOBambE, YBOheme nmpumeca

HUTH.

Kana je peu o BenuMuMHM yecTHIAa MOJIA3HUX IPaxoBa, OJHOCHO pPEaKTaHara,
yTBphEHO je Ja MmTo Cy YecTuile Mame, Beha je cnenuduyHa moBpmMHa. 3aTo je Ipu
KOMIIAKTUPAy YECTUIIa MOTPeOHO MpUMeHUTH Behu mputHcak npecoBama (CaMCOHOB,
1971; Casuukuii et al., 1990). TokoM CHHTEpOBama JI0Ja3M 10 IMOjaBe IMYKOTHHA U
paciiojaBama yciel HEXOMOTeHOI NaKoBama M 3aJp)KaBama raca, ako Cy y BHILKY
yecTulle Koje cy ucysuie cuTHe. Kana cy KpymHe yecTuile y BHIIKY, JA€llaBa ce
MIPEKOMEPHU pacT 3pHa MpH cuHTepoBamwy. [lonasHu nmpax ce mpurnpema ca ogpeheHum
IPaHyJIOMETPHjCKUM CAaCTaBOM, y 3aBHCHOCTH O] JKE€JbEHMX CBOjCTaBa CHUHTEPOBAHMUX

KepaMHUYKUX MaTepujaa.

AKTHBanMja Tporeca CHUHTEpOBama TMOJApazyMeBa OBOheme Marepujaia y
aKTUBHO CTame, KOj€ C€ KapaKTEepHIIE BUIIKOM CIIO0OHE €HEepruje W MOXKe OWUTH

nocjenuIa yciuoBa 100Mjama MpaxoBa WK aKTUBUPajyhux MexaHu3ama.
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3. ExcniepuMeHTAJIHH [1€0

3.1. Cuuresa

3.1.1. MexaHoxeMHjcKa akTHUBaNMja chpeHa

[Ipumena MexaHOXEMHMjCKE aKTUBAIMje Kao M CBOjCTBA YNOTPEeOJHEHHX
Marepujana, ynyhyjy Ha u3zbop ypehaja ca kojuma je Moryhe e(pUKacHO H3BPIIUTH
MIPEHOC MEXaHWYKE CHEPTHje Ha pajHu MaTepHjai, OJHOCHO IMOTEIHjaTHO pearyjyhm
cucteM. OCHOBHHM 3aXT€B KOjU Tpeba Jja UCIYHU jenaH ypehaj y MexaHOAKTUBAIMOHO)]
TEXHOJIOTHjH je MOTYhHOCT /1a MEXaHHYKHU CKJION PaJHUX eJIeMeHaTa MPEHOCH MTo Behn
JIe0 MEXaHWYKE CHEpruje Ha TpeTHpaHu marepwjaji. [Ipomec miieBema KapakTepHIle
JeJCTBO paJHMUX €JIeMEeHaTa Ha MaTepujajl Koje pesyiarupa y ¢parMeHtrauudju u
KoaJleclleHIIjU (crajamy) mpaxa. ToOKkoM MIleBeWa, Ha MaTepujall elyjy YeTUPU BpCTe
CWIa: yaap, Tpewe, CMUullamke U cabujame. Hampesama koja 06e36el)yjy xesbene edexre
Ha MaTepujaty cy MOCIeAnla yAapa U TPeHha U OBAKBU YCIIOBH OJrOBapajy KapakTepy
TOKa Ipolieca KakaB OCTBapyje BUOPAIMOHN MIIMH. Y CKJIQAy ca TUME, U3y4aBambe TOKa
IpOMEHa Ha MaTepujajly y yCJIOBMMa MEXaHWYKOr JIeJO0Bama, BpPIIEHO je Yy

BUOPALIMOHOM MJTMHY.

Teno MnuHa je CcHabAEBEHO CIHELUjaTHO KOHCTPYUCAHUM JICKHUILTEM H
3aTBapayeM XOPH3OHTAHO IIOCTaJbeHe IMocyne MimHa. PagHa mocyma mummHa je
HWIMHApUYHOT oOnuka. CHabneBeHa je ca jeAHUM IMIMHAPUYHUM U jJeTHUM
OPCTEHACTHM PaJHUM EJIEMEHTOM pa3iuduTor npeunuka (cimka 3.1.1.1.). basa paxne
nocyze (BUOpo-mocyia) MIIMHA j€ OCTaBJbeHA XOPU30HTAIHO Ha Tejao MiuHa. Bubpo-
MJIMH je KOHCTPYHCAaH Ha Taj HaYMH Jla BUOPO-TIOCYNa TOCTaBJbeHA MapajelHo ca
OCOBHHOM, OCIIHJIyj€ Yy CBa TPH OpPTOTrOHajHa 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, TPETUPAaHU MaTepujal U BUOPO-BaJbIM YHYTap BHOPO-MOCYZAE Cy MOABPTHYTH
CBEYKYITHOM HMHTEH3WBHOM JICJIOBalky IEHTH(YyTalHe, TpPaBUTAIMOHE W BHOpalnoHe
cuie, IITO pe3yITUpa MeXaHOXEMH]jCKOj akTuBaluju Matepujaia (Denisov et al., 1993).
KpeTame enemenara ynytap BUOPO-TIOCY/Ie U TPETUPAHOT MaTepHjaia 3aBUCH OJ1 MHOTO
napamMeTapa Kao IITO cy: (peKBeHIH]ja, aMIUIUTYAA, 3aKpUBJLEHOCT U BEIMYMHA MIOCYIE,

nmyTama KpeTama nocyzae uta. [lotpedHo Bpeme MileBema je 0OMYHO KpaTKO, YEeCTO 3a
34



Jloxmopcka oucepmayuja Jenena I[lanmuh

pen BenmuuHe Kpahe y mopehemy ca XOPH30HTAIHUM KYTJIMYHUM MIIMHOM. Maca
TpeTHpaHor mpaxa ce kpehe ox Hekonuko muiurpama mo 4,5 Kg. bpsuna ymapa u
¢dpekBeHLIMja ynapa HajBAXHHjH Cy HapaMeTpu Koju onapelyjy mpeHoc MexaHWUKe

€HEepruje TPETUPAHOM MaTepHjay.

Cmuka 3.1.1.1. Bu6po nocyna mapke Fritsch Pulverisette Analysette

Laborette

Vpahena je wmexaHoxemwujcka aktuBanmja cucrema CaCOs3-SiO,-TiO,, 0e3
MPETXO/HE aKTHUBAIMje MOJAa3HUX jeUbEma, Tj. MpeKypcopa. Peakrantn xopumhenu y
cuHTe3u ¢y crieaehu komeprujanau npaxosu: T10,-anatac (Lab. Art. 808 E. Merck),
SiO, (ASP-K-amorphous, IIpaxoso) u CaCOj3 (pro analysis, 11490, Kemuka, 3arpe0).
CBu npexypcopu cy cymenu Ha 105 °C y Toky 24 yaca u pKaHU y eKCUKaTopy, J1a ou
ce M30eri0 KOHTAMHUHHpAamE BIIATOM U3 BajJyxa TIpe Mepema. EKclepuMeHTH
MEXaHOXEMH]CKEe aKTHUBAIlMje BPIICHH Cy Ha Y30pIMMa Mace 5 § y CTEXHOMETPH]CKOM
OJIHOCY TIpepauyHaToM y oJHOCy Ha (opmyny chena (2,5529 g TiO,, 2,0344 g SiO; u
1,5324 g CaCO;). IlpaxoBu Cy akTUBHpPaHU y atMocdepH Bazayxa y BHOPOMIIMHY
(Fritsch Pulverisette Analysette Laborette, type 09 003, no. 155, 380 volt), mpu
KOHCTaHTHO] y4ecTatocTy BuGpupama mimHa (750 min™) u korcratHOj Mach Mesbyhux
npcTeHoBa. Bubpomina kopwuiiher 3a cuHTe3y ce cactoju o npcrena (¢ = 5,3 cm, h =
4,3 cm) u qucka (@ = 10,3 cm, h = 4,3 cm) cmemTenux y Budpo-mocyay (@ = 13 cm, h =

6,3 cm). 3anpemuna Budpomnocyzae je 1000 ml. CBu HaBeneHu aeI0BH BHOPOMIIMHA CY
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obsoxxeHn BojdpamkapouaoMm. OmabpaHn MEXaHOXEMH]JCKM TpeTMaH je Ouo y

BpEMEHCKUM uHTepBaauma o 15, 30, 60 u 120 munyTa.

Taxohe je ypahena u mexanoxemujcka aktuBamuja cucrema CaCO3-SiO,-TiO,
nomupanor ca Cr(NO3)-9H,0 y pasauuuTeM OJHOCHMMAa IPH HCTHM YCJIOBHMa paja
BHOpPOMIIMHA, C THM J1a je Bpeme aktuBarije 6mino 30 munyTta. Peakrantu kopumheHu y
cuHTe3u cy cieaehu xomeprujanau npaxoBu: T10,-anatac (Lab. Art. 808 E. Merck),
SiO, (ASP-K-amorphous, Ilpaxoso), CaCO;3 (pro analysis, 11490, Kemuxka, 3arpe6) u
Cr(NO3)-9H,0 (Aldrich, 99.9% purity). ExcriepuMeHTH MEXaHOXEMUjCKE aKTHBALIU]jE
BPILICHU Cy HAa y30pIMMa Mace 5 § Y CTEXHMOMETPHJCKOM OIHOCY TMpepadyyHaTOM Yy
oxHocy Ha ¢opmyiy CaTi;—yCr,SiOs nommpanor xpomowm, rze je y = 0,0003, 0,0005,
0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050.

3.1.2. IlpecoBame MeXaHOXeMHjCKU AKTMBHPAHUX NPaxXoBa

ITpecoBame mpaxoBa He3a00MIa3HA j€ TEXHOJIOMIKA Omepaluja MPHIIHKOM
CHHTEpOBama M 3aTo je mpeamer MHoroopojuux cryauja (Reed, 1989, Messing et al.,
1982; Shapiro, 1984; Beddow, 1980).

3Hauaj OBOT MOCTYIIKA je Jako OWTaH, jep YCJIOBM MpecoBama OUTHO yTHUy Ha
¢bopmupame MehydecTHUHHX KOHTakaTa KOjU Cy OJ CYIITHHCKE BaXXHOCTH 3a TOK
cUHTepoBama. [IpmiankoM nocmarpama (EHOMEHa CHHTEpOBama, MOYETHA TyCTHHA
y30paka je jeaH o]l OCHOBHHX IapameTapa HHXOBE KapaKTepu3aldje KOju YMHOTOMeE
oapelyje Kako €BOJIYIH]y Tako U (UHATHY MHUKPOCTPYKTYPY CHHTEPOBAHOT Y30pKa.
[TakoBame uecTHLIa Mpaxa y MCIPECKY MOpea NMPUMEHEHE CHIIE 3aBHCH O]l BpCTE
MaTepujaiia, 00J1Ka MPUMapHUX KPUCTAINTA U YECTHIIA, jaunHe Mel)yuecTHUHUX Be3a, a
y HajBehoj Mepu of1 pacrosiene BeIUUMHE YECTHUIIA, MaJia HUCY 3aHEMapJbUBH HU JIPYTH
YTHIIAjU Kao MITO Cy KOJMYMHA W BPCTa BE3WBA, BIAXHOCT aTMocdepe u TeMrieparypa

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

Tokom mpecoBama, ycieq pa3iiuke y OOJMKY BEJIMYMHE YeCTHIla Tpaxa, Kao H
ycliell MOCTOjama Tpewma u3Mely decTwiia mpaxa M 3WA0Ba Kamiymna, JJ0Ja3d [0
HEjeTHAKOT TIAKOBama YECTHIIA, IITO MOXE PEe3yITHpPaTH HEjeTHAKOM pPaCIOeIOM
TyCTHMHA YHyTap ucmnpecaka. OBaj HeXes/beHU edeKaT ce MOXKE YMamHTH YIOTpeOOM

Ma3uBa KOj€ CMamyje TPEHE O 3HMJI0BE ajaTa 3a OOJIMKOBame, MmoBehameM IMPUTHCKA
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MIPECOBaba, CMABEHEM KOJMUYMHE MPECOBAHOT Mpaxa, Kao U U300poM MOTroJHe METOIe
KOJOM ce BpIIM OOJHKOBam-€ Mpaxa (JABOCTPAaHO MPECOBAE, M30CTATCKO MPECOBABE U

BUOPAIIIOHO KOMITAKTHPAE).

Jla 6u ce ymammia MmoryhHOCT paciojaBama UcTIpecaka u gedopMucama TOKOM
CHHTEPOBama, Y30pLU Cy MPECOBaHM TaKO Ja MM HHje J10J1aBaHO Be3uBO. lIpecoBame
mpaxa BpIICHO je Ha nmpuTucky oa 100 MPa (1 tlcmz). Onmepena je konuunHa o 0,5 ¢
KOja je KOMIIaKTHpaHa jeJHOOCHO y ajiaTy mpedHuka 8 mm u Bucuue 5 mm (Hydraulic

press RING 14, VEB THURINGER).

3.1.3. CuHTepoBame HCIPecaKa MeXaHOXeMHUjCKH aKTHBUPAHOT ceHa

ToxoM MexaHWYKE aKTHUBAIMjeé MHKPOCTPYKTYpa IOJIa3HHUX MpaxoBa Ce Memba,
MOCTaje TUCTICp3HMja U ACPEKTHHU]a ca MPOIY’KETKOM BPEMEHA aKTHUBaluje. Y CIIy4ajy
MEXaHWYKH aKTHUBHPAHOT c(eHa MOTy Ce€ OYeKHMBAaTH pa3HH ()EHOMEHH BE3aHU 3a

AKTUBUPAHO CUHTCPOBAILE.

Hcnpecun cy  JIUpEKTHO TMOJBPTaBaHU  JEIHOKPAaTHOM  CHHTEPOBABY.
Temneparypa cuHTepoBama je M3a0paHa Ha OCHOBY pe3ysTaTa TEPMHUYKE aHaJU3e,

HU3BpUHICHC HA MECXAHNYKH aKTUBHUPAHUM IIpaxXOBHUMaA.

VY30puy akTHBHpaHUX IpaxoBa MpecoBaHM cy Ha mputucky ox 100 MPa u
CHHETpPOBaHU y atMocdepu Bazmyxa y KOMopHO] jabOpatopujckoj nehu (Enextpos,
bama Kopmibaua) unja je MmakcumanHa Temmepatypa 1600 °C. Ncnipectn ¢y CTaBJbeHH Y
turioBe oxa amymuHe (cuHTepoBanu AlyOs). 3atum cy y3opuu yHomeHu y neh u
cuHTepoBanu Ha Temmeparypama 900, 1000, 1100 u 1200 °C. bp3una 3arpeBama je
omwra 10 °C/min, u xan je meh nmocturia jkejbeHEe TeMIepaType HCHOPECIH CY
cCUHTepoBaHM u3orepmanHo 120 MuHyTa y atmMocdepu Bazayxa. ['ycTuHe y3opaka mnpe u
1ocjie CUHTEepOBama oJpehuBaHe cy Ha OCHOBY Mepema Mace W JUMEH3Hja y3opaka.
Teopujcka rycruma (TI) coena je 3,545 g/cm®. BpeaHocT 3a TEOPHjCKy TYCTHHY je
y3eta u3 American Mineralogist Crystal Data Structure Base (AMCDSB) o6aze

nogataka (Grazulis et al., 2009).
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Jla O6u pmomwto 1m0 (a3He TpaHCchoOpMaIMje MPETXOJHO MEXaHOXEMH]CKU
aKTHUBHPAHUX y30paka KopuimheHa je CHMyJTaHa MPHUMEHa BHUCOKE TEMIIEpaType H
Bucokor nputucaka (high-pressure sintering processing - HPS). OBa merona je Beoma
epukacHa 3a gobujame 100 % rycror martepujana 0e3 AoJaBama aIWTUBA, a Takohe
ckpahyje BpeMe mpolieca CHHTEpOBama, AcHcUbUKaiuje u (a3sHe TpaHchopMaimje

(Urbanovich, 1996).

[IpeTxoaHO aKTUBUpPAH MaTepHjal je y3eT Kao nmpekypcop. 10 manera nmpedyHnka
7,5 mm u BucMHe 4 MM cy cuHTepoBaHM Kopuctehum MomudpukoBanu bpurmaHos
(Bridgmann) ypehaj npu nputuciuma oz 3,5+0,2 u 4,0+0,2 GPa u temmneparypama o
1100450 u 1200+50 °C ca Bpemenom 3amapskaBama oa 60 mo 180 s (Mazurenko et al.,
1994; Urbanovich & Shkatulo, 2003). V3opiu cy OWIM CMEIITCHHA y YEIUYHU KAyl
(aHBWJI THII) KOjH MOXeE Ja M3APKH CKCTpeMHO BHcoke mputucke (Mazurenko et al.,
1994), a cam kanyn Hamaswo ce y rpadutHoM rpejady. Ha Taj Haumu je obGe3Oehena
yaudopmMHa cuHTepyjyha 30Ha u Beoma Op30 3arpeBame U xyaheme y3opka. OBakaB
Tun ypehaja uma mmpoky npuMeHy Kako y HHCTPHjU TaKO My HAYYHO MCTPAKUBAYKOM
pany. Cam mpoliec CHUHTEpOBama j€ KOHTPOJMCAaH M TMpaheH ayTOMaTH30BaHUM

koHTposHUM cuctemoM (Urbanovich & Shkatulo, 2003).

3.2. ExkcnepuMeHTajIHe MeTO/e

3.2.1. OnpehuBame cpeame BeJIMUUHE U pacnojelie BeJTHYMHe YecTHIAa

OcHOBHa CBOjCTBa TMpaxoBa Cy: Cpela BEIMYMHA NPUMAPHUX YECTHIIA,
pacrmojiesia BeIMYMHA YeCTHIa (IUCTPUOYIMja), Ka0 M CTETICH arjoMepalifje U bHX0Ba
npuposa (YBPCTO MM MEKO Be3aHu). Pacmozena BenmuumHa decTHua ce oapehyje mo
Opojy yecTHIla Ui Mo KBUxoBoj 3anpemund. [lITo cy mame uectuie, To je Beha BUXOBa
TeHJIeHIIMja KkKa MehjycoOHOM crerpbuBalmy MW (QOpMHUpamy pa3IMuUTHX BpCTa
arjiomepaTa, KOju WMajy 3HauajaH yTHUI[AQ) HA CHHTEPAOWIIHOCT TpaxoBa M CBOjCTBa
CHUHTEPOBAHOI MaTepHjaja. ¥ ciy4ajy HAaHOKPUCTAJIHHUX MPaxoBa IMOCTOJH H3paKeHa
TeHJIeHIIM]ja (hopMuUpara arimomMmepaTa 300T BEJIHMKE MOBPLIMHCKE EHEPTHje KOjy MOCeyjy
takBu npaxoBu (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 Tiepuory. MelhyTuM, ako ce 3a yCUTHaBamke arjoMepara Mopa MpUMEHUTH
BEJIMKAa cHara YyiTpa3ByKa y AyrOM BpPEMEHECKOM IIEpUONYy, paau C€ O YBPCTUM
arnomeparuma (Meyer, 1968; Chavan & Tyagi, 2005; Chavan et al., 2006; Vasylkiv et
al., 2007).

Cpenma BeITMUMHA YECTHIIA M BbUXOBA paciojiena (M3paxkeHa mo O6pojy dectuua
U TI0 3allpeMUHM) Kao M MPUpPOJA arjioMepara y MEXaHHYKH aKTUBHUPAHMM IPaxOBHMa
onpehene cy momohy sacepckor aHanam3aropa BenuunHa dectuiia Mastersizer 2000,
Malvern Instruments Ltd., UK. OBaj unCTpyMeHT mcnutyje dectuie ox 20 nm mo 2
mm. 3a PSA (ox enrneckux peun Particle size analysis) mepema, nmpaxoBu cy MelIaHu
ca JIECTWIOBAHOM BOJOM, Yy YITPa3BY4HOM Kymatwiy (yaTpasBYK —ciaOujer

uHTeH3UTeTa, Ha pekBenuju oa 40 KHz u caare 50 W) y tpajamy oa 5 MuHyTA.

3.2.2. Tepmuuka aHaamnsa

ITon TepMHYKOM aHaIM30M ce€ MOJpa3yMeBa Ipyla TEXHHKAa KOJ KOJjUX ce y
3aBHCHOCTH O] BpEMEHa U TeMIlepaType IpaTe CBOjCTBa y3opaka: TeMmIeparypa, mMaca,
3arpeMuHa, TOTIOTHH (DIIyKC, IPH 4eMy ce TeMIIepaTypa y30paka mporpaMUpaHo Mema.
YommreHo, TepMHYKa aHalM3a C€ W3BOJAM TaKO INTO CE WCIUTHBAHA CYICTaHIA
MOCTaBJba y CTAaTUUHY WM MIPOTOYHY aTMOC(hepy KOHTPOJIUCAHOT cacTaBa M MOJBpraBa
3arpeBamy WM XJahewy no yHampen 3agatoM mnporpamy. [IpomeHne koje ce jaBibajy y
MaTepujally Kao IIOCIe[Mla 3arpeBama, OJHOCHO xiahema, MpeTBapajy ce y
€JeKTPUYHH CHUTHaJ cpa3MmepaH mpomeHud. OBaj CuUTHaI ce mojadaBa u oOpabyje,
Hajuenthe momohy pauyHapa, a 3aTUM Ce MPEACTaB/ba y (PYHKIMJU TEMIIEpaType WIH
Bpemena (Scott, 2000; Hemminger et Sarge, 1998). Hajuemhe xkopumihene
eKCIIEpUMEHTAIHE TEXHHWKE TEepMHUYKe aHaimze jecy: TepMmorpaBumerpuja (TG),
nudepennrjaaHa Tepmudka ananuza (JTA), kao u ynotpeba TEpMUYKOT MUKPOCKOTIA.
[Ipu noGujamy pereBaHTHUX pe3yiTaTa MOTPEOHO je y3eTh y 003up (hakTope Kao IITOo
cy: a) Op3uHa 3arpeBama, 0) atMocdepa y nehu, B) o0nuk u cactaB JjoHUMha y KOMe ce
HaJIa3M y30pak, I') M0JI0XKaj CeH30pa, /1) OCETIBUBOCT JIETEKTOPa, 1)) mpuposa, KoIn4MHa,

YCUTHCHOCT U NaKOBaKkE Y30pKa.
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3.2.2.1. TepmorpaBumerpuja

TepmorpaBumerpuja (TI') je TexHuMKa Koja MpaTd MPOMEHY Mace y30pKa y
GyHKIMjU TeMIlepaType WIM BpeMeHa, y KOHTpoyiMcaHoj aTtmocdepu. Hajuemnihe

NPUMEHUBAHU IPOTPaM je:

® KaJa C€ TeMHepaTypa JIMHCApPHO MCHAa Ca BpeMeHOM
dT
B= (Ej = const, (3.1)

rae je [ - Op3uHa 3arpeBama Win

e paj npu uzorepmanauM yciaosuma (T = const.) (Scott, 2000; Vyayovkin, 1997).

TI mpaTu TepMUUYKY CTAaOMIHOCT U TIPOMEHY cacTaBa y30pKa, Ha OCHOBY 4Yera ce MOTy
OJIPEIUTH KUHETUYKH MapaMeTpy XeMHjCKHX peaknuja y y3opky. [lomamu nodujenn ca
TI' kpuBe MOry ce KOPHUCTUTH 3a ojpehuBame TEpMHUKE CTAOMIHOCTU Y30pKa,
MEXaHHW3Ma paszjarakba HEOPTaHCKUX U OPraHCKUX jeANberma, OKCHAAIMOHE U

PEAYKIUOHE CTa6I/IJ'IHOCTI/I, H3y4yaBambe KUHCTHUKE UTI.

Pagu mpeumsHujer onxpehuBama ryOMTKa TOKOM HEKOI MpoIleca KOPUCTH ce
mudepenurjanHa tepmorpasumetpuja (ATID). ATI xpuBe mpencrtaBsbajy NMpBU U3BOL
IIPOMEHE Mace Yy 3aBHCHOCTU O] TEMIIEPAType, OJHOCHO BPEMEHA, a MOKa3yjy CepHjy

NHMKOBA KOjU O/IrOBapajy nojeanHuM (aszama pasrpajame y3opka (Scott, 2000).

3.2.2.2. JIndepeHnujajina TEPMHYKA aHAJIN3A

Hudepennyjanrna TepMUYKa aHalu3a j€ TEXHHWKa MOMONy Koje ce aHaIm3upa
pas3iuka y remnepaTypu uzMely y3opka u pedepeHTHOT MaTepujana (Hajuerthe KOpyH,
a-Al;03), ok cy MOABPTHYTH TEMIEpaTypHUM MpoMeHaMa (3arpeBamy WK Xiahemy
KOHCTaHTHOM Op3uHOM). M37a3HM CUTHam oJroBapa pas3jUiM y TeMIepaTrypu y3opka

T

uzorka 1 PEdEPEHTHOT MaTepujana T :
AT = Tuzorka_Tref. ) (32)
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Y cnywajy eHAOTepPMHHUX Tpoleca (HIp. JOeXuaparanuja, IACOIUjalldja,
penykiuja uta.), JITA curnan ngaje veratuue AT Bpeanoctu. [IpuimMkoM er3oTepMHUX
nporeca (KpucTanu3andja, OKCUAALMja UTHA.) CHTHAN jaaje mo3utuBHe AT BpenHOCTH

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

JATA meronom ce mpare ¢a3HH Npeia3u, TOIUIOTHU KalaluTeT, TeMIepaTypa u
eHTannuja npenasza. [Ipeanoctu JITA metone cy mTo MOXe Ja C€ KOPUCTU HA BPJIO

BHCOKHM TEMIIEpATypamMa, U IITO CY HHCTPYMCHTH BPJIO OCETIbUBU.

JATA u TT'A ypalene cy kopumihemem ypehaja Setaram Setsys Evolution 2400
ONMpeMJbeHUM H MaceHuM crektpockormom (OmniStar QMS200, Pfeifer Vacuum
Quadrupol — limit 200 amu). Bp3una 3arpeBama CBakor y30pKa y INIATHHCKOM THIJIMhY
o1 cobne Temmeparype a0 1460 °C usnocuna je 5 °C/min, y atmochepu xenujyma, 10K

j€ Maca UCTIIMTHBAHOT y30pka u3Hocuia 10 mg.

Pedepentnu y3opak je amymuna, Al,Os.

3.2.3. H3pauyHaBame pejaTHBHE I'yCTHHE HCIIpecaKa

PenatuBHa rycTuHa ucmpecaka je pauyHaTa Ha OCHOBY (opmyJie:

prel. = pO /pteor. (33)

rae je p | — DenaTMBHA TyCTHHA, p — TyCTHHA MOYETHOT Mpaxa u p — TEopHjcKa
rel. eor.

rycTuHa Matepujaia. Pesynratu mepema mace (M), Bucune (h) u momynpednnka y3opka
(r) y 3aBuCHOCTH O]l BpeMeHa MeXaHWYKE aKTUBAIMje U TEeMIIepaType CHHTEPOBaa
natn cy y tabemama 4.1.3.1. - 41.3.10. Ha ocHOBy oBuX Mepema oxapeheHe cy u

TYCTHHE y30paka npema hopmyinu 3.4:

(p=mN =m/har?). (3.4)
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3.2.4. Penarencka nuppakromMerpuja npaxa

Pennrencka pudpakromeTprja mpaxa Ha IMOJHUKPHCTAIIHOM MaTepujaly je
METOJa KOja MMa MIMPOKY IMPUMEHY 3a aHAIM3y M KapaKTepu3aljy KPHCTAIHUX
Mmatepujasia. OBa MeToAa ce KOpPUCTH 3a WAeHTH(HKanujy ¢asza, KBAHTUTATUBHY
aHAIM3Y, aHalM3y CTPYKTYPHUX IoJaTaka, ojpehuBame KpUCTATHE CTPYKType H
aHaJIM3y MUKPOCTPYKTYPHHUX Mapamerapa. Pa3zinudure BpcTe MUKPO ¥ HAHOCTPYKTYPHUX
MaTepujajia Kao IITO Cy HEOPraHCKM M OPraHCKH MaTepHjajid, JEKOBU, MHHEPAJIH,
MeTaM, KepaMHUKa W KOMIIO3UTH MOTy C€ aHaJM3UpaTH METOJAOM PCHITCHCKE
mudpakToMerprje mpaxa. OcCHM MpamKacTHX y30paka, OBOM METOIOM MOTY Ce
aHAJIM3UPATH U MACHBHU Y30pIIU U TaHKH GriMoBH. KojruuHa mojaraka Koju ce Mory
NOOMTH M3 HEKOT MaTepujajia 3aBHCH OJf NPUIPEME M KapaKTEPUCTHKA Yy30paka
(MJIeBeHE, TMPECOBAE, KPUCTATMHUYHOCT, CTPYKTYpPHE HECABPIICHOCTH, BEIIMYWHA
KPHUCTAJINTA), KOMIIEKCHOCTH caMme CTPYKType (Opoj aToMa y aCHMETPUYHO] jeIMHHIIN,
3ampeMuHa jeauHUYHE henuje, cUMeTpuja), Ka0 M KBAJIUTETa EKCIEPUMEHTAITHUX

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

3a mobujame MmojaTaka O KPUCTAIHO] CTPYKTYPU KOPHUCTE CE 3paucma 4YHje
TajgacHe AyXXUHE OAroBapajy MehyaToMCKUM pacTojamuma y KpucTainma. PeHIreHcko
3pademe je eICKTPOMArHeTHO 3pavekhe urja eHepruja ¢GotoHa mpumana omncery ox 100
eV no 100 KeV. TanacHa ay>krHa peHATSHCKOT 3padema je YIOopeanuBa ca pacTojambeM
m3mehy cyceaHux aTtoma y KpucCTaldy, TakO Ja Cy PEHATeHCKH 3paly TOTOJHU 3a

oz[peleBa}Le CTPYKTYpHOT ypeljera aTOMa U MOJICKYJIA pa3JIMYUTHUX MaTeij ajia.

Penarencku 3paum Mory OWTH TNpPOM3BENEHH Yy PEHATCHCKO] LEBH, Kaja
YCMEPEHH CHOII €JICKTPOHA, yOp3aH MPOJackoM Kpo3 TOJke BUCOKOT HAIlOHA, yaapu y
CTarMoHapHy WM poTtupajyhy anomy. IlpwinkoMm wWHTEpakiyje e€JIeKTpOHa W aTroma
aHoJIe, EMUTYje ce KOHTUHYUPAHU CHEKTap PEHIATr€HCKOT 3pauea, KOju ce Ha3uBa 0erno
3pauere. Kajn HamoH Ha peHAreHCKOj IEBH JOCTHTHE ofpel)eHy KPUTUYHY BPEIHOCT
KapaKTEepPUCTHUHY 3a METAJI OJ1 KOTa j& HamnpaBJheHa aHOJ1a (EKCUTAIMOHH TTOTEHITH]am),
€JIEKTPOHH KOJH TaJ[ajy Ha aHOJY MOCEeIy]y JOBOJHHO €HEPTHje Ja u30are eIeKTPOH U3
OMOTaya aToma KOjU Ipajie aHoIy. YTIPaXHEeHO MECTO MOMyHHhe eJIeKTPOH ca BHUILETr
eHeprerckor HuBoa. EHepruja koja ce ociobahla Ha oBaj HA4MH, MpeICTaBIba

KapakTepUCTUYHO PEHATCHCKO 3paueme. AHOJa PEHAreHCKHX IIeBH Hajuemthe je
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m3rpahena on Cu u Mo, Koju eMuTyjy eHEepTrHjy peHAreHcKor 3padema on 8 KeV (3a
Cu) u 14 KeV (3a Mo) ca oarosapajyhum Tamacuum ayxunama og 1,54178 A (Cu) u
0,71069 A (Mo).

3a UCIUTHBAKE PA3IMYUTHX MaTepHjana Hajuenthe ce Kopucte AudpakToMeTpu
3a mpax ca T13B. mnapadokycHom bper-bpenrano (Bragg-Brantano) reomerpujom.
[Tomohy mudpakToMeTpa Mepe ce HMHTE3UTETH W YIJOBH 26, a BPETHOCTH 3a
MeljyIJbOCHA pacTojarka ce u3padyHaBajy momohy mosnare bparose (Bragg) jennaunne

(Bragg et Bragg, 1913):
2dsind=nA (3.5

rae je: d - MmehymbocHO pacTojare HEKOT HH3a KpHUCTaaorpagckux paBHH, O - ymaaHu
yrao 3paka y OJHOCY Ha Te paBHH, N - 110 Opoj, 4 - TajacHa Ay)KMHA PEHATCHCKHX

3paxa.

VY30puu Cy CHMMaHU Ha PEHATCHCKOM IU(PPAKTOMETPY 3a MOJHKPUCTAITHE
y3opke Ultima IV Rigaku sa CuK,; 3pauemem (1,54056A), 6e3 monoxpomaropa. ITpu
tome je xopuuther HamoH BpeaHoctd 40kV u jaumna ctpyje 40 mA. UHTeH3uTeTH
I(paKkIUOHUX MaKCUMyMa MPHUKYJbaHu ¢y y uatepsaiy 260 ox 10° no 90°, ca kopakom
0,02° u BpemeHckoM koHcTaHTOoM 2 °/min. 3a moTpebe yraumaBamba PuTBEII0BOM
METOJIOM BpEeMEHCKa KOHCTaHTa je mpoayxkena Ha 0,5 °/min. Unentudukaimja dasa y

y3opiuma obaBJbeHa je momohy nporpama Rigaku PDXL2 (Grazulis et al., 2009).

3.2.5. Ilpumena PurBesioBe metoae

Judpakimja peHAreHCKOT 3paderha Ha MOJMKPHCTAITHOM MaTepHjalry JOCKOpa
ce KOpHUCTHJIa TPBEHCTBEHO Kao MeTo/aa 3a uiaeHTtudukanujy dasa. Pazsoj Pursenmose
merone (Rietveld 1967; Rietveld 1969), pauynapcke TtexHuke u ozaropapajyhux
nporpama Koju kopucte oBy merony (jeman ox mux je u FullProf) omoryhmo je
pelmaBamke M yTaumaBamke CTPYKTypa MOJHKPHCTAIHUX MaTepujana. PutBenmoBy
MeToay kopucte jour u nporpamu DBWS, HILL/BAUR u WYRIET, amu ce FullProf

nokasao 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

MaTepujaiia, ca leroOBOM eKCIepruMeHTaIHOM AudpakiponomM ciukom (Young, 1993 ).

PurBenmoBa metona omoryhaBa, mpoydaBame ¢aszHux Tpanchopmanmja (mpu
xynahemy W Tpejamy, NMPU BUCOKUM NPHUTUCIUMA HUTHA.), yTauymbaBamke CTPYKType
OnM3aHala, yraumaBame BUIIe(Pa3HUX y30paKa, KBAHTUTATUBHY aHAIN3Y CMEIla, BeOMa
npeuusHo onpehuBame mapamerapa jenuHHYHE henuvje, aHAIM3y NIMPEHa MHUKOBA U

onpehrBame MUKPOCTYKTYPHHX MapaMeTapa, yTaulbaBambe MarHeTHUX CTPYKTYpa.

Kao «kpajibu pe3yaTar yraumaBamka PHUTBENIOBOM METOJOM, OJHOCHO
yckinahuBama HW3MEpPEHOT W HM3padyyHATOr JaWjarpaMa Tmpaxa no0ujajy ce cueachu

CTPYKTYPHH TTapaMeTpH:
e KOOpAMHATE IoJoXkaja j-Tor atroMma (X;, Yj, Zj),

e [apaMeTpu NOMepama, Tj. TemmeparypHu ¢akropu (u3otponHu B;j mm

aHu30TponHH Bj11, Bjo, Bjas, Bji2, Bjis, Bjz3 3a j-Tn atom y jeanunynoj henmju),
e (axropu 3ay3eha monoxaja (N;) 3a j-tu atom y jequanaHoj henmju.

ToxoMm yraumaBama METOJOM HajMamux KBajapara mo Newton-Raphsono-som

aJITOPUTMY MHHUMAJIM3Yj€ CE€ BPEIHOCT IMapamerTpa Sy:

Sy = Z\Ni[yoi — Y ]2’ (36)

rae je: W,-texuncka ¢ynkuuja (W, =1/y, ), Y, -U3MepeHH HMHTCH3UTETH Ha i-TOM
KOpaky audpakTorpama, Y - HW3padyHATH WHTEH3UTETH Ha I-TOM KOpaKy

midpakrorpama. Cyma Ha JIeCHOj CTpaHuM oOyXBaTa CBE MPUKYIUbEHE peduiekcuje, Tj.

CBE TayKe y KOjuMa je 3a0eie)KeH UHTEH3UTET.

Nurensurery Yy ., U3MEPEHOM y OWIIO KOjOj Ta4yKH AMjarpama mpaxa, OOMYHO

nonpuHoce MHore peduekcuje. IIpoOGnem mpeknamama nukoBa PurBengoBa merona
NpeBa3wia3d TaKo IITO MOCMAaTpa Leo aujarpaM (Tadyky IO Tadky), a He ImoceOHe

nukoBe. TOKOM yTaumaBama BapUpajy €€ BPEIHOCTH CTPYKTYPHUX U MPOGUIHHUX
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napamerapa, JOK C€ He IIOCTUTHE Haj0oJbe clarambe TEOPHUJCKU HU3pauyHaTHX U
eKCIIepUMEHTATHO J00ujeHux audpakuuoHux mnoxataka. OB ce pe3ynTaTd

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

Ha BpemHOCT M3padyHATOr HHTEH3UTETA Y¢j, KOJU MPEICTaBba CyMY JOIPUHOCA
cBake ojJ bparoBux pediiekcuja Ha I-TOM Kopaky, ocuM cTpykrypHor ¢akropa (Fy),

yTHuy 1 npodunHa ynkuuja (( 20, — 26, )) xao u uHTEH3UTET 0a3He TuHHjE (Vbi):
Yeid :SZLk|Fk|ZQ(20i —20)A T, P+ Yy (3.7)
k

rae je: S - ¢akTop ckaje, BpeIHOCT KOjOM Ce€ CKalupajy AudpakiyuoHH MOIalH,
k — Muneposu (Miller) unnexkcu h, k, | onpehene Bbparose pediekcuje, Ly — Jlopenr
(Lorentz)-nonapuzanmonn (HakTop KOjU CaapKd KOPEKIH]y 3a MOHOXpPOMATOp H
MynTummmnuTeT, Fy- cTpyktypu daxrtop, Ay - KOpekiHja 3a acuMmeTpujy, T -
KOpeKIyja 3a TpaHcmapeHujy, Pyx- Kopeknuja 3a mpeepeHTHY OpHjeHTaIH]y,
Q(260,—-26,) — npopmnHa ¢QyHKIMja KOja ampOKCUMHpa e(eKTe 3aBHCHE O]
WHCTPYMEHTAIHUX MapameTapa, kKao U edeKkTe KOju 3aBUCE OJf CaMOr y30pKa, Ypi-

WHTEH3UTET 0a3He JTUHH]E.

OnpehuBame npoduiiHe GyHKIH]jE je jeaaH o1 OCHOBHUX IpobieMa Pursenmose
Merone. OOk audpakIMOHOT THKA 3aBUCH O] BuUIlle (DakTopa: M3BOpa 3paucma,
pacmojienie TaTacHUX JY)KHHA Y IPUMapPHOM CHOITY (IIITO 3aBUCH U O] MOHOXpOMATOPa),
KapaKTepUCTHKA 3payera Ha KOJjU yTUYE pacrope] Mpo3opa U KOIMMaTopa, Kao U

cucTema 3a OeleKeme HUMITYyJICA.

Jlo6po onpehena npodunHa GyHKIHMja je 011 3HAUaja 3a yCKiIahBambe U3MEPEHOT
u wm3pauyHator audpakrorpama. Hajuemrhe wxopummhena je Tomcon-Koxkc-XacTuHkc
(Thompson-Cox-Hastinks) niceymo-®ojrosa (Voight) ¢dyuakmuja (TCHZ), xoja ce moxe

npeaACTaBUTU CJ'IC)IChI/IM HU3pa3som:

TCHZ = L+ (1-7)G, (3.8)
rae je: L - JlopennoBa, G - 'aycoma (Gauss) ¢yHnmja, a # - yaeo oBux QyHKIuja y

KpUBHU paclojede.
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Hy (wmu FWHM) je mmpuna Ha monyBucuau nuka K-te Bparose peduekcuje.

Kaswotujesa (Caglioti) jennaunna:

H, =Utg?6+Vtgd +W (3.9)
CC, Y HEAOCTATKYy 60.]'[:6, KOpHUCTHU 3a MOACJIOBAKLC 3aBUCHOCTH IIMPHUHE HA ITIOJIYBHUCHHU

Hy ox yria 6 (Caglioti et al., 1958). Yraumasajy ce mapamerpu U, V, W.

V3MepeHn WHTEH3UTET HAa CBaKOM KOpaKy Iudpakrorpama jecte 30up
WHTCH3UTETA jefHe Win Buie bparoBux peduiekcuja U 0a3He JTUHH]E HA TOM KOPaKy.
3aro Tpeba Ta4HO OJAPEIUTH JONPUHOC Oa3HE JIMHHjE YKYITHOM HWHTEH3HUTETY. IbeH
WHTCH3UTET 3aBHCU OJI IIyMa JIETCKTOPa, TEPMAIHOT, NU(PY3HOT U (IyOopeCUEHTHOT
pacuIiama ca y30pka, MpucycTBa Heke HeypeheHe wiu amopdHe ¢ase, HEKOXEPEHTHOT

pacuiiamba 1 pacviiakba ca 4YeCTUlla Ba3lyxa, IOACHICHOCTH IPOpPE3a, O] HoCada y30PKa.

3.2.6. Ckenupajyha ejleKTPOHCKA MHKPOCKONHUja

Cxenwupajyha enextponcka mukpockonuja (CEM) npencrasiba Beoma eukacHy
eKCIIEpUMEHTAJIHy METOAY KOjoM je Moryhe mocmaTpaTH CBaky IOjeIMHAYHY YECTHILY
Marepyjajla ¥ Ha Taj HAUYMH BEOMa MPELM3HO YTBPAUTH MOPQOJOTH]y U OAPEAUTU
numen3uje dectuna (Mentyc et Mwuou, 1993). Ilpunuun Mmerome 3acHHMBa ce Ha
pacejalby BHCOKOEHEPIeTCKMX €JIEKTpOHa ca IMOBpIIMHE Y30pKa KOjU 3axTeBa
cnenuduuny npurnpemy. Mako ce kao mnocieauna MHTEpaKldje YHaJHUX €JIeKTpoHa U
aToMa IMOBpIINHE Y30pKa jaBjba BUIlle edekaTa (10jaBa CEKyHIapHUX, pePIEKCHOHUX U
O’ke0oBUX €JIeKTPOHA, KOHTUHYAJIHOT U KApaKTEPUCTHYHOI PEHIATEHCKOr 3pavema U
KaToJIHE JIYMUHHUCIICHIIH]j€), 32 (hOpMUpake CIUKE je HajOMTHH]a AeTeKLHja CeKyHJapHe
SIICKTPOHCKE E€MHCHje ca TOBPIIMHCKOT clioja HaHoMeTrapcke nebspuae (0,5 - 3 nm
ucno nospiuHe). [IpuHOC cexyHIapHUX eNeKTpOHa 3aBUCH O MOP(OJIOTHje Y30pKa,
ol yria u3Mely ymajHOT €JEeKTPOHCKOT CHOMA M HMCIUTHBAHE MOBPIIMHE, KA0 U O]

penHor 6poja NpUCYTHUX aToMa.

[TotpeOHO je fa MpUNpeMIbEHN y30paK Oy/ie HEUCTapJbUB Kako OU ce y CHCTEMY
OJIp’)Ka0 BHUCOKM BaKyyM. Y30pak Mopa OWUTH €JEeKTPONpOBOJAaH Oap Ha MOBPIIMHHU U

y3eMJbeH Kako OM ce cIpeumia akymyJjalyja HaeleKTpucamka Ha MOBPILUHU.
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HenpoBogHu y30pIH ce HaeIeKTPHINY KaJla ce U3JI0XKE CHOITY €JIEKTPOHA IITO JOBOIU
n0 crBapama rpemiaka. CTora ce OHM HamapaBajy Y/ITaTaHKUM POBOJHUM
MaTepujaiuMa, Hajuemhe 37aToM, a MOpeja 37aTa KOPHUCTH ce IUIaTHHA, UPHUIHjYM,
ocMujyM, xpom utTH. llpeBnaka cnpedaBa akymyJanujy CTaTUYKOT HaeleKTpUcama Ha
Y30pKy TOKOM 3pauema eJIeKTpoHa. Yak M KaJa y30pak uMma JIOBOJbHY MPOBOJJBUBOCT,
WIIaK ce Hamapapa Jia Ou ce moBehao MHTE3UTET CUTHAJA U PE30JIyIrja, TTOCeOHO aKo je
y MUTalky Y30pak KOjU CaJgpXH €JIeMEHT HUCKOT aToMmckor Opoja. Kama je ysopax
€JIEKTPOINPOBOJIaH, YECTUIIC HHTEPATyjy ca BUCOKOCHEPTETCKUM EJIEKTPOHUMA U Ha Taj

Ha4yMH 00e30el)yjy noBpaTHe undopmaije y o0nuky Mukporpaduja.

VY tunmynom CEM ypehajy eIeKTpoHCKH CHONI ce €MHTYje U3 EIEKTPOHCKOT
NUINTOJbAa KOJH C€ CACTOjH WIIM M3 BOJ(PPaMOBOT BJIAKHA WIM U3 JIAHTaH XeKcabopHa.
EnekTpoHCKHU CHOII, KOjU OOMYHO UMa CHEPTHjy Y PaCOHy OJ] HEKOJIUKO cTOoTHHA eV 10
40 KeV, ycMmepeH je o CTpaHe jeTHOT WIIH JIBa KOHJIEH3aTOPCKa COUMBA Ha MMOCMATPAHO
Mecto auMmensuja ox oko 0,4 nm mo 5 nm y mpeuynuky. Kama mpumaphHu cHom
€JIEKTpOHA HHTEparyje ca y30pKoM, eJIEKTpOHM Ty0e eHeprujy. JaunmHa WHTepakiuje
3aBUCH O] jauMHE IIOYETHE E€HEpruje eJeKTpOHa, aTOMCKOr Opoja aToMa y3opka U
TYCTHHE y30pKa. EIEKTpOHCKHM TojayaBayM pa3HUX BpPCTa CE€ KOPHCTE Ja I0jadajy
CUTHaJIe KOjU ce IMpHKa3yjy Kao BapHjalyja y OCBETJbEHOCTH Ha KaTOJHO] LIEBU.

VYBehawe moxe 6utu o1 10 1o 500000 myTa.

3a KapakTepHu3alHjy Y30paka CHHTETHCAHUX MEXaHOXEMH]CKHUM IOCTYIKOM
kopumthen je ypehaj Vega TS 5130MM, Tescan y koMOuHamuju ca €HEPreTcKu
mucniepznonum criekrpomerpom (EJIC) (INCA PentaFET-x3, Oxford Instruments). Jla
6u ce 00e30e1iIa HEONXOAHA POBOIHOCT, Y30PIM CYy HajIpe HaHETH Ha oAroBapajyhe
HOcaye a MOToM M HamapeHu 31atoM. C 003upoM Ha Maiy NMPOBOAJBUBOCT y30paka, Ha
UCIMTUBAHE TMOBPUIMHE j€ HAaHECeH TaHaK CJoj 37ara, y LWby u30eraBama
HaroMmjiaBamba HETaTUBHOT HAaeJEeKTpPHCama Ha JaTo] IMOBPIIMHU Y30pKa, Koje Ou
CKpETameM YIaTHOT eJEKTPOHCKOT CHOMA Kao M EJeKTPOHa EeMHUTOBaHHX ca
MOBPIIMHCKOT CJI0ja MOTJIO HETraTHMBHO yTuIaTh Ha Qopmupame ciauke. CEM-EC
aHanu3e cy paleHe ca eIeKTPOHCKMM CHOIOM MpeyHHKa uchoj 1 um koju je goOujeH
npu Harony o 20 keV. CEM ananu3a je palieHa Ha CHHTEpOBaHMM y30pLHMa KOjH CY

NPETXOHO TEPMUYKH HarpyxeHu Ha temmneparypu o 1150 °C y tpajamy ox 15 min.
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3.2.7. OnTHYKA CIIEKTPOCKONHUja

CrekTpockomn#uja je 0o0iacT Koja ce 6aBU MpoydaBamkeM 3padcha HAKOH HErOBE
MHTEpaKIMje ca MaTepHjajoM, MPHU YeMy 3paducmhe KOje ce KOPHCTH MOXKE Jia TIoceayje
SJICKTPOMAarHeTHE WJIM MEXaHHYKe 0COOWHe, WM Jia ce cactoju ox dectuna (Kuzmany,
2009). V ciyyajy eneKTpOMarHeTHOT 3padyewa o0JacT (peKBEHIMja Koja ce KOPUCTH
MOXe OWUTH y MHTEpBaIy OJ (ppeKBeHIMja pajuo Tajaca a0 (PpEKBEHIMja Y 3padcma,
JIOK C€ 3a 3pavyerhe KOje Ce CacTOjH OJ] YeCTHIIA MOTY KOPUCTHUTH €JICKTPOHH, HEYTPOHH,
MHUOHH, ¥ Y HEKHM CJIy4ajeBUMa IEIH aTOMU Win joHu. MH(Dopmamnmje o maTepujaty
nobujajy ce M3 CIeKTpa KOjU HacTaje HAKOH MHTEpAaKIHMje 3pavycma ca MaTepHjaJiOM.
JloOujenu cniekrap je mpoMemeH y OJHOCY Ha criektap nodyheHor 3payewma. Ha ocHoBy
OBUX MPOMEHA Yy CHEKTPY MOTy ce aooutu uHdopmanuje o oapeheHuMm ocoOuHama

MaTtepwujana.

Mertozie Koje ce KOPHUCTE y CIIEKTPOCKONH]U CE Pa3IuKyjy Y 3aBUCHOCTHU OJ] TOTa
KOjU ce Mmarepwjajd KOpHCTH (aTOM, MOJIEKYJ WM CYICTaHLA) U KOje OcoOHMHE
matepujana ce wucnuryjy (Crouch, 2007). Ilpema ToMe CHEKTpOCKOMHja c€ Kao

AUCHUILINHA MOKE IMOJACIIMTHU Y BUILIC I'pyIia.

VY 3aBHCHOCTH O] MHTEpPAKIIMje 3pauema ca MaTepujajoM CIEKTPOCKONMja ce
Jield Ha arcCopIIMOHY, €MHUCHOHY M CIIeKTpockomujy pacejama (Crouch, 2007). V
aTiCOPIIIMOHO] CTIEKPOCKOIIM]U MEPU CE€ MHTEH3UTET 3pademha KOju MaTepHja arncopoyje
y GyHKIMju on ppekBeHnuje (TanmacHe Ny HHE) TOT 3pauera. Criekrap KOoju ce Taja
no0Mja mpeacTaBiba alCOPILIUOHU CIIeKTap. Y eMHUCHOHO] CIIEKTPOCKOIM]H IPOYy4aBajy
ce (QpexBeHumje (TasacHe Ay)KUHE) 3padema Koje MaTepHjal EMUTYje IPIIHKOM
npeJacka M3 BUIIET €HEPTeTCKOT y HMXKE SHEPTeTCKO cTame. CBaku MaTepHjall EMUTYje
KapakTepUCTUYHO 3pauewme ojapeheHux ¢pekBeHnyuja. OBako [100MjeHH CIIEKTap
NpEICTaB/ba €MUCHUOHHU CIEKTap. Y CIEKTPOCKONHUjU pacejarba MEpH Ce KOJIUYMHA

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

VY 3aBUCHOCTH 0] OCOOMHAa KOjeé C€ HCIUTYjy KOJ MaTepujaja, KOPUCTE Ce
pasM4yrTe BPCTE 3pavuciha, Ma ce mpeMa Jely CIEKTpa y KOME Ce TO 3pavyeHe Hajlazu
MOJKe W3BpIIMTH jgoaatHa mojena crnekrpockomnuje (Crouch, 2007). Ilpema Bpcth

3padema CIIEKTPOCKONHja C€ MOXE IOJACIUTH Ha paJHOTaJacHy, MHUKPOTAJACHY,
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UH(paLpPBEHY, BUIJBUBY, YITPABUOJIETHY, PEHATEHCKY U TFaMa CIIEKTPOCKOIHjy. AKO ce
ocMaTpajy MpoMEHe CIUHOBA je3rpa M eJIeKTPOHAa Y MarHeTHOM II0JbY OHZa ce
KOPUCTH paJuOTallaCHa CIIEKTPOCKOINH]jA, je€p EHEprdjeé OBHX Mpeja3a OJroBapajy
eHeprujamMa Koje WMajy paauoraiach. PaauoTanmacHa CHEKTPOCKONHUja MOXKE OWUTH
€JIEKTPOHCKA IapaMarHeTHa PE30HaHIa Koja ce KOPUCTH 3a TocMaTpame Ipesas3a
CJIEKTPOHCKUX CIIMHOBA W HYyKJIGapHA MarHeTHa pE30HaHIa Koja ce KOPHCTH 3a
nocMaTpame TIpeniaza HyKJIeapHUX CIHHOBA. MHUKpOTajacHa CHEKTPOCKONHMja ce
KOPHCTH 32 IOCMaTpame Mpea3a y poTalMOHUM CTambiMa KOoJ MoJeKyna. Bubpammona
CIIEKTPOCKOMHja 00yxBaTa HH(palpBeHy 1 PaMaHOBY CIICKTPOCKOIIH]Y, a KOPUCTHU CE 3a
MoCMaTpame M KapaKTepH3alldjy MPOMEHa y BHUOpPAIMOHUM CTamkuMa MOJIeKyna. Y
BHOPAIMOHO] CIIEKTPOCKOIH]U C€ KOPUCTH MH(PALPBEHO 3padcHe, jep eHepryja OBOT
3padema OJroBapa CHEpruju Tpenaza BHOPAUMOHMX HHBOA. BWWBHBO U
yIATpajbyOHMuacTo 3padermhe Ce KOPUCTU Y alcCopMIHUOHOj, AUQPY3HO-pedeKCHOHO],
aTOMCKO], (JIyOopecUeHTHO] U yATpabp30j crekTpockonuju. OBUM CHEKTPOCKONCKUM
MeTOJ[aMa ce IMOCMAaTpajy KapaKTepUCTHKE NMPOMEHA CTama CIOJBAIIBIX EJICKTPOHA Y
aToMUMa. PeHIreHcka u eneKTpoOHCKa CIEKTPOCKOMHja KOPUCTE PEHATEHTCKO 3paveHe,
a moMohy BHUX ce TocMarpajy 0coOMHE MPOMEHA CTamba YHYTPAIIbHUX eJIeKTpoHa. ['ama
3paueme ce KOPHUCTH Yy ramMa CHEKTPOCKOIHUjU 3a MOocMaTpame MpPOMEeHa HYKJIeapHHUX

CTama, 0JJHOCHO 3a [ocCMaTpame Mpesa3a Koju ce JellaBajy y je3rpuma.

Kako Mosekynu mpelcTaBibajy cHUCTEME aToMa Koju cy MelycoOHO moBe3aHu
onpeheHnM cuiaama, Kao pe3yiTaT OBHX €JaCTUYHUX Be3a, Moryhe je OCIHIOBame
aToma yHyTap MoJjekyna. OcHuioBama aromMa M NMPOMEHE Koje ce JeIIaBajy ycieln
OBAaKBHUX KpeTama ONHCaHa Cy BHOpalMOHMM crekTpuMma. KapakTepucTuke OBHX
CIIEKTpa 3aBHCE O]l Maca aToMa, BUXOBOI TEOMETPHJCKOT ypehema y MoJeKyily, Kao U
0J1 MIHTCH3UTETa CUJIe KOje MmoBe3yjy oBe atome. CymncTaHIe Koje caapkKe BEIUKUA Opoj
MOJIEKyJia, Ka0 Ha MpUMEp KPHCTaJM, TOHAIIA]y e Kao Cymep MOJEKYJH, OJHOCHO Y
BUMa JI0Jla3ud JI0 cllaramka IM0jeMHAYHMX OCIMJIalMja MOJIeKyJa M J0 HUXOBE

MelycoOHe UHTepaKIyje.
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3.2.7.1. HudpaupBeHa CIEKTPOCKONHUja

Nudpanpeena (ML) cnekTpockonuja je BUOpAIMOHA CIIEKTPOCKOIICKAa METOAa
KOja Tpoy4aBa CIIEKTpe HacTaje ycliea BuOpamuja Mojekyna. Kako cBaku MoJieKys1 uma
KapakTepUCTUYHE BHOpaIfje, Koje 3aBHUCEe O] IPUPOJE BE3a U Mace JIeJ0Ba MOJIEKYJa
Koju BHOpHpAjy, oBa MeToga omoryhaBa ojpehuBame mpupoje Be3a y MOJICKYJIUMa U
(GYHKIIMOHATHHX Tpyma Of KOjUX ¢€ MOJIEKYI cacToju. Ha Taj HaumMH ce 1 KBaJIMTaTUBHO

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

NI cnektpu caapke nHdopMalyje o Bubpanrjama aroma y Mojekyny (Menrtyc
et Muou, 1992; MunocasibeBuh, 1994). CBaku Mojekysa nocenyje cedbu CBOJCTBEH
cnekrap y wuH(panpBeHoj obimactu ma ce npumeHom ULl cmekrpomerpuje Moxe
M3BPIINTH MACHTH(HKAIH]a jexumbea (neo o 4000 - 600 cm™ nasmea ce oGmact
OTHCaKa MpPCTHjy 3a XeMHujcka jemumbema) (Mentyc et Mwuou, 1992). Moxe ce
M3BPIIMTH W KBAaHTHTAaTHBHA aHajiM3a. BHOpanMOHM CHEKTpH cajpXke IOJaTKEe O
CTPYKTYypHu MoJieKyJia (KpucTasa), riio0aaIHoj TeOMETPHjH U JeTaJbe O HAYMHY BE3UBarbha
aToMa y MoJsieKyiny. Ha ocHOBY BHOpaInMoHHX CIleKTapa MOTY c€ JOOWTH TOoAand O
MEXaHU3My OJiBHjama Mpoleca, (a3HuM TpaHchopMmalujama, JUHAMHMIM NPOTOHA U

IMPOTOHCKUX BPCTAa Yy pa3IMIUTUM MaTeij aJimMa, TCpMOJJMHAMHUYKHUM BCIIMYNHAMA

IIpema cBOjuUM eHeprujama, MOJIEKYJICKE BUOpallije ce IpHu arCopILUjU jaBibajy
y uH(ppanpBeHoM aeiny crektpa. HajjeqHocTaBHUjU JBOATOMCKH MOJIEKYJIM BHOpUPA]y

(hpeKBEHITNjOM KOja je JaTa peaiujoMm:

Vv, = i E , (3.10)
27
7

rre je K KOHCTaHTa cuiie Koja aToMe JPKU Ha OKYITy, a 4 PeAyKOBaHa Maca MOJICKYJIa.

@pexBenuja V, oapelyje eHepreTcke HUIBOE MOJIEKYa!

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

r7ie V mpejacTaBha BUOpAIIMOHM KBAaHTHU Opoj W Moke mMatu BpenHoctu 0, 1, 2, 3,...

Crame ca eHeprujoM Eo 30Be ce OCHOBHO CTame, a mIpeia3 KOju OJroBapa €HEpruju
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mpenas3a ca cTama 3a koje je V = 1, uma oxrosapajyhy (GpekBeHIU]y arcopmioHe
€HepTHje Koja ce Ha3uBa OCHOBHOM BuOparujoMm. Ocrtanu npenasu, usmel)y ocHOBHOT
CTama U CTama BHINUX KBAHTHUX OpojeBa, MMajy BUIIECTPYKE BPEIHOCTH (PEKBEHIH]a
Y 30BY C€ BUIIIM XaPMOHUIIK. Y CJIOB 3a arcopIirjy HHQPAIPBEHOT 3padea Of] CTPaHe
MOJIEKYJIa jecTe Ja OHO M3a3WBa MPOMEHY TUIIOJIHOT MOMEHTa MOJIEKYJa, Tako Ja ce

MOTIIYHO CUMETpUYHE BUOpallije He MOTY AETEKTOBATH y HH(PAILPBEHOM CIEKTPY

NI cnektpockomnuja je HEASCTPYKTHBHA METOJIa U PEIATUBHO JIAKO CE€ MOTY

JOOUTH CIIEKTPH y30paKa y CBa TPH arperaTHa CTama. TaCHOM, TEYHOM U YBPCTOM.

3a cBakM OJ] MCIMTHBAHUX y30paKa HalpaB/beHa je mactuia ymnorpebom KBr
texuuke (yzopak : KBr = 1 : 100). IMactuna je momaBpruyra anammsu Ha WILI-
cnekrpodoTomeTpy mapke Perkin Elmer Model 597. Crniekrap je CHUMJBEH Yy OIICETy

tanacHux Opojesa og 4000 mo 200 cm?tuca BPEMEHOM CHUMama 01 4 MUHYTA.

3.2.7.2. PamMaHcKa ceKTpocKonuja

Pamancka cnekTtpockomnuja je HEJIECTPYKTMBHA METOJa KOja C€ 3acCHMBA Ha
JIeJIOBalby MOHOXPOMATCKOT JIaCepCKOT 3padema y BHUAJBHMBO] O0NAacTH Kao HM3BOpa
eKCLUTAINje U Meperny AU(Y3HO pacyTe CBETIOCTH ca y30pKa, KOja UMa pazIUuuuTy Tj.

H3MemeHY (PpeKBEHIN]y 011 yrnaaHe ceTioctu (PamMaHcko pacejame).

Kana ce Ha y30pak ycMepu MOHOXPOMATCKH CHOTI CBETJIOCTH, CBETJIOCT he outu
npomnyIiTeHa, peduekToBana Wik he CKpeHyTH ca CBOje MyTame paclpOCTHUPama Kao
mudy3Ha CBETIOCT. YKOJIMKO HE JI0JIa3U 70 MpoMeHe (pekBeHIMje TuQy3HO pacyTte
CBETJIOCTH OBaj Jico 3paycwa 30Be ce PajnmmjeBo no nmopay Pajiujy (Rayleigh) koju je
YCTaHOBHO Jla WHTCH3WTET MU(PY3HO pacyTe CBETIOCTH 3aBHCH O] TaJlacHE MYKHHE
CBETJIOCTH M Ja AU(Y3HO pacyTa CBETJIOCT MMa HCTYy (PPEKBEHIHM]Yy Kao W yrajgHa
ceemiocT (Antuh-JoBanosuh, 2002). [Tokasano ce 1a jeqan mMamu 1eo Audy3HO pacyTte
CBETJIOCTH HMa pa3IW4UTy (QpPEeKBEHIUjy on ymagHor 3paka. OBa mojaBa 30Be ce
Pamancku edexkar wim edekaT BHOpPAIMOHOT pacejama, a HHbEMy OAroBapajy

(dbpekBeHIyje:
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r=a

i (3.12)
re ' U a; MpeacTaBibajy oAroBapajyhy (QpekBeHIWjy jeqHOT OJ THUIOBAa BHOpaluja

ITOJIMATOMCKOI" Y30pKa, 3aIIpaBo

= Av=|v, —v;| (3.13)
rae je Vo (pekBeHnHMja ymagHe CBETIOCTH, a Vi (pPEKBEHIMja paMaHCKU pacyTe
cBeTiocTd. Benmnumna AV, T1j. pa3dnuka y (pexBeHIMjama ui3Mely ymagHe W pacyTe
CBETJIOCTH j€ KapaKTepHCTHUKa MOJIEKyJa 3a JarTy YhaaHy (pekBeHuujy. PamaHcku
CIIEKTap je AMPEKTHO Yy (YHKIHMjU CTPYKType MOJIEKYJa M MPHPOJIE XEMHUjCKe Bese. Y
Pamanckom crnektpy, 3a pasnmuky ox UI[ cmextpockonwmje, Buzmehe ce W MOTIyHO
cumeTpudHe BHOpanuje. Pamancke (pekBeHIje oAroBapajy oHUMa y WHQPAIPBEHO]

00JIacTH Tako J1a Cy OBE JIBE METOJC KOMITATHOWITHE.

3a Mepeme paMaHCKOT crieKTapa Ha coOHoj TemmnepaTypu kopuirheH je DXR
Raman cnextpomerap (Thermo Scientific, USA), onpemiber ca Olympus onTudkum
MUKpockornoM ca o0jexktiBoM yBehawa 10x m CCD kamepom. Kao u3Bop cmetinoctu
xopumhen je Ar'/Kr® joHcku KOHTHHYyaTHHM jacep Ha TalacHOj AyKHHH of 532 nm y

criextpaisoM orcery 50 - 1500 cm™. Crara nacepa je 6una 1 mW.

3.2.7.3. JIn¢y3Ho-pedieKCHOHA CNIEKTPOCKONMja

HudysHo-pedekcuoHa  CHEKTPOCKONHja je€  alNTepHaTHBa  arCOPIIHOHO]
CIIEKTPOCKOIUJU 3a J00Hjame CIeKTapa jeIUkbema y YBPCTOM CTamy, a IMOCEOHO
MpaxoBa, YUME Ce TPEeBa3WiIa3d HEJOCTaTaK arCOpIIIHOHE CIEKTPOCKONHje KOjH ce
THYE UCTIIUTUBAKA jeIlUbeHha Y pacTBopy. IIpuiankoM mHTEpakiyje eIeKTpOMarHeTHOT
3pauera ca y30pKoM, opeJ ancopOoBaHOT U TPAaHCMUTOBAHOT JieJia 3payekha, jaBjba ce
u pedraexroBanu aeo. OmHoc mHTeH3UTETa pedaekToBaHor lg u ymagHor lg 3padema

neuHmILIE pedIIeKTaHCy:

R=1./1,. (3.14)
VY30pak je ancopOoBao 3pauemke Kaja je MHTCH3UTET 3paka KOjH j€ MPOoInao Kpo3

y30paK MamH OJ] HHTEH3UTETa ylIa3Hor 3paka u kaza je lo/lr Behu ox 1. Kaza je lo/lr=1,

A=0, Tj. HEMa amnicopOIHje.
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Jlok perynmapHa pedriekcuja HacTaje Ha TIJIATKAM TIOBPIIMHAMA M yrao
pediekcuje je jemHak ymagHoMm yriy, nudy3Hy pedieKCH]y KapaKTepHIle H30TPOITHA
pacnofiena peduIeKTOBaHOT 3padea, W OHA JIOMUHHMpA Kaja je BeNuYMHAa jaenuha

CpCaArHC pcaa BCJIMYNHEC TAJIACHC AYKHUHC 3pavucCmha.

3a objammeme mojaBe nudysHe pedrekcuje yoOudajeHO je KopHIheme
dbenomenosomnke teopuje Kybenke u Mynka (Kubelka & Munk, 1931), na 6a3u unjux
MPETIOCTaBKH Cce J00Wja aHAJIMTHYKH H3pa3 Koju ToBesyje peduiektaHcy, R, ca

KOeHIIMjEHTOM arcopIuje, K, 1 KoehHIMjeHTOM pacejarmba CpeIuHe, S.

:%: F(R,), (3.15)

00

k
S

rne R, npencraBba pediiekTaHcy M0BOJBHO jebesior y3opka. Y wu3pasy (3.15)
BEITMYMHA F(Rw)HpGI[CTaBJLa peemucuony win Kybenka—MyHKOBY (QYyHKIH]y, 1 OHa
omoryhyje oxapehuBame ancopriuoHOr Koe(HllMjeHTa Ha OCHOBY Mepema Iudy3He
peduiekcuje. Kako je koepuiMjeHT pacejama cpeauHe, S, (yHKIMja TajlacHe dyKHHE
OnMcKa KOHCTAHTH WJIM MOHOTOHA y JIOCTa HIMPOKUM WHTepBaiuma, u3 u3pasa (3.15)
CJIeIU Ja MaKCUMYMHU Koe(QHIIMjeHTa arncopiiyje oaroapajy Mmakcumymmuma Kybenka—
MynkoBe ¢yHkuuje. Peduiekcuonu cnektpu ce oapel)yjy peraTMBHOM METOAOM, Y
OJIHOCY Ha CYICTaHIIE Koje ce cMaTpajy Oenum cranmapamma (pediiektaHia uM je
npuOJIMKHO jenHaka jequnui). Kao Oena tena HajBuiie ce kopucte MgO, BaSOy, u
Al,O3. PediekTanna ce Tajga eKCriepuMeHTaITHO oapeljyje U3 oHoca CTpyje AeTeKTopa

3a y3opak |, u crpyje aerekropa 3a 0eno teno |g, 0qHOCHO:
r.=1Iy/ls, (3.16)

opu ueMy ce cMmartpa jaa |goarosapa mHMIUjalHOM 3pauemy. Takobe, ma Ou ce oBa

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

cienehe:

a) nomuHanmja audy3He pediaekcuje Haa peryaapHoM, MTO e MOCTHKE YCUTHABAKHEM

y30pKa Mpaxa Wik MeIIameM ca OeJIuM TeJioM,

53



Jloxmopcka oucepmayuja Jenena Ilanmuh

0) OJCYCTBO TpaHCHApCHIUje, INTO C€ IMOCTHXXE IMPHU JOBOJBHO BEJIHMKO] eO/BHHHU

y30pKa, IITO y eKCIIEPUMEHTAIHUM yCIOBUMa U3HOCH 1— 2 mm,

B) paBHa IOBpIIMHA Yy30pKa, alu 0e3 cjaja, jep je Tama HajBehm ymeo audysHe

pedraekcuje.

Mepewa y omcery ox 350-800 nm, cy Bpumiena Ha Thermo Evolution
CIIEKTPOMETPY, OMPEeMJBEHOM HWHTEeTpucaHoM cdepoM 3a mudy3ny pedriekcujy. Kao

cTanmapa 3a 6ey 60jy kopumrher je BaSO,.

3.27.4. ®OTOJYMHHECHEHTHA CTIEKTPOCKOMHja

@OTOTYMUHECLIEHTHA CIEKTPOCKONHja IPEJICTaBJba CIEKTPOCKOIICKY METOIY
aHaJM3e IT0jaBe JIYMHHHCIEHIM]jE, OJHOCHO €MHUCHje CBETJIOCTH HAKOH arcopOoBama
¢orona Bume enepruje. Hakon moOyhuBama MoJeKkyna MM aromMa y €KCLUTOBAHO
€JIEKTPOHCKO CTame OJl CTpaHe HEKOI M3BOpa €Hepruje, MoJyieKyn (arom) ce Bpaha y
OCHOBHO CTame, eMuTyjyhu ereprujy y dopmu cBemioctu (Blasse et Grabmaier, 1994).
@DOTONTYMUHECIIEHTHH CIIEKTap Hajla3d ce€ Ha BehWM TalacHUM Jay)XKHHama O
aTiCOPIILIMOHOr CIIEKTpa HUCTe CcylcTaHle. ExcrnepumeHTanHa MeToja ce cacToju y
CHMMamy JIBa TUIA CIEKTapa. eKCIMTAI[MOHOT, TJ€ Ce MHTEH3UTET JYMHUHECIECHIIUje
nocmarpa kao (QyHKIHMja eKCUuTyjyhe TajacHe nAyKMHE Ha (DUKCHO] €MHCHOHO]
TaJaCHO] Ty>)KUHH, U EMUCHOHH, TJIe C€ MHTCH3UTET €MHCHje IMOCMaTpa Kao (hyHKIHja
TamacHe Ay)KHHE emucuje npu (ukcHoj ekcuutyjyhoj tamacuoj ayxunu (Yen et al.,
2007). Kao um wonm BehmHe CHEKTPOCKOIICKMX METOJa, OCHOBHE KOMIIOHEHTE
WHCTPYMEHTA CY. M3BOP 3pauera, MOHOXPOMATOpH, heimja ca y30pKOM U JETEKTOPH.
Kao m3BOp 3padema ce KOPUCTH KCEHOHCKA JlaMIa 300T PETaTHBHO HIMPOKOT OIcera
TaJJACHUX JIy’)KWHA KOJU TIOKpUBA M KOjU C€ MpOTexe y ynTpajbyouuactu pernod. OBaj
ypehaj je onmpeMibeH ca JIBe KCEHOHCKE JIaMIle - KOHTHMHYaJTHOM, KOja c€ KOPUCTH KOJ
CHAMama JYMUHECIICHTHHX CIIEKTapa y CTaTHYKOM pEeXHMY, W TYJICHOM, Koja ce
KOPHCTH KOJI MEpermha BPEMEHCKH Pa3llydeHHX JTYMHHECIEHTHHUX CTIeKTapa U BpeMEHa
’KMBOTA PaJMjallMOHUX Ipelia3a. 3aTUM Ce 3padeHe U3BOpa yCMepaBa CUCTEMOM COYMBA
Ha EKCUUTAIMOHM (MITEp, KOjU M3/1Baja MOHOXPOMATCKO WJIM 3pavueie BeoMa YCKOT

oficera TaJlaCHMX JykuHa 3a mnoOyhuBame y3opka. Kox xkopumihenor ypehaja
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EKCIIUTAIMOHU CIIEKTPOMETAp UMa JIBa MOHOXPOMATopa Be3aHa y pejl y IIUJbYy o0ujama
MTO KBAJIMTETHHjEr MoOyhuBaukor 3paudema. 3paueme CE ycMepaBa Ha henujy ca
y30pKOM, KOjH je Y BUIY IIpaxa MPecoBaHOT y Tadiery. EMUCHOHM crieKTpoMeTap mpaTu
€MUTOBAHO 3paueke, U Hayaszu ce noj yriaom oa 90° y ogHOCY Ha OCY €KCIUTAlMOHOT
cnekrpomerpa. OBa reoMerpuja ce KOPUCTH Ja OM Ce MUHHMH30Bale CMETHE KOje

MOTUYY O/ MPOIIYIITEHOT U pacejaHor nmodyhusaykor 3payema.

EXCUIIATUIIMOHU W €MHCHUOHU CIIEKTPH Cy CHHMaHU Ha CIEKTPOPOTOMETPY
Fluorolog-3 Model FL3-221 (Horiba JobinYvon), ompemsbeHom ca 450-W Xenon
mammom u TBX ngerekropom. Kon ypehaja FL3-221 moctoje 1nBa emwucnoHa
CHIEKTpOMETpa. JeJjaH uMa JBOCTPYKH MOHOXPOMATOP M CIYXKH 32 YITpajbyOH4yacty u
BuvbKBY obOsact criekrpa ( 200 — 850 nm), mok apyru nokpuBa OnHCKy HHGPALPBEHY
o6usact (800 —1600 NmM) u caapsku jenaH MOHOXPOMATOP KAaKO CE CUTHAI He OU CyBHIIE
npurymuBao. [locrenma kommoHeHTa QuryopumeTpa je aerektop. Hajuemrhe ce kao
JETEKTOp KOPUCTH (POTOMYJITUILUTMKATOP. V3 Wera ce CUrHall MpeHOCH Ha padyyHap U Ha

CKpaHy ucupTaBa (I)OTOJ'IyMI/IHCCI_IeHTHI/I CIICKTAap.

3.2.75. Boja u BUI/JbUBHU cHIEKTAP

Busyenna mnpouena (omeHa) murMeHata je oA (yHIAMEHTAIHOT HHTEpeca,
MIOIITO OHAa YTWYE Ha MPHUXBATJFUBOCT MPOM3BOJIA OJ CTpaHe Kymamna u oapelyje mpaBy
(cTBapHy) KOMepIIHjaJIHy BPEIHOCT MPOU3B0oIa. BepbanHo onucuBame 00ja MOXKe OUTH
30ymyjyhe momTo aBe ocobe Mory wucTty 00jy oOmucaTd cacBUM Jpyraduje.

VY cBeTy ce KOpUCTH BUIlIe cucTeMa 3a nedunucame 0oje (Togoposuh et al., 1997):
e Mymncemnos (Munsell),
e OcBannos (Ostwald),
o [HE,
e Xanrepos (Hunter),

® Ha OCHOBY KOJIMYMHC ITMI'MCHATA.
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UzpaxaBame 0o0ja momMohy HyMEpUYKHX BPEIHOCTH, OJIAKIIaBa pa3yMeBame W
crangapauzanyjy 0oja. Bwusyemna 06oja Moke ce KBaHTH(PUKOBATH IMOMONyY
KosiopumeTapa, Tj. xpomaromerapa. IIUE xomucuja (International Commission on
[llumination) oxpenuna je TPUCTUMYITYCHU CHCTEM KOjH C€ YECTO KOPUCTH 33 MEPCHE
nospiuacke 60je (CIE, 1932). Bpennoctu XYZ 3acHOBaHE Cy Ha TEOPHjU Ja OKO
noceyje perenTope 3a Tpu OCHOBHE 00je, IPBEHY, 3€JICHY | IUIaBy, a J]a Ce CBE OCTalle

00je 3amaxajy Kao lUX0OBa MEIIaBHHA.

I[To IIUE cucremy 60ja ce nedpunume npexo (Tomoposuh et al., 1997):
JOMHHAHTHE TajacHe nyxuHe A (NM) u umcrohe 0Ooje R (%), koje 3ajemHO
Npe/CTaB/bajy IMOKa3aTe/b XPOMATHYHOCTH, CjajHOCTH Y % (cpemma peduiekTaHca).
W3pauynaru tpuxpomatcku koeduijentu (X,Y,Z) ciayxe 3a oapehupame TOMUHAHTHE
TamacHe aykuHe W uyuctohe O6oje. Ha ocHoBy mmjarpama xpomatwunoctu o I[UE
cucteMy O3Hake 0oje Tj. ToJba Koja oOyxBara CIEKTpajdHa KpuBa cy. 1-
JbyOMUacToOpyKU4acTa; 2-pBeHOJbyOHUacTa, 3-pyxuuacta, 4-;byOuvacTolpBeHa; 5-

IIPBCHA, 6-HapaHuaCToupBeHa; 7'I_IpBeHKaCTOHapaHI,IaCTa; 8-HapaHuaCTa; 9-

xyhkacronapanpacta,  10-xkyra;  1l-zemenkacroxkyra;  12-xyrozenmena; — 13-
*)yhkacTo3eneHa, 14-3enena; 15-m1aBkacro3enena; 16-mmaBo3eneHa; 17-
3€JIEHKACTOINIABA; 18-mmaBa; 19-pybuuacTomnnasa,; 20-py0Ouyacrta; 21-

JbyOnvacToupBeHa; 22- IpBEHKaCTOJbyOHUacTa.

Yuctoha Ooje je y KBAHTUTATUBHOM CMHUCIY JepUHHMCAHA Kao pa3/ajbUHA
JIOTUYHE Tauke of ,0eme 0Ooje”. Uucroha je HajBeha ako ce Tauka Hama3d Ha
CIIEKTPAJIHO] KPUBOj, U TaJa Ce paju O YUCTO] crekTpanHoj 6oju (uucroha je 100%).
[ITo je Tauka Gmmxa w3Bopy C, uncroha ce cmamyje (uuctoha ,,0eme Tauke” je 0%).
LUE je pa3zBuna YXy 0ojeHH MPOCTOp OJf TPUCTUMYIYCHHX BPEIHOCTH: YXY OojeHH
npocTop je mokazaH y L*a*b* cucremy. L*a*b* (IIMEJIAB) 6ojenu mnpoctop je
3aCHOBaH Ha TPOJIUMEH3MOHAIHOM 00jEHOM MPOCTOpY ca Tpu koopauHate (L*a* b*). ¥

HUEJIAB cuctemy, 60ja ce mpencraBsba cHEpUIHO.

Enementu onaxene 60je cy cBemioha, 3acMheHOCT U XpOMaTHYHOCT U OHH C€
onpehyjy m3 L*a* b* xoopaunata. L* koopamHara je mepwio cBeriohe 0oje u
cMmenITeHa je Ha ueHtpanHoj (BeprukanHoj) ocu y LIUEJIAB 6ojenom mpoctopy. OBa

oca je axpomarudHa u uma orcer of upse (0) a qay no 6ene (100) Ha Bpxy. a* u b* cy
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KOOpJMHATE XPOMATUYHOCTH W TOKa3yjy TpaBall M yAaJbeHOCT O] IIeHTpa o00OjeHe
cthepe. Koopaunara a* o3HauaBa IpBeHY 00jy Kaja je MO3WTHBHA, a 3€JICHY Kajaa je
HeraTtuBHA. b* o3HauaBa XyTy Kaja je MO3UTHBHA U IJIaBY Kaja je HEraTHMBHA. YTao
3acuhenoctu (h°) ce Moxe oxpenuTu U3 KoopauHaTa a* u b* u on yrBphyje (orupa )

tu (Bpcry) 60oje (upBeHa, )KyTa, IJ1aBa, 3€J€Ha UT/.) U U3padyyHaBa ce Kao:
(h°): arctgh”/a”. (3.17)

Paznmmke Goje AE ce mory u3pasutu Kao KoopauHATe 000jeHOr TpocTopa y

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

AE = (ALY +(aa”)+(ab") . (3.18)
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4. Pe3yJarTaTtu U AMCKYCHja

4.1. MexaHoxeMujcka akTuBauuja cpeHa

MiieBeme 3ay3uMa BeOMa 3HAYajHO MECTO Y CBEYKYITHOM IPOIECY CHHTE3e
KepaMH4yKuX Matepujasia. Kama momasu 10 GU3HYKUX U XEMHUJCKUX MPOMEHA YHyTap
CTPYKType MaTepHjajia MIIeBEH-E¢ IpeicTaB/ba MexaHoxemujcku TperMan (Gutmann,
1998). Tako je u 3a CHUHTE3y KepaMHUYKHUX MaTepujaia Ha 0a3u cheHa BeoMa YCICIIHO
kopwuinhieHa oBa MeTona y3 ynotpeOy rutanerapHor muunaa (Gerasimova et al., 2010).
MexaHoXeMHjCKa aKTHBAIMja TOBOIHM JI0 CMamhCHha BEIMYMHE KPUCTATIHUTA: MOBehameM
crienpuIHe TOBPIIMHE Y30pKa, aKyMYJIHpPameM CI000JHE CHepruje dYecTuia u

noBehameM XeMUjcKe eHepruje Ha nmoBpiuuHu 3pHa (Avvakumov et al., 2001).
VY 0BOM J1€11y HCIMTHBAHA CY:

® CBOjCTBA MEXAaHOXEMHJCKHM aKTHUBHpPAaHUX MpaxoBa HakoH 15, 30, 60 u

120 MmuHyTa MIIeBEHA,
e yTHIIA] BpEMEHA MJICBEH-A Ha MaTepHja,

L4 CBOjCTBa CUHTCPOBAHOT MaTeijaJIa y norjeny BCIWMYMHA YeCTHla H

HXOBE PacIioJiere,

® JIOHallalk€  TOKOM CUHTCpOBamA, T'yCTUHa 151 MHKPOCTPYKTYpa

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

MexaHoxeMHjcKa akTHBAIja je YCIEIIHO MPUMEHEHa 3a CUHTE3Y c(eHa y OBOM
pamy, ITO je TMOTKPEIUbEHO pe3ylTaruMa npukazaHuMm y nureparypu (Panti¢ et al.,

2013) u y najeem TeKCTy.

4.1.1. Pacnoaesia ¥ BeJIHYHMHA YeCTHLA Y MOJA3HUM MPaX0OBUMa

Nmajyhu y BUIy J1a Ccy OCHOBHE KapaKTEpPUCTHKE MpaxoBa Cpelliba BEIUYHHA

NPUMapHUX YECTHIA, PACIoJieNia BEeIHMYMHA YecTHla (yHH(OPMHOCT), Kao U Cpelrha
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BennurHa (Moryhux) arjomepaTra U HBUXOBa IpUpoja (UBPCTH U MEKH), Y OBOM paly
onpehena je pacmoaena BeldMYMHA YeCTHULAa [0 HHUXOBO) 3ampemuHH. lIpoceuna
BEIMYMHA YCCTHIIA Y MEXaHOXEMH]CKH aKTHBHPAHMM I[PAaXOBHUMa IMPU Pa3IUIUTUM
BpEMEHMMa aKTHBallMje W pacnojeia BeiluynHa ojpehene cy momohy mnacepckor
aHaIM3aTOpa BEJIMYMHE YECTHIA. BpeaHOCTH BeNMYMHE YeCTHIa 3aCHOBaHE Ha Opojy
gyectuna Ha 10, 50 u 90 % ox kymynarushe Bpennoctu (d10, d50 u d90), kao u mupunHa
pacniozene (pacnon) npukaszane cy y tadbenu 4.1.1.1. Moxe ce youuTH Ja je MpocevHa
BenmunHa vectuna 050 Hajeha kox mpaxa akruBupanor 60 muuyrta u usHocu 0,370

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

Ta6esna 4.1.1.1. Bpegnoctu BeTMYMHE Ye€CTUIA 3aCHOBaHE Ha Opojy vectuna Ha 10, 50
u 90% on kymynaruBHe BpernHoctd (d10, d50 u d90), kao u mmpuHa pacmojese

(pacnon) (muctpubyuuja 3acHOBaHa Ha OPOjy YECTHILIA).

d50 (um) do0 (um) pacnon

Bpeme
Mesera

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. npuka3zana je pacrnojieia BeJUYHHE YECTHIIA, TIPH YeMy je

mucTpuOyIja 3acHOBaHA Ha 3alpeMHHM decThiia. Ha OCHOBY pacmojene BeTHMYHnHA
4yecTWlla BUIM C€ Ja KOJ Mpaxa mocroje naBe ¢pakuuje (OuMomanmHa pacmojena),
JOMUHAHTHA OCHOBHA ()pakiuja 1o 1 uMm, u BeoMa Maiu Opoj YeCTHIIa ca BeMUnHAMA
m3mehy 1 m 20 um koju ce Hamasm y Apyroj ppaknmju. Yectume u3 npyre paxiuje
HajBEpOBAaTHH]E TTOTHIY O] (GOPMHUPAHUX YBPCTUX arjoMepara. ArioMepalnja mpaxoBa

je nocjcauna BpEMCHA aKTI/IBaHI/Ije, npu 4cmy je JOIIJIO A0 3HATHOI' CIICIIJbHBambha
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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
[0JbY YJTpa3ByKa), Ila CE€ IPETIOCTaBba Jla C€ pajd O YBPCTUM arjiomMepaTruma

(arperatuma).

Ha ocHOBY 0oBUX Mepema 3aKJbydeHO je Ja YeCTUIle MMajy TEISHIUjy Ja ce
MehycoOHO crersbyjy ¥ na GOopMHpajy pa3IMuMTe BPCTE arjioMepara, KOju HMajy
3HaYajaH yTHIAQ) HA CHUHTepaOmwIHOCT mpaxoBa. Hajobosby yHuOpMHOCT mMOKa3zyjy
IpaxoBu akTuBUpaHu 60 MUHYTa, IOK 3a WUMa ciefe akTuBupanu 30 MUHYTa U Ha

caMOM Kpajy cy MpaxoBH 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)

Cauka 4.1.1.1. Pacmomena BenWuYMHA YeCTUIA Yy MEXaHOXEMH]CKH aKTUBUPAHUM
npaxoBuma Ha 15, 30, 60 u 120 munHyTa (AUCTpUOYyIHMja 3acCHOBaHA Ha 3alPEMHUHU

YeCTHIIA).

4.1.2. Tepmuuka aHaIN3a

VY musby yrBphHBama KapaKTepUCTHUHUX TEMIIepaTypa Ha KOjuMa ce OAUrpanajy
NPOILIECH Y YBPCTOM CTamky Yy HMCIUTHBAHOM CHUCTEMY, MEXaHOXEMHjCKH aTUBHPAHU
npaxoBu Ha 15, 30, 60 u 120 munyra (y nammeM TeKCcTy cenls, cgen30, cghen60 n

cghpen120) cy UCTTUTHBAHM TEPMHUYKOM aHAJIM30M IpU Op3uHM 3arpeBama ox 5 °C/min.
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VY tabemu 4.1.2.1. npuka3aHe cy KapaKTEpUCTHYHE TEMIEpaType U KOJIMYMHE TOILIOTE
3a CBE aHAJIM3MpaHE Y30pKe. YcCIea YCUTHCHa Ipaxa MOMepajy ce HEKU MHUKOBH.
[Tomepame je mpBO Ka BHIIUM TEMIIEpaTypama 3a Mambe aKTUBUpPAHE MPaxoBe, a 3aTUM
Ka HIDKMM TeMIlepaTypama 3a IpaxoBe KOju cy aktuBupanu Ha 120 munyTa, r11€ je Beh

Jo11L10 110 hopMHpara Kako HOBUX (pa3a, TaKo U arjiomepara.

Ta6ena 4.1.2.1. KapakrepucTiuuHe TeMiepaType U KoJImauHe Toriore gooujene JTA

aHAJIM30M ca Op3uHOM rpejarba o 5 °C/min.

o
-166 -226 -125 -289
‘ 1375 1390 1380 1380
2135 1415 2985 1794

T1, T2 - Temneparype makcumyma, Q1, Q - KOMUYMHE TOILIOTE

Pesynratu JITA-TI" ananu3a 3a MexaHOXEMHUJCKU aTHBHpaHe npaxose Ha 15, 30,

60 u 120 MuHyTa cy npejacTaB/beHH Ha ciaukama 4.1.2.1. - 4.1.2.4.
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VY Ttabenu 4.1.2.2. npeacrasibenu cy pesynratu TI" aHanuse 3a MEXaHOXEMH]CKU

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

Ta6esa 4.1.2.2. KapakrepucTuyHe TeMIlepaType 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€ y3o0pka. 3a
MEXaHOXEMH|CKH aKTUBUpaH cgernlS 3arpeBameM o cobHe Temmeparype a0 650 °C,
youwbuB je ryoutak mace o1 19 % koju je mocnenuua m3aBajama Bilare U Heurcroha
Koje je y3opak amcopboBao u3 atMocdepe TOKOM TMpHUIpPEMe, Kao W paszjarama
kapOonata n3 CaCO;. Ocramym MeXaHOXEMH|CKH aKTHBUPAHU MPAxXOBU TOKa3yjy UCTH
edeKT, ¢ TUM Ja ce ryOMTaK Mace cMamyje ca IopacToM BpeMmeHa aktupauuje. Kon

y30pka c¢gher12() Taj TyoUTaK je HajMamu U u3HOCcH 8,6 %. Cnenehu 3HagajHUju ryOuTak
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Mace JieliaBa ce caMo y y30pky cghenl2(0 y obnactu oxn 780 no 860 °C. Beh y Toky
mpolieca MEXaHOXEMHU]JCKe aKTHBAllMje J10JIa3u 0 I'yOuTKa Mace, IITO je Y3POKOBAaHO
ryOMTKOM Bjare W JeNMMUYHE auconujanuje kammura. Kox cgenal?() HakoH
MEXaHOXEMH]CKEe aKTHUBalMje Taj ryOWTaKk je Hajeehw, MmTO je y carjacHOCTH ca

pesynaratuma JATA-TI" ananuse.

Ersorepmun mnuk jgerektroBaH Ha oko 855 °C je mociemuma mporeca
KpUCTaJIM3aluje jeHe Win Buile ¢asa, A0K je enpoTepMan nuk Ha oko 1380 °C nacrao
TOIUbEHEM y3opka. OB momanu cy kopuimiheHu 3a oapehuBame TemIepaTypHOTr

peXuMa MPHINKOM CHHTEPOBakha MEXAaHOXEMH)CKU aKTHBHPAHHX IIPaxoBa.

4.1.3. Hpeconan;e H CHHTEPOBalh€ aKTUBUPAHUX IIpaxoBa

Ha ocHOBy pe3ynrata TepMHYKEe aHalW3¢, aKTUBUPAHH I[PAXOBH CY
CHHTEpoBaHH Ha TemmepaTrypama ox 900 mo 1250 °C 6p3unom 3arpeBama 10 °C/min.
I'ycTuHe y3opaka mpe u IMociie CHHTepoBama Cy Aare y Tabemama 4.1.3.1. - 4.1.3.10.
TokoM cuHTepoBama NWIMHIPUYHUX HCIpPecaka, AONUIO0 je 10 CKyIUbaka U Yy

akcujaaoM (h) u y pagujananom () mpasity.

Tabena 4.1.3.1. PenaTuBHe rycTHHE y30paka mpe cuHTepoBama Ha 900 °C.

Il I S N

- Cepenls | 0494 | 0540 | 0400 | 1821 | 0,514 0,486
Cpen3o 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
Cepenl20 0,491 0,540 0,400 1,810 0,510 0,490

M - Maca HCIPECKa, h - Bucuna HCIIpECKa, I - TIOJYIPECYHUK HCIIPECKA, p - TYCTHHA

UCIIPECKA, Pre| - PEIaTHBHA rycTrHA U I1 - mopo3HOCT y30pKa (1— prel)
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Ta6ena 4.1.3.2. PenatuBHe ryctune y3opaka cuatepoBanux Ha 900 °C y Tpajamy on

2h.
e s
' Cgenl5 0393 0500 [0350  [2043  |0576 | 0424 |
Cohen30 0,396 0,530 0,375 1,692 0,477 0,523
Cohen60 0,405 0,650 0,450 0,980 0,276 0,724
Cepenl20 0,419 0,720 0,490 0,772 0,218 0,782

Mms - Maca cuHTepoBaHe Tabnere, N - BucuHa Tabuere, Is - MOMyHNpeYHHK TabneTe, ps -

I'YCTMHA CUHTEpOBaHe TallleTe, prel - pelaTuBHA TyctuHa U I1 - mopo3HocT y3opka (1—

prel)

Tabena 4.1.3.3. PenatuBHe ryctuHe y3opaka npe cuarepoBama Ha 1000 °C.

| Cpenls | 0,494 1,788 0,504 0,496
Cen30 0,491 0,55 0,40 1,777 0,501 0,499
Cepen60 0,496 0,55 0,40 1,795 0,506 0,494
Ceeni20 | 0,491 0,54 0,40 1,810 0,510 0,490

M - Maca HCIPECKa, h - Bucuna HCIpPECKa, I - MOJYIPEYHUK HMCIPECKa, p - TYCTHUHA

UCIIPECKA, pPre| - PeaTHBHA rycTrHa U I1 - mopo3HocT y3opka (1— prel)
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Ta6ena 4.1.3.4. PenatuBHe rycTHHE y30paka cuaTepoBanux Ha 1000 °C y Tpajamy o1

2h.
i Gl e
' Cgenl5 0392  [0440 0350  [1997  [0563 [0437 |
Cepen30 0,401 0,450 0,370 2,073 0,585 0,415
Copen60 0,406 0,500 0,445 1,306 0,368 0,632
Cepenl20 0,415 0,530 0,500 0,997 0,281 0,719

Ms - Maca cuHTepoBaHe Tabnere, N - BucuHa Tabunere, Is - MOMYNpeYHHK TabieTe, ps -

T'YCTHHA CHHTEpOBaHE TalJIeTe, prel - pelaTuBHA TycTuHa 1 [1 - mopo3Hoct y3opka (1—

Prel)

Ta6ena 4.1.3.5. PenaTuBHe rycTHHE y30paka mpe cuHtepoBama Ha 1100 °C.

| Cpenls | 0,488 0,550 0,400 1,766 0,498 0,502
Ceen30 0,496 0,550 0,400 1,795 0,506 0,494
Cepen60 0,486 0,520 0,400 1,860 0,525 0,475
Cepeni20 | 0,490 0,530 0,400 1,840 0,519 0,481

M - maca mWcmpecka, N - BUCHHA HMCIpecka, I' - TONYNPEYHUK UCIPECKa, p - TYCTHHA

HCIIPECKA, pPre| - PeIaTHBHA rycTHHA U I1 - mopo3HOCT y30pKa (1— prel)
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Ta6ena 4.1.3.6. PenatuBHe rycTuHe y3opaka cuaTepoanux Ha 1100 °C y Tpajamy o1
2h.

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

Ms - Maca cuHTepoBaHe Tabnere, N - BucuHa Tabunere, Is - MOMYNpeYHHK TabieTe, ps -

T'YCTHHA CHHTEpOBaHE TalJIeTe, prel - pelaTuBHA TycTuHa 1 [1 - mopo3Hoct y3opka (1—

Prel)

Tabena 4.1.3.7. PenaTuBHE TyCTHHE y30paka mpe cuHTepoBama Ha 1200 °C.

Cepen60 0,486 0,530 0,400 1,825 0,515 0,485

Cepeni20 | 0,495 0,550 0,400 1,791 0,505 0,495

M - maca mWcmpecka, N - BUCHHA HMCIpecka, I' - TONYNPEYHUK UCIPECKa, p - TYCTHHA

HCIIPECKA, pPre| - PeIaTHBHA rycTHHA U I1 - mopo3HOCT y30pKa (1— prel)
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Ta6ena 4.1.3.8. PenatuBHe rycTHHEe y30paka cuaTepoBanux Ha 1200 °C y Tpajamy o1
2h.

Cenl20 0,419 0,500 0,340 2,309 0,651 0,349

Ms - Maca cuHTepoBaHe Tabnere, N - BucuHa Tabunere, Is - MOMYNpeYHHK TabieTe, ps -

T'YCTHHA CHHTEpOBaHE TalJIeTe, prel - pelaTuBHA TycTuHa 1 [1 - mopo3Hoct y3opka (1—

Prel)

Tabena 4.1.3.9. PenaTuBHe rycTHHE y30paka mpe cuHTepoBama Ha 1250 °C.

| Cgpenls | 0,403 0,450 0,400 1,783 0,503 0,497
Cen30 0,485 0,530 0,400 2,143 0,605 0,395
Cepen60 0,485 0,530 0,400 2,143 0,605 0,395
Ceeni20 | 0,487 0,520 0,400 1,864 0,526 0,474

M - maca mWcmpecka, N - BUCHHA HMCIpecka, I' - TONYNPEYHUK UCIPECKa, p - TYCTHHA

HCIIPECKA, pPre| - PeIaTHBHA rycTrHA 1 I1 - mopo3HOCT y30pKa (1— prel)
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Ta6ena 4.1.3.10. PenatuBHe ryctue y3opaka cuatepoBanux Ha 1250 °C y Tpajamy on
2h.

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

Ms - Maca cuHTepoBaHe Tabnere, N - BucuHa Tabunere, Is - MOMYNpeYHHK TabieTe, ps -

T'YCTHHA CUHTEPOBaHE Ta0JIETe, pPrel - PelaTuBHA ryctuHa U I1 - moposnoct y3opka (1-

Prel)

JacHo ce youaBa ma HajBehy penaTMBHY r'yCTHHY MMajy y30piiy akTBupaHu 30
MUHYTa U CHHTEpOBaHH Ha Temneparypama o1 1200 °C u 1250 °C (tabene 4.1.3.8. u
4.1.3.10). Ha nujarpamy ca cnuke 4.1.3.1. mpencraBjbeHe Cy EKCIEPUMEHTATHO
N00MjeHe 3aBUCHOCTH peNlaTMBHE T'YyCTHHE HW30TEPMCKM 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 m 120 mMuHyTa 3aHEeMapJbHB HA OBUM TeMIlepaTypama CHHTepOBama. 3acuheme
KpHUBE jaCHO yKa3zyje Ja je MpOolleC CHHTEpOBama yIao y 3aBpIIHY (a3y 3a y30pke

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

cen60 n cghenl2() cMHTEPOBAHUX Y TOKY 2 caTa O] BpEMEHa MEXaHWYKe aKTHBAIWje

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

Amnanmu3om pesynrata npukasanux Ha cnuim 4.1.3.1. yrepheno je na ce Hajehn

edekar akTHBAIMje TIOCTHKE KOJ y30paKa HAlpaBJEHHUX OJ mpaxa akTuBupanor 30

MUHYTAa.

IloBehame penaTuBHE TycTWHE TMpaxoBa akTuBHpaHux 30 MuHYyTa Tmpe

CHUHTCpOBamka y OJHOCY Ha T'YCTHUHC Y30pdKa HAKOH CHUHTCpPpOBakba Ha OﬂpebCHI/IM

TeMIepaTypama 3aBHCH OJI TeMIIEpaType CaMor CHHTEepOBama. Ta MpoMeHa pelaTHBHE

TYCTHHE y30paKa Ipe | Mocje CHHTEpoBama ( Ap ) mpukaszana je Ha ciunm 4.1.3.2.
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60
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Ap (%)
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900 1000 1100 1200 1300
T(°C)

Cmmka 4.1.3.2. 3aBUCHOCT pa3iuMKe penaTuBHUX ryctuHa (Ap) mpe U T1ocie

CHUHTEpOBama y3opaka A00MjeHUX o mpaxa akTuBUpaHor 30 MHHYyTa Of TemrepaType

M30TEPMCKOT CHHTEPOBamba y Tpajamy O] IBa cara.

Anamuzom gmjarpama Ha cmunu 4.1.3.2. yrBpheHo je nma je yrumgj
MEXaHOXEMH]CKEe aKTUBAIMjeé Ha CHHTEPOBAKE U T'YCTUHY y30paka MHUHHUMAJIaH KOJ
y3opaka cuHTepoBanux Ha 900 °C, a MmakcumanaH Koj y3opaka cuHTepoBaHux Ha 1200

°C.

4.1.4. Penarencka nudpaxkiuoHa aHajau3a

CBako miieBeme y3pokyje yBehame ciio00He eHeprije MIIEBEHOT MaTepujaa.
VYcnen nosehama MOBPIIMHCKE €HEpruje U eHepruje aedopmaiirje TOKOM MeXaHU4Ke
aKTHBallMje J10Jla3u 10 MPOMEHE Yy KOHIEHTpauuju JedeKraTa KpUCTAIHE PELIeTKEe U
BEJIMYMHE HEHOI MHKpoHanpe3awa (MomuanoB et al., 1988). Penarenckom

Tu(dpakIrjoM MEXaHUYKA aKTUBUPAHKUX TIpaxoBa cgpernls, cihen30, chen60 u cqhen 120
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yTBpheHo je na moBehameM BpeMeHa aKTHBAIMje 0JIa3H JI0 CMameHkha IPOCEUHE
BEJIMYMHE KpHCTAIWTa W Ha Kpajy amopdusanuje (cnmmka 4.1.4.1), kao u 10

TpaHcopmMalje anaraca y pyTuil.

C- CaCO3
a, r- TiO2
r c ¢
v arcc c 60 min
"\WW"‘WMMWWWW"W*WM‘MWMWW A PP,
a c _
r c c 30 min
a
c
rfyC Cac ¢ ¢ 15 min
T T T T 1
20 40 60
20 (°)

Cauka 4.14.1. [lujarpaMu MEXaHWUYKH aKTHUBUPAHHX TMpaxoBa cgernls, cgen3O,
cghen60 n cpeni20. Cumbonu: ¢ - CaCOs, A0K & U I' mpeacTaBibajy nmoaumopdHe

moaudukamuje TiO, (aHatac u pyTun).

JlujarpamMu MeXaHUYKU aKTHBUpaHUX TpaxoBa (cgernls, cpen30, cghen60 n
cpenl20), xoju cy nOOMjeHH HAaKOH CHHTEpOBama Ha ojapeheHuM Temreparypama,
npuKa3anu cy Ha ciukama 4.1.4.2. - 4.1.4.5. a uneHTudUKanmja CBUX JA00UjeHUX ¢a3za
usBpireHa je momohy American Mineralogist Crystal Data Structure Base (AMCDSB)
0aze monmaraka (Grazulis et al., 2009).

Coen (CaTiSiOs) ce jaBipa kao npumapHa ¢asza eh Ha 900 °C (cnuke 4.1.4.2. -
4.1.45.). Pednexcuje THMIMYHE 32 CHHTETUYKU 0OHMjeHU ceH (Ha oko 17, 27, 29 u 34
°260) omaxajy ce Ha audpakTorpaMuMa mpaxa. Y I0CaJalllbhUM HUCTPAKUBAmHUMa

(Muthuraman et Patil, 1994, Muthuraman et Patil, 1998, Lyubenova et al., 2009), Tokom
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cuHTe3e ceHa YBEK je HacTajasia HeKa oJ CeKyHaapHuX ¢aza (IepOBCKUT, BOJIACTOHUT,
kBapi(). Ha npukasanum nujarpamuma mopen chena ce youanajy, mepoBckut (CaTiOs)
u koecut (SiO,), MITO je MPUXBAT/BMBO M y CKIAAy ca JUTeparypHuM mojpanuma. Ca
MOpacToOM TEMIIEpaType CHHTEPOBamba MHTEH3UTET peduiekcrja Koje mpunanajy cheny
pacTte, IOK MHTEH3UTET peduieKcHja NMEPOBCKUTAa M Koecuta omama (cnuke 4.1.4.2. -
4.1.4.5.). IloBehame cTerneHa KPUCTATMHUTETA HCKPUCTATHCATNX (ha3a Ha CHUMIBEHHUM
mujarpamuma (cmuke 4.1.4.2. - 4.1.4.5)) manudecryje ce cyxaBameM pedriekcHja.
[TepoBckHUT KOju je HecTaOWJIaH Ha BUCOKHM TeMIlepaTypama, CBOJHM pa3jiarambeM
nocnemyje kpucranuszaiujy chena (Lyubenova et al., 2009). Huje npumeheno
npucycTBo amopdHe (ase, mTo mokazyje aAa oapehenu aeo nepoBckuTcke dase pearyje
ca koecutoM dopmupajyhu ceH TOKOM CHHTEpOBama Ha BUIIUM TeMmieparypama. To

noTBplhyje u onajame HHTEH3UTeTa pedIeKcHja Koje MPHIaaajy IepOBCKUTY H KOSCHTY.

Ha cmumm 4.1.4.6. Buam ce na cekyHnapHe (ase MEpOBCKHT M KOECHUT HUCY

MOTITYHO U3pearosase Ha Temmeparypu 1250 °C.

15 min
P-CaTiO,
Q-Sio,

1200 °C

[

MW
MMJU R i P 900 °C
WWMWWMWMW

20 40 60 80
20 ()

Cauka 4.1.4.2. Jlujarpam npaxa c¢hernal5 HaKOH CHHTEpOBama Ha TeMIlepaTypama O

900 - 1200 °C. Cumbomu: P - CaTiOs, Q - SiO,. HeobenexxeHn MUKOBH MPUIIAAA]y
cheny.
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30 min
P-CaTiO,
Q-sio,

1200 °C

1100 °C

P
M P 1000 °C

900 °C

20 (°)

Cauka 4.1.4.3. Jlujarpam npaxa cghena3() HAKOH CUHTEpOBamba Ha TeMIleparypama oj

900 - 1200 °C. Cumbomu: P - CaTiOs, Q - SiO,. HeobenexeHnu MUKOBH TPHUIIAIA]y
cheny.

60 min
P-CaTiO3
Q-Sio,

P Q R

Q
MMJU\ME\J p 1100 °C
2}
P 1000 °C
P

P P

900 °C

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20(%)

Cauka 4.1.4.4. Jlujarpam mnpaxa cgerna6() HaKOH CUHTEPOBaAka Ha TeMIIepaTypama O]

900 - 1200 °C. Cumbomu: P - CaTiOs, Q - SiO,. HeobenexxeHn MUKOBH MPUIIAAA]y
cheny.
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120 min
P-CaTiO,
Q-Sio,

o 11 P P 1200 °C
%L 17 P 1100 °C

WE P PP 1000 °C
P 900 °C

20 40 60 80
20 (%)

Jenena Ianmuh

Cauka 4.1.4.5. [lujarpam npaxa cgpernal2() HaKOH CUHTEPOBamka HAa TEMIIEpaTypaMa o

900 - 1200 °C. Cumbomu: P - CaTiOs, Q - SiO,. HeobenexeHu MUKOBH TPHUIIAIA]y

cheny.

1250 °C 2h
P-CaTio,
Q-Si0,

\’ Q p\ 120 min
| E p 60 min

Cauxa 4.1.4.6. [lujarpam mpaxa MeXaHOXEMMJCKM aKTHBHPAHUX NpaxoBa cghenls-

cgpen120 HakoH cuHTEpOBama Ha Temmepatypu o1 1250 °C. Cumbomu: P - CaTiOs, Q -

Si0,. Heobenesxenu MUKOBU MpUIIanajy cheHy.
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Ha ocHoBy ananuse Benu4uHe U TUCTPUOYIIM]je YECTUIIA, U3padyyHaATEe peJaTUBHE
TYCTUHE U DPEHIAreHCKe AM(paKIHMOHE aHaliu3e, 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(PAaKIUOM HAECHTH(PHUKOBAHE
kpuctanHe ¢aze. Ha cnmumu 4.1.4.7. npukaszada je oxarorapajyha mpoMeHa y3opka
cghen3(). CunrepoBameM Ha Temriepatypu oa 670 °C youaBajy ce nmukoBu T10; (aHatac
U PYTHII), KOjH jOIII YBEK HHjE [OYEO Ja pearyje ca OCTajJuM aKTUBUPAHUM IPaxOBUMA.
CaCO;3 ce n0 Te TeMIieparype joll yBEK HHjE TOTIIYHO PaslioKHO (BEpoBaTHO 300r
KpaTKOT BpeMeHa 3ajip)kaBarba Ha J1aToj Temrepatypu), Aok SiO; join yBek HHje MouYeo
na kpucranume. Ha temmeparypu ox 817 °C mouume KpucTaiu3aluja MMEPOBCKUTA
(CaTiO3), mok TiO, jour yBek HHje MOTIIYHO W3pearoBao. JlajbuM CHHTEpOBambeM, Ha
temmeparypu o 872 °C, pe3ynratu peHAreHcke nudpakiuje mokasyjy aa je JOIuIo 10
3Ha4YajHe TPOMEHEe y3opka. Ilopen mMepoBCKHTa, Y Y30pKY KPUCTAIUIIY BOJACTOHUT
(CaSiO3) u coen (CaTiSiOs), mTo ce HacraBba M Ha Temmeparypu onx 920 °C.
Bonacronurt je Ha 1212 °C u3pearoBao ca nepoBCKUTOM U HETOBU TUKOBU ce T'yOe, anu
je mpeocrao Manu nieo SiO; y BUay KoecuTa, KOjU jOIl YBEK HHje MOTIIYHO W3pPearoBao

ca nepoBckuToM. Te Tpu dase octajy 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
T
|
\ \“Q\‘ ph Lo b 1212 °C
Wﬁwmaﬂ ID0 L OV I R . VY RO N YO o
p MY | v p P 920 °C
PN,
p
pdiv | v v P P 872 °C
a p X
rv p p 818 °C
MMJDV\"AA‘ PN NPt
e cc ¢ 670 °C
T T T T T r .
20 40 60 80
20 (%)

Cauxka 4.1.4.7. lujarpam npaxa cgpen3() HaKOH CHHTEpOBama Ha TeMIepaTypaMa O
670 - 1300 °C y tpajamy oa 5 munyra. Cumbomu: ¢ - CaCOgs, p - CaTiO3, v - CaSiOs, q
- SiOy, 1ok a u I mpejcraBibajy nmomumopdue moaudukarmje TiO, (aHatac u pyTun).

HeoGenexxeHn NUKOBU NMpUIaAajy cheny.

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

MOTITYHO] Cy CarjlaCHM ca pe3yaTaruMa TepMUuKuX Metoa aHanuse (JJTA u TI).

4.1.5. PurBesj0Ba CTPYKTYpPHa aHAJIM3A

3a yraumaBame KPHUCTAJIHE CTPYKType PHTBENIOBOM METOIOM Y Mporpamy
®dymmpod (FullProf), xopumrhenn cy momanu J00HjeHH PEHATCHCKOM TU(BPAKIIAjOM
Ipaxa MEXaHOXEMH)CKH aKTUBUPAHOT cghera3() cuHTEpOBaHOT Ha TeMnepaTypu ox 1200
°C (Rodriguez-Carvajal, 1998; Rodriguez-Carvajal 2001). TlowyeTHH CTPYKTYpHH

Mojenu KopuitheHu 3a yraumaBame cy y3etd u3 American Mineralogist Crystal Data
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Structure Base (AMCDSB) 6a3e nmomaraka (Grazulis et al., 2009). I'paduuku mpukas
pesynarata PutBenmoBe anamusze je gar Ha ciounu 4.1.5.1. [{obpo cnarame
EKCIIePUMEHTATHUX IU(PAKIMOHUX TojaaTaka (upBeHe Tauke Ha cimmm 4.1.5.1.) u
u3padyHaTuX BpeaHocTu (IjpHa nuHHUja Ha cimmwm 4.1.5.1.) yka3yjy Ha qo0po ciarame
M3pauyHAaTOT W H3MEPEHOT CTPYKTYpPHOT MoOjelia WCIHTUBAHOT Yy3o0pka. Jlujarpam
KapakTepHIle TMPHCYCTBO HM3Pa3UTO YCKUX IMKOBA, INTO j& CBOJCTBO J0OOpO

UCKPHCTAIIMCAHUX MaTepujaja, Tj. MaTepHjasia BUCOKOT CTeleHa KPUCTATTMHUTETA.

PutBenmoBom ananm3om je moTBpheHo nmpucycTBo cdena - mpumapHe haze Koju
KpHCTAIUIIE y TPOCcTOpHO] rpynu P2;/a. [IepoBCKUT M KOECHUT, KOjU Cy YTauymhCHU Y
npocropHoj rpymu Pbnm, oxrnocHo C2/c, jaBibajy ce kao cekyHIapHe KpHUCTaiaHe ¢ase.
KBaHTHTaTHBHOM pPEHITIEHCKOM aHAIM30M M3padyHaT je yAeo cBake (paze Koju M3HOCH

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

VY Tabenu 4.1.5.1. npukazanu cy pe3yntaTd PuTBennoBe aHamuse, BPEIHOCTH
napaMmerapa jeIUHUYHHX henuja, 3ampeMuHa jeIUHUYHHX henwja, Kao M BPETHOCTH
MUKpPOCTPYKTYPHHUX IapamMeTapa 3a cBe yTaumweHe Qasze cgena3(. Jlobujenu pesynratu
cy y ckiany ca nuteparypuum moganuma (Hollabaugh et Foit, 1984; Speer et Gibbs,
1974). V rtabenn 4.1.5.2. natm cy nokasaresbu NOy3gaHOCTH (Reraggs Rwp, Rexp) M
CTaTUCTUYKU (PaKTop XZ yHhje BPEAHOCTH YKa3zyjy Ha J100pO yTauymeH CTPYKTYPHH

MOJEN.

Kopumihewem  umHCTpyMeHTalHe — pe3odyluoHe  (yHKIHje,  J00HjeHe
yTaumbaBameM cTaHaapaHor yzopka CeOpz, M3paduyHAaTH Cy BEIUMYMHA KpUCTATUTa U
BpPEIHOCTH MHUKpoHamnpesama (tabemna 4.1.5.1.), nmpumenom TCH-nceyno-®ojkroBe

npodunae Gpyukije (Young, 1996, Rodriguez-Carvajal, 1993).
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Cauka 4.1.5.1. 3aBpmHu PutBengoB aujarpam: eKCHEpUMEHTATHH AU(PAKIHOHH
nojany (IpBeHEe Tadke), W3padyHeTe BPEIHOCTH (LPHA JIMHUja) M UXOBA pa3jihKa
(mnaBa nuHuja). BeprukanHe npre 3eneHe 0oje o3HAdaBajy mojoxkaje pediexcuja

npucyTHUX (haza: mpBHU pef 3a cheH, IPyru 3a IEPOBCKUT U Tpehu pes 3a KOeCcHT.
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Ta6ena 4.1.5.1. Pe3ynratu cTpyKTypHOT U MUKPOCTPYKTYPHOT yTaumaBamwa cgera3l).

Copen Ilepoeckum Koecum
IIpocmopmna 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)
a7 (°)
90 90 90
B
113,756(2) 90 120,467(11)
Vol (A%
368,662(2) 224,345(7) 549,894(2)
p (g*cm™)
3,532 4,026 2.903
senuuuna kpucmaiuma (NM)
514 86 86
nanpesare (10
16 18 18
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Taoesa 4.1.5.2. ®akTopu MOYy31aHOCTH.

Daxmopu noyzoanocmu

Rp 16,3

WR, 15,2
Rexp 6,51
x2 5,45

VY Ttabenmu 4.1.5.3. cy mpeacTaBibeHU yTaymbEeHU IMOJIOKAJU aTOMa y CTPYKTYpH
cdena, ca CTaHIapJAHUM JIeBHjallMjaMa IaTUM y 3arpaju, 1ok cy y tabenu 4.1.5.4. nate
npepauyHare ayxuHe Beza 3a Ti-O, Si-O u Ca-O, koje mokasyjy no0po ciarame ca
nuteparypuum nogaruma (Hollabaugh et Foit, 1984; Speer et Gibbs, 1974) u noxatHO
oTBphyjy aa je cheH yraumeH y oaroapajyhoj mpoctopHoj rpymnu. 300r Mayor yjaena

apyre Be ¢ase, M0JI0Kaju aToMa 3a IEPOBCKUT U KOECUT HUCY yTaukhaBaHU.

VY nocmarpaHnoj crpykrypu chena atomu Ca, Ti, Si u O 3ay3umajy monoxaj 4e.
Pesyntatn nobujenu PuTBenoBoM aHaIM30M HaM jacHO yKasyjy Jla ce KaTjoHU Ca?*
Hajla3e y KOOpIWHAIMjU ca 7 aToMa KHCEOHHKa, Si ce Hajlla3M y TeTpaeapy OKpYXKeH ca

4 aTOMa KUCCOHHKA, JIOK Cy aTOMH 1 OKPY>KEHH ca IIeCT aTOMa KHCEOHHUKA.

Amnanmuza ayxuHa Meljyaromckux Besa Ti-O ymyhyje Ha 3akspydak ja je JOIILIO0
no aucropsuje TiOg okraeapa ycien Jan-TemepoBor eneKTpoHCKOr edekra apyror
pena. TiOg OKTaeapu ce HE MOTY OIKCATH Kao MpaBWIHH, jep mecT T1-O pacrojama
HUCY HU NPUOIMKHO jeqHaka. OKTaepu Cy UCKPUBIbEHU U MIHPEHE HUje TOjeAHAKO Y
cBa TpH Tpasiia, Beh je momepeHo y mpasity a-oce. Bpeanoctu Ti-O Be3a Bapupajy y
oncery ox 1,79(3) no 2,133(15) A, mrto je y carnacHOCTH ca IUTepaTypHUM MOAIMMA.
TiOg okraenpu aeie nBa O3-0O1 aroma ca CaO; nmonmeapuma. YouaBa ce M JUCTOp3Hja

CaOy nonuenpapa mro je Takohe y CKiIaay ca JUTepaTypHUM MOJarma.
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Tabena 4.1.5.3. YTaumeHu 1Moyiokaju aToMa y CTpYKTYpH ceHa 1 oroBapajyhn

napaMeTpH TepMaIHUX BUOpaIiyja.

Jenena Ianmuh

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(1) 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)
0o@3) 0,3890(2) 0,9502(16) 0,1450(2) 0,6000(4)
o(4) 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 melyyaToMCKUX Be3a y CTPYKTYpH c(eHa: eKCIepUMEHTAIHO
no00ujeHe BpeIHOCTH PHUTBEN0OBUM yTaumaBajeM U autepaTypuu moxarm (Hollabaugh
et Foit, 1984).

Excnepumenmannu nodayu (A) Jumepamypnu nooayu (A)

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-O1 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. MUKpPOCTPYKTYpa CHHTEPOBAaHHUX y30paKa

CEM anamm3a je palleHa Ha MEXaHOXEMHJCKH aKTHUBUpPAHOM cgherny3()
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 Majie IMOpPO3HOCTH, ca 3a00Jb€HHM U
U3JIy’)KEHUM 3pHUMa HeMpaBUIHOT oOJdHKa. JacHO ce omaxka OMMOJaliHa pacrojena
BEJIMYMHE 3pHA, Ca MPOCEYHOM BEIMYMHOM 0 3 UM, OMHOCHO 5 UM, Koja je y A00poj
CarJacHOCTH Ca pe3yiTaThMa JIACEPCKOT aHalM3aTopa BeluurMHa udecTna. [Ipoceuna
BelMMYMHA 3pHa je Beha ox BenmumHe noOujeHe PUTBennoBOM METOAOM, IITO MOKa3yje

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

MexaHoxemHjcka akTuBanvja cheHa 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 notsphen je EJIC anamuzom, koju je natr y3 CEM
dororpaduje. ITorBpheno je ma yzopak caapxu Ca, Ti, Si u O u na Hema ApPYrux
HeurcToha (ciuka 4.1.6.1.). Octanu nukou (AU u Pd) motudy o HamapaBarma y30pKa

IPUIIMKOM IIPpUIIPEME.

Au, Pd

T . T
1 2 3

E(keV)

e
-
o -

Camka 4.1.6.1. EJIC cniektap cghena3.
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. - 7
JSEM MAG: 10.00 kx  DET: SE Detector SO T W W W W | JSEM MAG: 5.00 kx DET: SE Detector FA S SV N S —re |

200KV DATE: 08/17/11 5um Vega @Tescan 200KV DATE: 0817111 10um Vega @Tescan

/AC: HiVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging /AC: HiVac Device: VEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging

- > %, ) J > o ‘ 1o B
[SEM MAG: 2.00 kx DET: SE Detector JSEM MAG: 1.00 ko DET: SE Detector T Y U RN S S W |
V. 200kV DATE: 08/17/11 20 um Vega @Tescan V. 200KV DATE: 08117/11 50 um Vega@Tescan
/AC: HiVac Device: VEGA TS 5130MM Digital Microscopy Imaging /AC: HiVac Device: VEGATS 5130MM Digital Microscopy Imaging

Cauka 4.1.6.2. CEM wmukporpaduje (ca paznuuuTuM yBehameMm) MeXaHOXEMH)CKU

aKTUBHUPAHOT chena3() HakOH cuHTepoBama Ha Temnepatypu 1200 °C (a, 6, B, 1).
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4.2. CuHre3a nurmMeHara Ha 0a3u cdena

Y oBOM Jeny Te3e MpHKa3aHU Cy pe3ysITaTH HCIHUTHBama MUTMEHaTa Ha 0a3u
ceHa MEXaHOXEMHjCKH aKkTUBUpaHor Ha 30 MHUHYTa, ONTHYKA CBOjCTBA JOOH)EHOT
MaTepHjajia, TYCTHHA W MHUKPOCTPYKTypa cuHTepoBaHor marepujana (Panti¢ et al.,
2013). ITopen pedurekrance u TyMHHUCIICHIIU]E, Takohe je oapeheHa u ontumaiHa 6oja
MMATMEHTa KOju OW CIy>KWJK 3a 00jehe KepaMHKE W MMajld NMPUMEHY Y WHIYCTPHU]H.
VYcnosu cuntese nurmeHara onmre ¢opmyne CaTi—yCr,SiOs nonupanux XxpoMom rue
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 aktuBanuje Ha 30 MUHYTa, Y30pLH CY
MIPecCOBaHU M CHHTEpoBaHU Ha TemmepaTypu o 1200 °C ca BpeMeHOM 3aapskaBama O

120 munyra.

4.2.1. Penarencka nudpaxkiHuoHa aHajJu3a

JlnjarpaMu MeXaHOXEMHjCKH aKTWBHpaHHMX nurmenara cgena CaTi;—,CrySiOs,
KOjU Cy ToOMjeHr HAKOH CHHTEpPOBama, NMpHuKa3anu cy Ha ci. 4.2.1.1. Unentudukanuja
NPUCYTHUX KpHcTaHKX (paza u3BpiieHa je momohy American Mineralogist Crystal Data
Structure Base (AMCDSB) 6a3e monaraka (Grazulis et al., 2009).

Coen (CaTiSiOs) ce jaBpa kao mpumapHa KpucTanHa ¢asza. Peduekcuje
TUIIMYHE 332 CUHTETUYKH cheH (Ha oko 17, 27, 29 u 34 °20) onaxajy ce Ha CHUMJbEHUM
nujarpamuma. Camo y ucnutuBaHuM y3opuuma rre je y = 0,0003, 0,0005, 0,0035 u
0,0050 kao cexynmapue (ase jaBibajy ce nepoBckuT (CaTiO3) u koecurt (SiO,) miTo je y
CKJIaay ca JuTeparypHuM mnojaanmuma. Ha nujarpammma ysopaka rae je y = 0,0010 u
0,0015 ce omaxajy camo peduekcuje cdena, kao npumapHe ¢asze, U MEPOBCKUTA, KAO
cekyHaapHe (aze. IlpermocraBiba ce Ja je XpoMm ymiao 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
0 CaTiO3

0 0.50%Cr
h 0} il | A [L O.SS%Er

0.15%Cr

naiuna

lese8. . =

CJ o 0.05%Cr
* Lo Lo 0.03%Cr
W
T T T 1
30 60 90
20 (°)

Cauka 4.2.1.1. PenareHcku aujarpaMM MEXaHOXEMMJCKM aKTHBHpPAHHMX IHIMEHaTa
cena CaTi;-,CrySiOs, rne je y = 0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050,
HAKOH CHHTepoBama Ha Ttemmeparypu 1200 °C. Cumbomu: * - CaTiO3 mepoBCKHUT, O -

SiO; koecut. HeobOemnexeHn NHKOBH NPHUITAIAjy cheHy.

4.2.2. MUKpPOCTPYKTYpPHA aHA/IN3a

Muxkporpaduje cBUX y30paka MoKasyjy pelaTUBHO T'YCTY MUKPOCTPYKTYpPY Majie
nopo3Hoctu (ciuka 4.2.2.1.). YV CcBUM y30pIHMa MEXaHOXEMH]CKH aKTHBHPAHHUX
nurmeHara cgena CaTi;-,CrySiOs ¢opmupana cy 3ao0ibeHa, H3AyXKEHa 3pHA
HempaBWIHOT o0imKa. OmakeHa je yHHMMOJajdHa pacrojefia BeIMYMHE YecTHlla, ca
MIPOCEYHOM BEIMYMHOM 3pHa O] OKO M, Koja je ToXeJbHa 3a MPUMEHY IHTMeHaTa
(Eppler, 1987). Xemujcku enementapuu cactaB Ca, Ti, Si u O xao u npucyctBo Cr

notBphenu cy EJIC ananuzom (cnuka 4.2.2.1.1).

88



Jloxmopcka oucepmayuja Jenena Ilanmuh

x1,000 Spm

=
Spectrum 1

Cauka 4.2.2.1. CEM wmuxkporpaduje (ca paznuuuTUM yBehameMm) MeXaHOXEMH)CKU
aktuBupanux nurmenara cdena CaTi;—yCrySiOs, rae je y = 0,0010, HakoH cHHTepOBama

Ha temriepatypu 1200 °C ca EJIC ananuzom.
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4.2.3. CneKTpPOCKOIICKA aHAJIN3a

CBu y30pIn MEeXaHWYKU aKTUBHpaHuX nurmenara cena CaTi—,Cr,SiOs, rae je
y = 0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050 cy anamu3upanu AUGYy3HO-
peduexcuonom meronom. Crnuka 4.2.3.1. mpukazyje KybOenka-MyHKOBY peeMUCHOHY
(GyHKIMjy aKTUBMpaHHMX, a IOTOM cuHTepoBaHux mpaxosa CaTi;-,CrySiOs. Ha
nyjarpamy je Moryhe yoduTH JBa ciaba, ajld BHUIJbMBA MaKCUMyMa, Ha OCHOBY KOJHX
MOXKEMO 3aKJbYYHTH W TMOTBPAMTU 1A j€ XPOM YIIao y CTPYKTypy cdena. CrekTpu
cheHa JOMHUPAHOT PA3THMUYUTUM KOHIEHTpaIlMjaMa XpoMa c€ pasluKyjy jeAHHO Y
WHTCH3UTETHMA arCOPIIIMOHUX MAaKCHMyMa, KOjU pacTy ca MOpacToM KOHIICHTpaluje
JIOTIAHTA JI0 U3BECHE IpaHulle. Y BHUIJBMBOM JIENTy CIIEKTpa JOMHHHUPA IIUPOKa Tpaka ca
aTCOPIIHOHNX MakcuMyMoM Ha 500 Nm Koja ce omHocu Ha mpucyctBo Cr'' joma y
oktaenapckoj koopmunaiju (Monros et al., 2005). Tpaka wa 570 nm yka3zyje Ha
4Azg—>4Tlg(F) u 4Agg(F)—>4ng(F) enexrporcku d-d mpenaz Cr¥* y okraemapckom
okpyxewy (Pavlov et al., 2002). Y xoopausaumju 6, Cr'* jon uma joucku pammjyc
0,615 A, xoju je comuan pagmjycy jona Ti (0,605A), mTo My omoryhasa na ra mako
3aMeHH y leHTpy naedopmucanor okraeapa (Shannon, 1976). Ilename d-opOutane
yCle CUH-0pOUTaTHE HHTEPAKITH]e cr¥ JOHA M peeMHCHja ycie Mpenacka ca BHIIET

Ha HIDKU €HEPreTCKU HUBO Jaje 060jy MUTMEHTY.

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

y3opak CaTigggaCro 01 TiOs. 3aT0 je OH M3abpaH 3a UCTIMTUBAKLE TYMUHHUCIICHITH]E.
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—0,03% Cr

1,6 — 0,05% Cr
1 —0,10% Cr
1,44 —0,15% Cr
500 — 0,35% Cr

1,24 —0,50% Cr

1,0?

570

A u)

0,0

T T T T T T T T 1
400 500 600 700 800

Cauka 4.2.3.1. KyGenka-MyHKoBa peeMUCHOHAa (YHIIKHja MEXaHWYKH AKTHUBHPAHUX

nurmMeHara C(I)eHa.

Emucuonn u excuurtanumonu crnektpu cdena gomupanor ca 0,1 % Cr cy
npukazanu Ha ciukama 4.2.3.2. - 4.2.3.3. JloOujeHn momauu cy y CKIagy ca
nurepatypuum (Blasse et al., 1988). Ca ekcruraiiioHOT CHEKTpa e BHIH Ja YESCTHIIC
aricopOyjy e€Heprujy y naBa paznuuuta pernona: jeman m3mehy 300 m 400 nm ca
MakcUMyMoM ekciuTaiuje omusy 340 nm, gok ce apyru Hanazu uzmehy 400 u 500 nm
ca makcumyHoM Ha 460 nm. Kama ce mocmarpajy €MHCHOHH CIEKTPH, Y30pIHU
CaTi;—Cr,SiOs, e je y = 0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050, nokasyjy

HIMPOKY TPaKy y 3€JICHO-KYTOM pernoHy o1 470 no 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 aruBupasor 30 MuHyTa u cuHtepoBasor Ha 1200 °C.
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Cauxka 4.2.3.3. ®oTOIyMUHECIICHTHH €MHUCHOHHM CIIeKTap ceHa JOMUPaHOT ca

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

[Ipomena 6oje je Beoma mHTeH3MBHA ca moBehamwem kouueHtpaiuje Cr. Chen
norupad ca 0,05 % Cr uma Hajehe BpeHaHocTH 3a L*, omHOCHO cBetiohy, koja omama
ca TIOpacToM KOHIIEHTpaluje xpoma, cBe Aok He mocturne 0,15 % Cr. M3nang Te
rpanune, L* mounme na pacre. [lapamerap a* mpencraBiba ydemnihe 3eneHe (ako je
HEraTHBaH) WK LPBEHE KOMIIOHEHTE (aKo je mo3utuBaH). [Tapamerap b* maje cagpxkaj
maaBe (HeratuBaH) W kyTe (mo3utBaH). Ctora, 060ja mMUrMeaHTa c€ MEHba OJ1 CBETJIO
OpaoH 110 TaMHUje IpBeHO-OpaoH (moBehasa ce BpenHoct a*) u 60ja mocraje 3acuhenuja
(omayma L*). Camo cHmkeHa BpeaHOCT L*, T.j. majbe 3aTaMmbebe mpode moapkaBa Te3y o
yKbydewy Xpoma y pemerky chena. Cymehu mno cnabum anu  BUIJBUBUM
aricopnionuM makcumymuma, Cr ynasu y pemietky cdena, nmosehaBajyhu ommtu
HUBO arcopruje. [IpoMeHa pelaTMBHUX WHTCH3UTA aIlCOPIIIMOHUX MAaKCHMyMa
NpoM3BOAM TpoMeHy ToHa Ooje. Ha Bummm konuentpamnujama (0,35 m 0,5 % Cr)
3acuhenoct 60je omana (L* pacre), a u ToH 6oje (hue) Beoma ce mema. OBO ce MOKe

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

1) Hacraje Apyro jeaumemne npema kome Cr uma Buiie apuHUTETa (KOHIICHTPALH]E
Xpoma cy Ouie mpeBulle Maye ja Ou ce MOIJIO JIeTEeKTOBAaTH TAaKO HEIITO Ha

PEHATEHCKOM Jiijapamy), Win

2) na Cr mouwme aa TOMymaBa JApyre MO3WIMje y CTPYyKTypu cheHa (Mambe

BEPOBATHO).

Pesynratn ananu3e 6oje murmenara ceHa cy nmpencraBibeHu y tadenn 4.2.4.1.
Jlyjarpam XpoMaTUYHOCTH ceHa JOMUPAHOT Pa3IMUUTUM KOHIIEHTpalfjama XpoMma je

winyctpoBaH Ha cimnu 4.2.4.1. (CIE, 1931).
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Tabena 4.2.4.1. Ananuza 0oje MEXaHOXEMH)CKH aKTUBUPAHUX IHIMEHaTa cdeHa

CaTi;—Cr,SiOs, rze je y = 0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050.

0,03 % Cr 80,569 1,608 6,893 CBeTJI0 OpaoH
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 CBETIIO OpaoH
0,50 % Cr 75,441 1,586 10,443 CBETJIO OpaoH
0.9
m 0,03% Cr
0.8 e 0,05% Cr
A 0,10% Cr
0.7 v 0,15% Cr
< 0,35%Cr
0.6 » 0,50% Cr
0.5
> 044
034
0.2
0.1
0.0 — T T T T 1
09 10 1.1

Cauka 4.2.4.1. JlujarpaMm XpOMaTUYHOCTH MEXAHOXEMH)CKM aKTUBUPAHUX NMUTMEHATa

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

HaKOH CHHTepoBama Ha Temneparypu 1200 °C.
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4.3. ®a3na Tpancpopmanuja chena

dazna tpanchopamuuja chena (u3 npocropue rpyne P2i/a y A2/a) je no canma
onucaHa y Bumie HaBpara. OCHOBHA pa3imka u3Mel)y JBe MpocTopHe rpyme y Kojuma
Kpuctaymuiie cpeH je y TOoNokajy 11 aromMa y OKTacJapCKOM OKPYKEHY.
Tpancdopmariuja je npahiena mepemeM uHTeH3uTeTa pedackcuja tuma h, K, |1 k+l

(HenmapH™M).

[IpeTxoqHO MEXaHOXEMHJCKU aKTUBUPaH c@en3() je TOABPIHYT BHCOKOM
nputucky W temmeparypu (Panti¢ et al., 2014). Jla Ou gouwio 1o Qasue
TpaHchopmanmje KopuimheHa je MeToJa CHHTepOBama Ha BHCOKUM IPHTUCIHMA.
YTaumaBameM CTPYKTYpe je moTBpheHa ¢azna tpandopmaliyja HacTalla CHHTEPOBABEM
Ha oBaj HauMH. CTPYKTYpPHE ¥ MUKPOCTPYKTYPHE IPOMEHE KOje Cy HacTalle MPHUINKOM

¢dasue Tpanchopamimje cy 1eTajbHO UCITUTAHE CIIEKTPOCKOIICKMM METO/IaMa.

4.3.1. CunrepoBame npu Bucoxkum p-T ycioBuma

VYcnoBu cuHTepoBama Jgatu cy y Tabenmu 4.3.1.1. PematuBHa TrycTHHA
M3padyHaTa 3a CBaKM OJf y30paKa CHHTEPOBaHUX IPH BUCOKHM p-T ycioBuma jgara je y
tabemn 4.3.1.2. Yzopuu cgenl-3 u cghen6-7 Cy CUHTEPOBAaHU CaMO TPU BHUCOKOM
MPUTUCKY U BHXO0BA pellaTUBHA I'ycTHHA je ucnol 90 %. Y3opuu cgend-5 u cghens-9 cy
cuHTepoBaHu mnpu nputucky on 4,0+0,2 GPa u temmeparypu 1200+50 °C, nok je
cpenl() cUHTEpPOBaH MpPH HMCTOM TPHUTHCKY, anu mpu temnepatypu ox 1100+£50 °C.
[Tokazano ce nma HajBehy penaTUBHY TYCTUHY UMa cgheHS CHHTEPOBAaH HA TeMIIEpPaTypH
on 1200 °C u nputucky ox 4,0+0,2 GPa. I'yctuna Tor y3opka je 3,539 g/cm?® mrro
oJroBapa rycTuHu MoHokpucTana chena (99,99 % oxn teopujcke BpenHoctH). Cghenl je

Ha OCHOBY TOr'a I/I33.6paH 3a J0AaTHa UCTPAKHBabA.
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Ta6ena 4.3.1.1. YcioBu cCHHTEpOBambA.

Jenena [lanmuh

‘

Rl

il

Coen’ ‘

Cenb ‘

Coen’ ‘

Cghen8 ‘

Cehen9 ‘

Cepen10

/ 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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Ta6ena 4.3.1.2. PenaruBHe ryctuHe cuHTepoBaHUX y3opaka Ha 1200 °C y Tpajamy o
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 0972 | 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 0923 | 0,077
Cepenl0 0,419 0,473 0,378 3,421 0,965 | 0,035

Mg - Maca cuHTepoBaHe Tabiere, Ns - BUCHHA TabieTe, Is - MOJYNPEYHUK TabseTe, ps -

T'YCTHHA CHHTEPOBaHE TallleTe, prel - pelaTuBHa TyctuHa u 1 - mopo3Hoct y3opka (1—

prel)

4.3.2. Penarencka q1udpaxiuoHa aHAIN3A

Cden (CaTiSiOs) ce jaBba kao mpumapHa (asza. Peduiekcuje Tumuyne 3a
CUHTETHYKH pAo0ujeHn cden (Ha oko 17, 27, 29 um 34 °260) omaxajy ce Ha
mudpakTorpaMmuma Tmpaxa. Ha mgudpaxtorpamuma ce, mopen cdeHa, jaBibajy Kao
cekynmapue ¢aze CaTiOs; (mepoBckut) m SiO; (koecut). 360r yTHIaja BHCOKOT
MPUTHUCKA, cBe peduiekcrje cy Mamer naTeHsuTera (Kunz et al., 2000) u momepene ka

Behuwm 26 yrnosuma (17,91, 27,48, 29,74, 34,25, 34,57 u 39,35 °260), miTo je mpuka3aHo
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n y Tabenu 4.3.2.1. Camo Ha OCHOBY PEHATEHCKOT Jujarpama npaxa Hhje Moryhe TauHo

OJIPEUTH KOjOj MPOCTOPHO] TPYIH MpHIIaaa cghens.

IIpemtoskena mpocTopHa rpyma 3a cghens je A2/a. Paznuke koje mocroje usmely
npocropuux rpyna A2/a u P2;/a temko cy yousbrBe Ha aujarpamuma. Mmnak, mocroje
onpehene pasnuke n3mely nBa cHumIbeHa qujarpama. Ha cmumu 4.3.2.1. cy npuka3anu
nujarpamu  cpena3) u  cghenad, CHUMIBCHHM TIpH HMCTHM YyciaoBuMma. IlpBu je
MEXaHOMUJCKH aKTHUBUpPaH cgen3() 3a KOJU j€ paHUJUM HCTPAXKUBAKBEM Ca CUTYpHOIINY
noTBpheHo [a KpucCTajMiie y mpocTopHoj rpymu P2;/a. W3nan mwera je aujarpam
cpenas ca npemioxkenom A2/a  mpoctoprom rpymnom. Kama ce mopeae 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 MOCTOjame AU(PY3HOT pacejarmba.

* SiO2
o] CaTiO3

SR T
T T T T T T 1
40 60 80 100

20

o

I
~L

20

{£

Cauka 4.3.2.1. [lujarpam npaxa cgpena30 (P21/a) u cgpenab (A2/a) HakoH CHHTEpOBaba
Ha temmnepatypu o1 1200 °C u nputucky ox 4 GPa. Cumbonu: * - CaTiOz mepoBCcKHT, O

- Si0; koecuT. HeobenexxeHn MUKOBH NpUIazajy cheHy.
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Ta6ena 4.3.2.1. Paznuka y BpenqHocTuMa 26 U MHTECH3UTETHMAa OCHOBHUX pedJieKkcuja

cdena y mpocropuum rpynama P2;/a u A2/a.

Ilpocmopna zpyna

20(%) Humenszumem 20(%) Humenszumem
(ummyJicn) (mmmyJicn)
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. PurBejiioBa CTPYKTYPHA aHAJIH3A

Jla OucmMo nmobwimm mmto OOJbM YBHJA Yy KOJOj TAadyHO TMPOCTOPHO] TPy
KpUCTaNUIEe cghens, yradmaBame je paheHo 3a 00€ MpeiokeHe MPOCTOPHE Tpylie
(A2/a wu P2;/a). 3a yraumaBame KpUCTAIHE CTPYKTYpe PHTBEIIOBOM METOAOM Yy
nporpamy @ynmpod  (Rodriguez-Carvajal, 1998; Rodriguez-Carvajal, 2001),
KOpHUIITNEHH Cy TOJalM TOOMjeHN PEHATEHCKOM THU(PaKIjoM Tpaxa MEXaHOXEMH]CKU
aKTUBUPAHOT cghenal cuHTEepoBaHOT Ha Temmeparypu onx 1200 °C u mpuTHCKY Of
4,0+0,2 GPa. IloueTHH CTPYKTypHH MOJEIM 3a CBaky oJ (a3a KopuiIheHH 3a
yTaumaBambe cy yszetn u3 American Mineralogist Crystal Data Structure Base
(AMCDSB) 6a3e mogaraka (Grazulis et al., 2009).
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3a yraumaBama je kopuiihena Jlebaun (LeBail) mpodunna merona (LeBail,
1992), rae cy npBo yTaumaBaHe 0a3Ha JIMHHjA, MPOGUIHH MApAMETPU U MapaMeTpH
jemuanyHe henmje. HakoH koHBepreHuuje, 60azHa JHHMja ¥ TPOQHIHU MAapaMeTpu Cy

¢dbukcupany, na 6u ce mpenuio Ha PUTBENIOBO yTaumbaBame CTPYKTYPHHUX MapaMeTapa.

V tabemn 4.3.3.1. matu cy mokasaresbu MOY3HaHOCTH (Rgragg, Rwp, Rexp) 1
CTATUCTUYKU (HaKTOP ){2 3a 00e MpPOCTOpHE Tpyle y KojuMa je yradmeH cheH u uuje
BPEIHOCTH YKa3yjy Ha JoOpO yTaumeH CTPYKTYpHHU MOJeN. 3a UCIUTUBAHU cenS, Ha
OCHOBY Tiopehema CTaTHCTUYKUX IOKa3aTe/ba KBAIWTETA yTaulkaBama PUTBEII0BOM
aHaJIM30M je TmoTBpheHo mpucycTBo cheHa kao mpumapHe ¢asze Koja KPHCTAIHIIS Y
poCTOpHOj Ipymu A2/a. [TepOBCKUT U KOECUT, KOjU CY YTa4lbeHH Y MPOCTOPHO] TPYyIH

Pbnm, oarocuo C2/c, jaBibajy ce kao cekyHaapHe ¢ase.

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

¢axkmopu noyzoanocmu
Rp 20,5 30,1
WRy, 19,6 26,4
Rexp 6,28 6,98
Reragg 8,87 16,3
x2 9,69 14,7

VY tabenu 4.3.3.2. npukazaHu cy pe3yaTatd PuTBengoBe aHanu3e, BPEIHOCTU
nmapamMeTapa JeIMHHYHHX henrja, 3ampeMHuHa JeIMHWYHUX henrja, Kao W BPEIHOCTH
MUKPOCTPYKTYPHHUX TapameTapa 3a CBe yTaumeHe ¢aze cgenald. Jlobujenn pesynraru
Cy y CKJIajy ca qureparypHum noganuma (Speer et Gibbs, 1976; Bismayer et al., 1992).
VY nocmarpanoj crpykrypu chena aromu Ca u Si 3ay3umajy monoxaj 4e, atromu Ti
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moJioxkaj 4b, u aToMu KMCEOHMKa ce Hayase y moyiokajuma 4e u 8f. Pesyaratu nooujenu
PutBenmoBoM aHanu30M HaM jaCHO yKa3yjy na ce kaTjoHu Ca Hajaze y KOOpJWHAIU]jH
ca 7 aTomMa KHCEOHHKa, Si ce Halla3M y TeTpae/py OKPYKeH ca 4 aToMa KMCEOHHUKa, 0K

ce atromu Ti u O Hanasze y KOopAHHAIHUjH 6.

I'padbmuku mpukaz pesynrata PurBenmoBe ananuse je mat Ha ciuiu 4.3.3.1.
JloOpo mpekiianame eKCIepUMEHTATHUX JAU(PaKIMOHUX TMojaTaka (IpBEHE Tayke Ha
ciury 4.3.3.1) u u3padyHaTux BpeaHocTH (LpHa JuHWja Ha ciunm 4.3.3.1.) yka3yjy Ha
I00po cinarame U3pavyyHaTOT U U3MEPEHOT CTPYKTYPHOT MOJeNla HCIIMTUBAHOT Y30pKa.
Judpakrorpam KapaxkTepHlle MPUCYCTBO jaKO YCKHX MHUKOBA, IITO jé CBOjCTBO J00pO

HCKPHUCTAIIUCAHUX MaTeij ajia.
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Ta6ena 4.3.3.2. Pe3ynaratu CTpyKTYpHOT H MUKPOCTPYKTYPHOT yTaubaBama cenal.

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

Hpocmopua 2pyna

napamempu jeounuune henuje: a, b, ¢ (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)

a7 (°)
90 90 90
B
113,798(18) 90 120,523(15)
Vol (A%
369,765(12) 227,023(2) 553,705(5)
p (gem™)
BiSa 4,026 2,903
éenuuuna Kpucmanuma (NM)
128 382 379
nanpesare (10
24 16 11
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Canka 4.3.3.1. 3aBpminu PutBensioB aujarpam cgenal y mpoctopHoj rpynu A2/a:
eKCIIEpUMEHTAIHN AUPPAaKIMOHU Mojauu (LIpPBEHE TaykKe), U3pauyHETe BPEIHOCTU
(upHa NMHMja) W HUXOBAa pa3nuka (mIaBa JuHMja). Beprtuxanne (3eneHe) upre
O3HauaBajy Mojoxaje pediaekcuja 3a cBaKy oJ HNpUCYTHUX (aza: mpBU pef 3a cdeH,
JpyTH 3a IEPOBCKUT U Tpehu pen 3a koecut. [IukoBu Ha oko 24,7, 26,7 u 30,8 °20, 3a
KOje je M3pauyHaT MHTEH3UTEeT ONu3ak MHTEH3UTEeTy OasHe nuHHje, motudy oj CuKg

3paucma.

Ycnen nomepaja aroma Tl y IIEHTap OKTaeapa yTaulbeHH MapaMeTpH jeTUHUIHE
henmje y nmpocropHoj rpynu A2/a mokasyjy Mano noeehame mapamerpa @ y OAHOCY Ha
BPEIHOCT Mapamerpa a mnonuMopda KOju KpUCTalWIIe y TMPOCTOpHOj rpynmu P2;/a
(tabene 4.1.5.1. u 4.3.3.2.) (Panti¢ et al., 2013). ¥V tabenu 4.3.3.3 cy npeacraB/beHU
yTaulEeHHU TIOJIOKAjH aToMa y CTPYKTYpH C(eHa, Kao M BPEIHOCTH TEMIIEPaTypPHUX

(dakTopa, ca cTaHIApIHUM JEBUjallMjaMa aTUM y 3arpaiu, MoK cy y Tadenu 4.3.3.4.
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nate nyxuHe Besa 3a T1-O, Si-O u Ca-O y mpocropnoj rpymu A42/a. Cnarame ca
JAUTEpaTypHUM ToganuMa je nobpo (Speer et Gibbs, 1976; Bismayer et al., 1992).
JyxuHe Be3a cy Takohe ymopeheHe ca nykWHaMa Be3a KaTjOH-aHjOH Y IMPOCTOPHO]
rpynu P2;/a u momatHo motBphyjy 1a je cheH yTaumeH y oAroBapajyhoj mpocTopHO]

IpYIH.

[Topehemwe myxune Besa Ti-O y cTpykrypama aBa noiaumopda chena ymyhyje
Ha 3aKJbY4aK Jia je JOILIO J0 oMepara atoma Ti y neHtap okraenpa. [TiOg] okraenpu
nene nBa 03-O1 aroma ca CaO; nmomuenpuma. Ilomepaj TuTaHa yHyTap OKTaeapa
npahen je ckpahemem Ca-O3 Besa. Takobhe, [TiOg]-[SiO4]-[CaO7] monuenpu nene O3
KHCEOHHUKe IITO y3pokyje yBujambe O3-Si-O3 yriosa u noeehaa pacrojame u3mely Si

u O3 (Salje et Bismayer, 1997).

Tabena 4.3.3.3. YTaumheHU N0JI0XKajU aTOMa Y CTPYKTYpH ceHa u oarosapajyhu

napaMeTpu TepMaJIHUX BUOpanuja.

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)
O(1) 0,75000 0,8203(8) 0,253(4) 0,6500(7)
0(2) 0,9237(9) 0,0635(7) 0,1748(9) 0,6500(7)
O(3) 0,4120(10) 0,2189(8) 0,3679(10) 0,6500(7)
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Ta6ena 4.3.3.4. Jly>)xuHe Be3a ca NpOLCHEHUM CTaHIAPTHIM JICBHjalliMama y 3arpaau

y CTpYKTYypH cdeHa 3a npoctophe rpyne A2/a u P2;/a.

A2/a (A) P2:/a (A) (Panti¢ et al., 2013)

Ti-O1 1,893(4) 1,790(3)
Ti-O1 1,893(4) 1,950(3)
Ti-02 2,008(7) 1,979(2)
Ti-02 2,008(7) 2,133(15)
Ti-03 2,110(7) 2,124(12)
Ti-03 2,110(7) 2,127(14)
Ca-O1 2,193(12) 2,303(7)
Ca-02 2,409(9) 2,410(4)
Ca-02 2,409(9) 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  uHCTpyMeHTasiHe — pe3onynuoHe  (yHKIuUje,  J00HjeHe
yraumaBambeM craHaapaHor y3opka CeO; wu3padyHat Ccy Cpelmba BEJIWYHHA
KpUCTaJIWTa U MHUKpOHampe3ame (Ttadena 4.3.3.2.). YouaBa ce aa ce 1OJ JI€jCTBOM
MPUTUCKA KPHUCTAINTU 3HAYajHO CMamyjy a Hampe3ame moBehasa (tabene 4.1.5.1. u

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

4.3.4. MUKpPOCTPYKTYpPa CHHTEPOBAHHUX Y30paKa

JloOpo je mo3HATO J1a CHHTEPOBAaWkE HAa BHCOKHUM TIPUTHUCIMMA IMOOOJBIIABA
CBOjcTBa MaTepujasia Kpo3 Oosbe ypehemwe rpanuue yHyrap 3pHa (Benjamin, 1992).
CuHTepoBame MPECOBAKEM I10J BUCOKMM IPUCTHCKOM [J0BOAM A0 Jedopmanuje
YEeCTHIIA IITO je MOBE3aHOo ca e(heKTHMa Tpema U JIoMJbema. [lope koje mocroje uzmel)y
3pHa MMajy MaJd KOOpIWHAIMOHU Opoj (0poj cycenma Koju OKpyxkyjy 3pHO). IIporec
CHHTEpOBama I0J] IPUTUCKOM Takohe oBoAu A0 1) cMamema BEIUYMHE KpUCTAIUTa
(mwro je morBpheno PurBenmmoBom MeromoM) W 2) mpoMeHe oOnuKka 3pHaA (CIHKa
4.3.4.1.). [IpumeHOM MIPUTHCKA JIOTA3H JIO TOMYHaBamba BEIUKHUX TI0Pa, IITO JOBOJIHU 10
rymher makoBama M CMamema Mopo3HocTH. Kama je cdeH y muramy, TMOTHyHA
neHcu(uKalyja ce Moxke moctuhu camMmo KOMOMHOBAaHOM YHOTPeOOM BUCOKUX MPUTHCKA

U TeMIepaTypa.

SEM HV: 20 kV WD: 8.56 mm 1 Ll MIRA3 TESCAN|
View field: 2.69 ym Det: InBeam 500 nm

SEM MAG: 161 kx  Date(midly): 02/06/14

Cauxa 4.3.4.1. Pa3nBajame 3pHa NPUIMKOM CHHTEPOBaba HA BUCOKUM MPUTHUCIIIMA
0e3 moBehama Temmneparype.
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Muxkpoctpykrypa cpena3l, cghena? (cuntepoBaHor 0e3 NpuMeHe TeMIepaType)
u cgenad (cuHrepoBaHor ca mnosehameMm TemmepaType) IpHKa3zaHa je Ha CIuKama
4.3.4.1 n 4.3.4.2. Mukporpaduje mokasyjy pelaTuBHO T'yCTy MHKPOCTPYKTYpPY Maje
nopo3noctu (cnuka 4.3.4.1.). @opmupana cy 3a00JbeHA, U3y)KEHA 3pHA HEMPABUIHOT
obnmuka. Kox cgenadb omaxxkena je OumojanHa pacmojiena BEJIWYMHE YeCTUIa, ca
MIPOCEYHOM BeIMYMHOM 3pHa 1 pm, omnocHo 3 pm. IIpoceuna BennunHa 3pHa je Beha
HEro oHa u3pauyHata PutBenmmoBoMm MerogoM. To mokasyje Ja cy 3pHa y CTBapu
arJioMepaTH, CacTaBJbeHHU O] HEKOJIWKO Kpuctamurta. Ha mmkporpadujama ce Takohe
MOXKE YOUUTH Ja TOuYeTHH c¢en3() KopuIIheH TpPH CHHTEPOBAKY HAa BHCOKUM
MPUTUCIIMMA U TEMIIEpaTypu uMa Behy npoceuHy BeanuuHy 3pHa. Penykiuja 3pHa, Kao
mro je Beh objammeno u morBpheno CEM ananmm3om, mpoy3poKoBaHa je MPUMEHOM

BHUCOKOT IPUTHUCKA ITPUTIMKOM CHUHTCPOBAmh-A.

SEM MV: 200V
View ok 433 pm
SEMMAG: 100k Dute(misly): 123113

SEM WV 200V
View feit 433
SEMMAG: 100 kx  Dategmisy) 123113

Ciuka 4.3.4.2. CEM wmukporpaduje (8) cgerna3( cunrepoBaHor 6e3 mputucka (0)
chena? cuntepoBaHor npu nputucky oa 4 GPa u (B) cghena’ HaKOH CHHTEpOBama Ha

temmeparypu o 1200 °C u nputucky ox 4 GPa.

4.3.5. UndpaupBeHa cneKTPOCKONCKA aHAJIN3A

AHanum3zoMm uH(ppalpBeHUX creKkTapa MoTBheHO je mpucyctBo cdena Kao
npumMapse ase y yzopuuma cghen30 u cgpenS, unju cy cnekTpu aatu Ha cauiu 4.3.5.1.
Tpaxke Ha oko 862 cm™, 705 cm™, 675 cm™, 562 cm™, 435 cm™ 1 373 cm™ y no6Gpom cy

cmaramy ca JurepatypuuM momanuma (Moenke, 1962; Gadsden, 1975). IperxoaHo
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00jaBJbeHU pe3yJITaTH aHalIM3e MOHOKpucTana chena u3 peke Jlemnune xoxa Llepa cy

kopurihenu kao pebenentau marepujan (Pantié¢ et al., 2011).

Ha cnextpy nomuHupa Tpaka Ommszy 860 cm* Koja mpumajaa BuOparujama
ncresama SiO, Besa. Illupoka u jaka Tpaka Gnusy 675 cm™ oxroeapa BuGparmjama
ucre3ama T10g OKTaemapa, Koja je y npocTopHoj rpynu P2;/a mmmpa 30o0r aucropsuje

caMor oKracapa.

CrpykrypHo ¢a3na tpanchopamimja u3 P2;/a y A2/a mpocropHy Tpymy ce
omiea y mnoBehamy MmIMpUHE W CMamkelhy HHTEH3UTETa TpaKe Koje MpHIaga
nedopmanmonum BuOparjama Si-O Ha TamacHoj MyXHHH 01 562 cm? u ucTexxyhum
BuGparmjama Si-O Ha 862 cm™ (Salje et Bismayer, 1997; Zhang et al., 1997). 3a
pas3uKy oj Tpaka Koje oarosapajy SiO4 TeTpaeapuma, KOju ce UCTEXKY 300T J0JaTHOT
nomepaja aroma Ca, Tpake koje mnpumanajy TiOg okrtaeapuma mpu  (HasHOj

tpancdomanuju u3z P2;/a y A2/a mpoctopHy rpyiy mnocrajy yxe.

100
90;
80;
70
60;

50

T (%)

40

30

: y
20 862 675 1335 373

10 +

0 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

A (cm™)

Cauka 4.3.5.1. Undpaupsenu cnektpu a) cghena30 (P21/a) u 6) chenas (A2/a) nakon

cuHTepoBama Ha Temneparypu ox 1200 °C u nputucky ox 4 GPa.
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4.3.6. PamaHCKa CIEeKTPOCKOICKA aHAJM3a

Ananuza ¢akrop rpyma mpenBuha cneaehe BuOpanmone MoaoBe JBa
nojuMopda y mnpocropuuMm rpynama P2i/a m A2/a (tabena 4.3.6.1.). Cenekunona
NpaBUJia HAroBeIlTaBajy na Tpeba odekuBaru 21 akTuBaH pamaHcku mon 3a A2/a
NPOCTOPHY TpyIy U 48 aKTMBHUX paMaHCKHX MojoBa 3a P2;/a npocropny rpymy (Salje
et Bismayer, 1997).

Ta6ena 4.3.6.1. J/[o3BosbeHN BUOpAIMOHH MOJIOBH 33 TOTMMOP(]E KOjU KPUCTATHIY Y

npocTopHuM rpynama P2:/a u A2/a.

P2i/a Adld

Commmnen = 9Aq + 12B, + 11A, + 13B,
Commuen = 24Ag + 28B4 + 23A, + 22B,

ralcycanlm =A,+2B, Falcycnllnm =A,+ 2B,

AHaIM30M paMaHCKHX CIEeKTapa MOTBEHO je mpucycTBo ceHa Kao mpuMapHe
base y yzopiuma cen30 u cpens (cnmuka 4.3.6.1.). Momosu Ha oko 71, 251, 464, 540
1 600 cm™ y no6pom cy crnaramy ca imreparypHuM nogammma (Zhang et al., 1997;
Heyns et al., 2000; Dowty, 1987). Ca moBchamem MpHTHCKA W TeMIlepaType, pacty
WHTCH3UTETH BUOpAIMOHMX MOJOBA, a IIUPUHE HA TMOJYBUCHHHU  OIajajy.
KapakrepuctndyHo 3a cBe BHOpAIIMOHE MOJOBE je Ja ce MmoMepajy ka Behum TanacHuM

nyxuHama npu nosehamy p-T ycrnoBa cunTese.
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Cmmnka 4.3.6.1. Paman cnekrap 1) cgena30 (P21/a) u 2) cgena5 (A2/a) nakon

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

Ipeu Moz ce jaBiba Beh Gmmsy 71 cm™ i mosmumja mika ce momepa o 69+0,5
cm™ 1o 73+£0,5 cm™. Mox 6mm3y 600 cm™ macraje ycimen cHMETpHUHHMX BHOpaIja
ucrexyhux Ti-O u gedpopmanmonux Ti-O-Ti Besa (Heyns et al., 2000; Su et al., 2000;
Kostov-Kytin et al., 2005). Mogosu uctexxyhux Buopanuje Ti-O Besa ce momepajy o
598+0,5 cm™ gmo 602+0,5 cm™, ycimex momepama aroma Ti YHyTap OKTaeapa.
Bubpauuje 6musy 422 u 464 cm™ nosesane cy ca aeopMarEonnM Bubpammjama Si-O
Be3a, JOK Mox 6mu3sy 873 cm™ mpumama mcrexyhmm Bubpammjama Si-O Besa y
oprocmukaruma (Dowty, 1987). Moagosu aedopmartmonnx Budparmja 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™,

0K ce MozoBH ucTexyhux Si-O Besa momepajy ox 867+0,8 cm™ o 873+0,8 cm™.
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5. 3akibyuak

'maBHM 1WJp OBOr pama je OWo goOWjame KepamMuke Ha 0a3u cdeHa H
MpoyYyaBame YTHIaja MEXaHOXCMHU]jCKE aKTUBAIIH]je MOJIA3HUX MPEKypcopa Ha CHHTE3Y U
ocobuHe nooujenux (aza. [Topex Tora, Tpedayio je MPOYIUTH U MOTYRHOCT IETUMUYHE
3aMeHe joHa THTaHAa ca jOHHMa XpOMa, Kao M yTUIaj KOMOMHOBAHOT J€jCTBAa BUCOKOT

MPUTUCKA M BUCOKE TEMIIEpaType Ha MPETXOJHO CHHTETUCAHH C(heH.

Ha ocHoBy pe3ynTaTa ucTpakuBama Ha: CUHTE3H, IPOLIECUPAY, CHHTEPOBALY

U KapakTepu3anuju ceHa Moxe ce 3aKkJbyduTH ciesehe:

e MexaHOXEMHjCKa aKTHUBAIlMja CTEXHOMETpHUjcKe cmerre peaktanata T110;, SiO;

n CaCO; mokaszanma ce Kao BeoMa YCIeEIIHAa MeToia 3a nobujame cdeHa
(CaTiSiOs).

¢ [IpoMeHa rycTHHE UCTIPECOBAHUX 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
TeMIepaTypoM CHHTepoBama. Makcumanny ryctuny 93,9 %, ognocHo 94,2 %
O]l TEOpHMjCKe TYCTMHE HMajy y30pLH A00MjeHH o] mpaxa aktuBupaHor 30
MHUHYTa U CHHTepoBaHOT Ha Temneparypu ox 1200 °C, omnocno 1250 °C. Ha
OCHOBY Mepema peNaTHBHUX TyCTHUHA CBHUX CHHTEPOBAHUX y30paka
YCTaHOBJbEHO j€ Jla ce HajBeha mpomeHa I'yCTHHE jaBjba Y MPAaxoBHMa KOjU CY

aktuBupanu 30 MmuHyTa 1 cuHTepoBanu Ha 1200 °C.

e Penarerackom audpaxiivjoM MEXaHUIKHA aKTHBUPAHHUX IMpaxoBa yTBpHEeHO je na
TOKOM MEXaHHUYKOT JejcTBa W moBehameM BpeMeHa aKTHUBAllMje A0Ja3u [0
CMamema MPOCEYHEe BENUYMHE KPUCTATIUTA M JeIUMUYHE aMmopdusalyje.
Takohe je mpumehena Tpanchopmamnmja anaraca y pytwi. Ca mopactoMm
TeMIIEpaType CHHTEPOBaka, KOJI MEXaHOXEMU]CKU TPETUPAHUX MPaxoBa J0JIa3h
10 kpuctanuzanuje chena, kao npumapue dasze. Ha nudpakroramuma ce, mopen

cdena, nojarspyjy nepoBckut (CaTiO3) u koecur (SiO;) xao cekyHaapHe ¢ase.

e PuTBenI0BOM aHAINU30M je MOTBpheHO MPUCYCTBO ChEHa KOjU KPUCTATHUIIE Y

npocropHoj rpynu P2i/a kao mpumapHe kpucranHe ¢asze. [lopeheme myxuna
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Besa Ti-O ynyhyje Ha 3ak/by4ak Ja je IOLUIO A0 AMCTOP3Hje OKTaeapa Hu
nomepama T1 U3 1eHTpa okTaeapa. Bpennoctu myxuna Ti-O Be3a Bapupajy y
oncery ox 1,79(3) no 2,13(15) A. Takolje, youeHo je aa m07a3u 10 AMCTOP3Hje

CaOy nonmuenpapa.

e TIepOBCKHUT M KOECHT, KOjU CY yTaulbeHH Y MPOCTOpHO] rpymu Pbnm, oaHocHO
C2/c, jaBmajy ce Kao CcekyHaapHe kpuctanHe ¢ase. KBaHTHTaTHBHOM
PCHATCHCKOM aHAIM30M H3padyHaT je yJeo NPUCYTHUX (a3a y y30pKy M OH

n3Hocu: 93,3 % 3a cdeH, 2,9 % 3a mepoBCKUT H 3,8 % 3a KOSCHUT.

¢ MUKpPOCTPYKTYpHOM aHAJIIM30M CHHTEPOBAHMUX Yy30paka akTtuBupanux 30
MHHYyTa ONaXa ce OMMOJallHa paclojesa BeIWYMHE 3pHA, Ca IMPOCEYHOM
BEJIMYMHOM o7 3 UM, ogHocHO 5 um. Mmajyhu y Buay na je BelIuyuHA
KpucTamura jno0ujeHa PuTBenIoBOM METOAOM 3HAaTHO Mamba, MOXE Ce

3aKJbYYUTH J1a CY KPUCTAINTH c(heHa jako arJoMeprcaHH.

e MexaHoxeMHjckoM akTuBanujoM o 30 MuHyTa cMerre peakraHara TiO;, SiOy,
CaCOj3 u Cr(NO3)-9H,0 y cTeXxHoOMeTpHjCKOM OJHOCY IPEepPauyyHaTOM Y OJHOCY
Ha dopmyny CaTi;—Cr,SiOs, rze je y = 0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035
u 0,0050, nobujeHm cy uUBpPCTH pacTBOpH. YodeHa je TMpoMeHa Ooje
cuHTepoBaHuX y3opaka Ha 1200 °C ca noBehameM KOHILEHTpalK]je ToMaHaTa 0/
cBeTJIO OpaoH IpBEHE /0 TaMHO LPBEHO OpaoH, Tj. CHHTETUCAHU CYy

BUCOKOTCMIICPATYPHHU KEPAMHUYIKHU MUTMCHTH.

e Penarenckom audpakuujom je yrBpheHo NPUCYCTBO c(peHa KOju KpUCTaIHIIE Y
npoctopHoj rpynu P2;/a kao npumapse kpuctanie dase. Ha nudpakrorpammuma
ce, open ceHa, jaBibajy kao cekyHaapue (asze nepoBckut (CaTiO3) u koecut
(Si02) u To camo y ucnuruBanuM ysopuuma CaTi;—yCr,SiOs, rae je y = 0,0003,
0,0005, 0,0035 u 0,0050. Ha nqu¢pakxrorpamu y3opaka CaTi;—yCr,SiOs, tae je y
= 0,0010 u 0,0015, ce onaxajy camo pediekcuje cheHa, kao mpumapHe hase, u

MEPOBCKUTA, KAa0 CCKYHAAPHC (1)336.

e  MUKpPOCTPYKTYpPHOM aHaJIM30M MEXaHWYKM aKTUBUpPAHMX MUIMeHaTa c¢eHa

CaTi;—yCr,SiOs nonmpanux xpomowm, rze je y = 0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015,
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0,0035 u 0,0050, onmaka ce yHMMOJaJHa pacrojeia BEIMYMHE YECTHIa, ca
MPOCEYHOM BEJIMYHMHOM 3pHA OJl OKO 1HUM, Koja je moesbHa 3a MPHMEHY
nurMeHara. Mukporpaduje CBHX y30paka TIOKa3yjy peIaTUBHO TYyCTy
MUKPOCTPYKTYpPY Maje mopo3Hoctu. opMupaHa cy 3a00JpeHA U U3TyKEHA 3pHA

HCIIPABHUIIHOT 00IuKa.

o Jludysno-pedrexcuonu cnexrpu yzopaka CaTi;—yCrySiOs qonupanux xpomom,
rae je y = 0,0003, 0,0005, 0,0010, 0,0015, 0,0035 u 0,0050 cy noka3zanu IIUPOKY
TpaKy ca ancopniroHuM Makcumymom Ha 500 NM koja ce OJHOCH Ha TPUCYCTBO
Cr* joma y okraemapckoj koopamHarmju. Tpaka Ha 570 NM ce mpHIHCYje
Po— Tig(F) 1 *Agg(F)—"'Tog(F) emexrponckom d-d mpemasy Cr’* y
OKTaeIapcKoM OKpyxkemwy. CIeKTpaliHe KapaKTepPHCTHKE y30paka IOMUpPaHHX

JOHMMa XpoMa I0Ka3yjy MOryhHOCT BUXOBE IPUMEHE Kao OpaoH MUIMeHaTa.

e Bpennoctu peemmcuja cy Hajjade 3a y3opke gonupane 0,10 u 0,15 % Cr.
Haj6ospn omHOC KONMMUYMHE AOMAHTAa M PEeEeMHCHje, Kao U jauuHe 00ojema MMa

y30pak CaTi0,9990r01001TiO5.

e [IperxoaHO MEXaHOXEMHUJCKH aKTUBHpaH cghen3( je MOABPrHYT CHUMYJITaHOM
JIJCTBY BHCOKOI IPUTHUCKA M BUCOKe Temmeparype. la Ou nmomwio no ¢asne
TpaHchopmanmje KopumtheHa je MeToJa CHHTEpOBamba Ha  BHUCOKHM
MPUTUCIIMMA. Y30pIH Cy CUHTepoBaHH npu nputucky of 4,0+0.2 GPa, ogqHocHO
3,520.2 GPa u Temneparypu 1200+50 °C, omrocHo 1100+50 °C. ITlokazaio ce
Ja HajBehy penaTHBHY TYCTHHY MMa Y30paK CHHTEPOBAaH Ha TEMIIEpaTypH OJl

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

e PenareHckoM nudpakiyjoM je yIBpheHo MpUCYCTBO CheHa KOjU KPUCTAIHUIIE Y
POCTOPHOj Tpynu A2/a xao mpumapHe kpuctaine dasze. Ha nudppakrorpammuma
ce, mopex ceHa, Kao ceKyHaapHe kpucranHe ¢ase jaBsbajy nepoBckut (CaTiOs)

u xoecut (SiOy).

e (CamoO Ha OCHOBY PEHITrEHCKOT Aujarpama mpaxa Huje Moryhe TauHO OJpenuTH
KOjOj TIPOCTOPHO] TPYyMU mpumnaaa cPeH CUHTETHCAH CHUMYJITAHUM [€jCTBOM
BHCOKOI' TIPUTHCKA M BHUCOKE TemIieparype. 3aTto je mpuMmemeHa Putsengosa

MeTOo/a, KOJOM je TTOTBpheHO MpucycTBO c(heHa KOju KPUCTATHUIIE Yy TPOCTOPHO]
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rpynu A2/a xao mpumapHe kpuctanHe ¢ase. [IepOBCKUT U KOECTUT, KOjU CY
yTaumbeHH Yy MpocTopHoj rpymu Pbnm, omnocmo C2/c, jaBikajy ce Kao
CeKyHIapHe KpHucTanHe ¢a3e. YodaBa ce Ja Ce TOJ JEjCTBOM NPUTHUCKA
KPUCTAJINTH 3HAYajHO CMamYyjy a Hampe3ame nosehasa. [lopeheme nyxuna Besa
Ti-O yuyrap TiOg okraeapa y CTpykTypu ceHa MOKasyje na je IOLUIO 10

noMepama atoma Ty [eHTap OKTaeapa.

e Pawmancka u uH}panpBeHa CIIEKTPOCKOIICKA aHAIN3a CY Y CKJIAJly C pe3yJiTaTHMa
peHAreHcke AuQpakToMeTpuje mpaxa u noTeplhyjy za je Iouuio A0 CTPYKTypHE

dbasne tpanchopmanuje uz P2;/a y A2/a npoctopHy rpyiy.

e CEM aHanm3oM CHHTEPOBAHHMX y30paka Ioj BUCKUM p, T yclioBUMa omaxa ce
OMMOJalIHa pacrojielia BeJIMYMHE 3pHA, ca MPOCEYHOM BEIMYMHOM ox 1 pm,
onHocHo 3 Pm. Ilpoceuyna BenuumHa 3pHa je Beha o Benu4MHE H0OUjeHE
PutBenmoBoM MeTonOM, INTO IMOKa3yje Ja Cy 3pHA y CTBApU arjoMeparH,
CacTaBJHCHM O]l HEKOJWKO Kpucrtanura. [Ipormec cHHTEepoBama MO MPUTHCKOM

TaKOIje AOBOJHU 10 CMakbCHha BEJIMYMHC KPUCTAJINTA.

[Topen cBUX OBHMX aHaM3a, OCTAJIO j€ jOII MUTamka Ha Koje Tpeba OATOBOPUTH Y
HekoM Oynyhem pany. JenHO o1 BHX je CBaKako M MCIIUTUBAaWmE CBOjCTBa cpeHa 1a 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 J1a CIIYKHU Ka0 MaTpulia 3a CKIIAANIITCHC HYKJICAPHOT OTIIaaa.
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Mpunor 1.

U3jaBa 0 ayTOpCTBY

MoTnucaxu-a JeneHa MaHTuh
©poj nHaekca 814/2010
Usjasmbyjem

[a je AOKTOpCKa aucepTtauuja nog Hacnosom

CuHTe3a U KapakTepu3auuja kepamuke Ha 6a3u ccheHa

e pe3ynTaTt CONCTBEHOr NCTpaXXnsadkor paaa,

e [a npeasioxeHa aucepTaumja y LENuHW HA y fenosuma Huje Guna npeanoxeHa
3a pobujare GUNO Koje AUNNOMEe npema CTyAWCKUM nporpamMuma Apyrux
BUCOKOLLIKOSICKUX YCTaHOBa,

e [la Cy pe3yntaTtu KOPpeKTHO HaBeAeHN U

e [Ja HWCaM Kpwuo/na ayTopcka mpaBa U KOPUCTWUO WHTENEKTyarHy CBOjUHY
Apyrvx nuua.

MoTnuc gokropaHaa

Y Beorpagy, (% 03. 201 b,
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Mpunor 2.

MU3jaBa 0 UCTOBETHOCTU LUTaMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paja

Mme 1 npe3nme aytopa JeneHa MaHTuh

Bbpoj nHaoekca 814/2010

Cryaujcku nporpam [lokTopcke akagamcke cTyauje

Hacnos paga 7 CuHTe3a u KapakTepu3auuja kepamuke Ha 6a3u
ccpeHa

MeHTOp Mpod. ap. Anekcanaap Kpemexosuh

MoTtnucanw/a Jenena ManTuh

W3jaerbyjem aa je wramnaHa Bepavja Mor AOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eNeKTPOHCKO)
BEp3WjU KOjy cam npepao/na 3a objaBrbuMBake Ha noprany AurutanHor
peno3suTtopujyma YHuBep3suteta y Beorpaay.

JossBorbaBam fAa ce objaBe MOjU NUYHKM nogjauy BesaHu 3a fobujare akagemckor
3Bakba [OKTOpa Hayka, Kao LTO Cy UMe W npe3ume, rogMHa u Mecto pofhierwa n aatym
onbpaHe paga.

OB nUYHM nogaum mory ce ob6jaBuTm Ha MpPEexHWUM CcTpaHuuama aurntande
BubnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM KaTanory v y nyénukauujama YHusepsuteTay beorpagy.

MoTnuc gokTtopaHaa

Y Beorpagy, 04%.03.2015.
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Mpwnor 3.

UsjaBa o kopuwhewy

Oenauwhyjem YHusepautetcky Gubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® aa y [urutanHu
penosuTopujym YHuBepauteTa y beorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY ancepTtauumjy nog
HacrnoBOM:

CuHTe3a ¥ KapakTepusauuja kepamuke Ha 6a3u cieHa

KOja je Moje ayTopcKo Aeno.

[lucepTaLmjy ca CBUM NpurosvumMa npegao/na cam y enekTpoHckoM opmaty norogHoM
3a TpajHO apxuBMpaHe.

Mojy AOKTOpPCKY AvcepTauujy noxpareHy y [urutanHu penosutopujym YHuBepauteTa
y Beorpagy mory fa kopucTe CBM Koju nowTyjy oapeade caapxaHe y opabpaHom Tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajeaHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oasny4uo/na.

1. AyTopcTBO
2. AyTOPCTBO - HEKOMepLujanHo
@AyTOpCTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepane
4. AyTOpPCTBO — HEKOMEpLMjariHo — AenuTK NOA UCTUM yCroBnma
5. AytopcTBo — 6e3 npepage
6. AyTOpCTBO — AENUTK NOJA UCTUM YCroBUMaA

(MonuMo fa 3aoKpyXuTe Camo jeAHy oA LWeCT MoHyNeHux nuueHum, KpaTak onuc
NULUEHUM AaT je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc pnokropaHaa

Y Beorpaay, _¢7:0F 207
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1. AyTtopcTBo - [lo3BOrbaBaTe yMHOXaBawe, AUCTPUOYLMjy W jaBHO caoniliTaBare
ena, v npepaje, ako ce HaBeAe UMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH oa cTpaHe aytopa
unu Jaeaoua nNuUUEHLE, Yak 1y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnoboaHuja o CBUX
NNLEHLN.

2. AyTOpCTBO — HekomepumjanHo. [lo3BorbaBate yMHOXaBake, AUCTpUbyLmjy 1 jaBHoO
caonwTaBawe Aena, U npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH oapefeH oA
cTpaHe ayTopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuueHUa He [03BOrbasa KoMepuujanHy
ynoTtpeby gena.

3. AyTopcTBO - HekomepuuwjanHo — 6e3 npepapge. [losBorbaBate yMHOXaBare,
AvCTpubyuujy ¥ jaBHO caonwTaBakwe Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBara Wu
ynoTpebe aena y CBOM [Aerfly, ako Ce HaBefe MUMe ayTopa Ha HauuH oapefeH oA
CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He [03BOSbaBa KoMepumjanty
ynotpeby aena. Y ofHOCY Ha cBe ocTane fuUeHUe, OBOM NULEHLIOM Ce orpaHn4asa
Hajeehu 0bum npasa kopuihewa gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpUMjanHO — AenuTW noh uctum ycrnoeuma. [JosBorbaearte
YMHOXaBake, AucTpubyumjy 1 jaBHO caoniutaBake aena, u npepage, ako ce Hasene
uMe ayTopa Ha HauvH ogpefjeH of cTpaHe aytopa wunu Aasaoua nuueHLe 1 ako ce
npepaga AucTpubympa noj MCTOM WnW CnvyHom nuueHuom. OBa nuueHua He
[03BOrbaBa komepuujaniy ynotpedy gena n npepaga.

5. AytopcTBo — 6e3 npepape. [lo3BorbaBaTte yMHOXaBame, AUCTPUDYUU)y W jaBHO
caonwitaBake aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBaka Unu ynotpede aenay cBom Aeny,
ako ce HaBefe vMMe aytopa Ha HauuH odpefeH of cTpaHe ayTtopa wunu daBaoua
nuuerue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa komepumjanHiy ynotpeby gena.

6. AyTOpcTBO - [JenuTu nod wcTuM ycnosuma. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBake,
OMcTpubyumjy ¥ jaBHO caoniuTaBarse Aena, v npepaje, ako ce HaBede ume aytopa Ha
HauuMH oapeheH of cTpaHe ayTopa uNu [fdaBaoua IUUEHLe M ako ce npepaga
avcTpubympa nog WUCTOM MM CAMMHOM nuueHuom. Osa nuueHua [03Borbasa
komepuujanHy ynotpeby agena u npepaga. CrnuuyHa je COMTBEPCKUM NULEHLama,
O[HOCHO NULEHL|amMma OTBOPEHOT KoAa.



