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REZIME

U ovoj Doktorskoj disertaciji prouCavano je pet razliCitih zona makroskopski
zonarnog grandita sa lokaliteta Meka Presedla (Kopaonik, Srbija). Pomocu
hemijske i elektronske analize mikroprobe preraCunati su relativno visoko
homogeni sastavi zona, t.j.: GrsSes:1Adrez1Sps2 (A), Grsez:1Adras:iSpsz (B),
Grssox2Adra0:2Sps2 (C), Grsss:2Adraix2Sps2 (D) i Grsss:1AdraixiSps2 (E). Glavne
promene u sastavima izrazene formulom: Caz,93-2,97Mno,05-0,06Mgo,00-0,01Al1,14-
1,26F€3%0,72-0,83Ti0,00-0,02Si2,97302012 ukazuju da je jedina znacajnija varijacija
ustanovljena samo kod Al-Fe3* raspodela u oktaedarskom polozaju. Ovakav
hemijski sastav je potvrden i sa matemati¢kim proraCunima iz IC i Raman
analiza. Uradena je takode i karakterizacija zona Raman spektroskopskom
metodom, ukazujuéi na dva tipa promena. Brojne strukture su odredene
Rietveld metodom. Ustanovljena je desimetrizacija u Fddd ili R 3c prostornim
grupama, pri ¢emu je prva prostorna grupa znatno verovatnija. Na taj nacin, ovi
rezultati se mogu svrstati u samo nekoliko publikovanih radova u svetu u kojima
je desimetrizacija grandita nesumnjivo dokazana, a prvi rad takve vrste sa
podacima koji su dobijeni rendgenskom difrakcionom analizom praha. Pojedina
znacCajna odstupanja u okviru medu-jonskih rastojanja ukazuju da se rotacija
tetraedra, poliedarske distorzije i najverovatnije valence poliedara razlikuju
izmedu zona. Uslovi postanka su procenjeni na: t=~650-690 (715) °C, p=2-3
kbara i Xco, = 0,6. Dobijeni rezultati argumentovano ukazuju da je
desimetrizacija prouzrokovana pre svega termodinamikom i kinetikom postanka

grandita, a ne njegovim sastavom.

Kljuéne reéi: Makroskopski zonarni grandit, hemijska analiza, elektronska

analiza mikroprobe, Raman, Rietveld, struktura, desimetrizacija, prostorna

grupa
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ABSTRACT

In this Doctoral Dissertation it was studied five different zones of the
macroscopically zoned grandite from the Meka Presedla locality (Kopaonik Mt.,
Serbia). With the chemical and electron microprobe analyses it was
recalculated relatively high homogeneity composition levels of the zones, i.e.:
Grses+1Adrsez1Sps2 (A), Grse2+1Adras:iSps2  (B), Grsses2Adraos2Spsz  (C),
Grsss2Adrais2Sps2 (D) and  Grsss:1AdraiziSpsz  (E). Main  compositional
variations represented by formulae: Ca293-2,97Mno,05-0,06M0,00-0,00Al1,14-
1,26F€3%0,72-0,83Ti0,00-0,02Si2,97-3,02012 indicate that the only significant variation was
established for Al-Fe3* distribution within the octahedral position. Such chemical
composition was also confirmed with mathematical calculations from IR and
Raman analysis. Also, zones were characterized with Raman spectroscopical
method, indicating two types of variation. Numerous structures were refined
with Rietveld method. It was established dissymmetrization into Fddd or R 3c
space groups, whereby is the first one space group with quite more probability.
In this way, these results may be seen in only a few published papers in the
World in which the grandite dissymmetrization was undoubtedly proven, and the
first work of its kind with the data obtained by X-ray powder diffraction analysis.
Some major differences within the inter-ionic distances indicate that the
tetrahedron rotations, polyhedral distortions and most probably valences of the
polyhedrons differs accross the zones. Formation conditions were estimated to:
t=~650-690 (715) °C, p=2-3 kbars and Xco, = 0.6. The obtained results
reasonably indicate that dissymmetrization was caused primarily by

thermodynamic and kinetic of the grandite formation, and not by composition.

Key words: Macroscopically zoned grandite, chemical analysis, electron

microprobe analysis, Raman, Rietveld, structure, dissymmetrization, space

group
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1. UVOD

Ispunivsi sve uslove, na predlog f prof. Dr Radovana Dimitrijevica, a uz
saglasnost mentora prof. Dr Aleksandra Kremenovica, pristupio sam izradi Doktorske

disertacije na temu:

»Kristalografsko prou¢avanje strukturne desimetrizacije granata

grosularsko-andraditske izomorfne serije”.

Osnovni razlog izrade Doktorske disertacije sa navedenom tematikom je da
postoji vrlo izrazena dilema oko pravog uzroka opticke anizotropije granata
grosularsko-andraditske izomorfne serije (tzv. grandita), odnosno da ne postoji Sirok
konsenzus oko ovog pitanja.

Naime, iako je vec¢ vise od jednog veka veoma dobro poznato da se granditi vrlo
Cesto karakteriSu optickom anizotropijom (Brauns, 1891; Palache i dr., 1951; Deer i dr.,
1982; itd.), koja ukazuje pre svega na neteseralnu kristalizaciju minerala, situacija kod
ove grupe je mnogo kompleksnija. Literaturni podaci ukazuju na ukupno pet mogucih
uzroka optic¢ke anizotropije:

1. bliznjenje (Ingerson i Barksdale, 1943; Brown i Mason, 1994);

2. zamenjivanje Ca®* sa katjonima retkih zemalja (Blanc i Maisonneuve, 1973);

3. neteseralna raspodela OH™ grupa pri hidro-granatskom zamenjivanju (Aines i
Rossman, 1984; Rossman i Aines, 1986; Allen i Buseck, 1988; Andrut i dr., 2002);

4. zaostali napon prouzrokovan razlikama izmedu kristalnih reSetki na
granicama razli¢itih sastava, blizanaca ili zrna (Chase 1 Lefever, 1960; Lessing i
Standish, 1973; Kitamura i Komatsu, 1978; Foord i Mills, 1978; McAloon i Hofmeister,
1993 i 1995; Hofmeister i dr., 1998; Shtukenberg i dr., 2001; Antao i Klincker, 2013;
Antao, 2013); i

5. razli¢ita raspodela Fe*" i AP* u oktaedarskim polozajima (Takéuchi i Haga,
1976; Takéuchi i dr., 1982; Gali, 1983; Akizuki, 1984 i 1989; Allen i Buseck, 1988;
Hatch i Griffen, 1989; Kingma i Downs, 1989; Griffen i dr., 1992; Akizuki i dr., 1998;
Shtukenberg i dr., 2001, 2002, 2005 i 2006; Frank-Kamenetskaya i dr., 2007).



Osim prethodno navedene dileme, trebalo bi takode napomenuti da postoji
oc¢igledan nedostatak, odnosno mali broj prethodno objavljenih radova u kojima je
odredena struktura grandita (posebno njegovih intermedijarnih ¢lanova), a naro€ito
kristalnih struktura koje su uradene rendgenskom difrakcionom analizom praha
(XRPD). Ovde bi trebalo ista¢i da je jo§ manji broj radova u kojima je razmatrana
njihova desimetrizacija, a pogotovo u kojima je ova pojava i nedvosmisleno utvrdena.

S tim u vezi, jo$ je indikativnije da je desimetrizacija grandita sa nesto vecom
sigurno$¢u utvrdena samo kod pet uzoraka (tri u Fddd i dva u 11 prostornoj grupi-u
daljem tekstu uglavnom oznaceno sa skracenicom: p.g.), a sa relativno nesto manjom
sigurno§éu samo kod dva uzorka (u 11 p.g.), i to rendgenskom difrakcijom sa
monokristala. Kod uvarovita je desimetrizacija utvrdena za jo§ dodatnih Sest uzoraka
(jedan u Fddd i pet u I 1 p.g.), takode rendgenskom difrakcijom sa monokristala.

Kona¢no, ¢ak je i utvrdena desimetrizacija kod ovako malog broja uzoraka
kritikovana i stavljena pod osnovanu sumnju (Rossmanith i Armbruster, 1995; Antao i
Klincker, 2013; Antao, 2013), ¢ime se ova problematika ¢ini jo§ komplikovanijom.

U vezi sa prethodno navedenim, primarni zadatak je, pre svega, kristalografsko
proucavanje strukture Rietveld-ovom metodom, t.j. utvrdivanje egzaktne prostorne
grupe u kojoj kristalise jedan krupni makroskopski zonarni grandit sa Meke Presedle na
Kopaoniku, odnosno njegovih pet razlicitih makroskopski vidljivih zona. Na takav
nacin bi se egzaktno utvrdilo da li je kod ovog uzorka prisutna desimetrizacija ili ne.

Po naSim saznanjima, do sada jo$ uvek ne postoji ni jedan rad u kome je
dokazana desimetrizacija grandita rendgenskom difrakcionom analizom praha (XRPD).
Ukoliko bi se ovakvim proucavanjima iz XRPD analiza eventualno dokazala
desimetrizacija grandita, to bi imalo i veliki znacaj, jer bi se po prvi put objavili podaci
sa ovakvom tematikom i podacima.

Drugi postavljeni zadatak je utvrdivanje homogenosti ovih pet granditskih zona
u smislu njihovih hemijskih sastava (primenom hemijskih i elektronskih analiza
mikroprobe; i dopunskim matematickim proracunima iz infracrvenih-IC, Raman i
XRPD rezultata), kao i karakterizacija spektroskopskom Raman metodom.

U tom smislu, bilo je neophodno i da se izvrse dodatna strukturna ispitivanja
zona da bi se utvrdilo da li predstavljaju mesavine dve faze grandita koje kristaliSu u

istim la3d i razlicitim P4132 i la3d teseralnim p. g.; ili ne. Na takav nadin bi se



egzaktno utvrdilo da li se eventualno utvrdena desimetrizacija uzorka moze dovesti u
realnu sumnju ako postoje izrazene ,,mikro“ pod-zone razli¢itog sastava, odnosno ako
su ove zone nehomogene.

Tre¢i postavljeni zadatak je procena uslova postanka grandita, odnosno njemu
pripadajucih proucavanih zona.

Impresivna veli¢ina ovog individualnog kristala (oko 8 cm), kao i njegove
makroskopski vidljive Siroke zone, pruzila je izvanrednu moguénost za proucavanja
koja u ranijem periodu nisu mogla biti primenjena na manjim uzorcima kristala i/ili sa
mnogo manjim debljinama zona razli¢itih hemijsko-strukturnih karakteristika (Tancié,
2008; Tanci¢ i dr., 2012a). Makroskopski zonarni minerali ovakvih dimenzija su veoma
retka pojava kako u svetu, tako i u Srbiji, tako da svaki novi pronalazak ove vrste
zasluzuje duznu paznju. S tim u vezi, a obzirom na prethodno objasnjenu kompleksnost,
misljenja smo da bi trebalo koristiti $to viSe adekvatnih i medusobno korelativnih
metoda proucavanja.

Tako su prethodnim proucavanjima na ovom uzorku bile primenjene opti¢ko
mikroskopske, rendgenske (XRPD), hemijske SEM-EDS (skenirajuca elektronska
mikroskopija-energetski disperzivna spektroskopija X-zracima), spektroskopske (IC) i
strukturne Rietveld metode u la3d p.g., i to kao mono faze i me$avine dve faze (Tan&ié,
2008). Ove metode su tom prilikom dodatno kombinovane i sa proucavanjima koja se
inace vrlo retko primenjuju: poliedarske distorzije, tetraedarska rotacija, razmatranje
sastava tetraedra, kvadratna izduzenja i uglovna odstupanja tetraedra i oktaedra, kao 1
mikrostrukturne karakteristike (Tan¢i¢, 2008).

Na osnovu tako dobijenih podataka utvrdene su sli¢nosti i razlike izmedu
razli¢itih zona, odnosno osnovni uzroci makroskopske zonarnosti. Dokazano je da su
proucavane zone medusobno hemijski-strukturno razlic¢ite. Evidentne su i cikli¢ne
varijacije izmedu zona. Takode, pretpostavljeno je da postoji najmanje pet generacija
postanka granata koje su po svojoj prirodi oscilatorno zonarne.

Mikroskopskim proucavanjima utvrdeno je da ispitivani grandit pokazuje blagu
anizotropiju sa karakteristicnim sektorskim pomradenjima. Cetiri (od prethodno
utvrdenih pet) mogucih uzroka opticke anizotropije su razmatrana, a prva tri (t..
bliznjenje; zamenjivanje kalcijuma sa katjonima retkih zemalja; i neteseralna raspodela

OH" grupa pri hidro-granatskom zamenjivanju) su u potpunosti odbacena kao



mogucénost. Obzirom da su srednja maksimalna naprezanja mnogo ve¢a u zonama B i D
u odnosu na zone A, C i E, pretpostavljeno je da bi naprezanja mogla biti jedan od
mogucih uzroka opticke anizotropije ovog grandita (Tanci¢, 2008).

Druga realna mogucénost je da je opticka anizotropija proucavanog grandita
prouzrokovana petim moguéim uzrokom, t.j. da njegova struktura uopste ne pripada
prostornoj grupi la3d koja nominalno pripada granatima, veé nekoj od podgrupa ove
prostorne grupe. Moguce potvrde ovakvoj pretpostavci su prethodno utvrdene Cinjenice
(Tangi¢, 2008), t.j.:

1. da su sa aspekta granditskih struktura (prostorna grupa la3d) zone A i C
neuredene; zona B je delimicno neuredena; dok su zone D 1 E uredene; kao 1

2. da su u svim granatskim zonama manje ili vise vidljivi dubleti pojedinih
difrakcionih maksimuma, narocito sa Milerovim indeksima hkl (12 2 2) i (8 8 8), a koji
se ne mogu objasniti 1 reSiti odredivanjem struktura ovih zona kao meSavina dve faze
granata koji kristali$u u prostornoj grupi la 3d.

Da bi se postavljeni zadatak realizovao, u ovoj Doktorskoj disertaciji primenjene
su slede¢e metode proucavanja:

- klasi¢na hemijska analiza,

- EMPA,

- IC spektroskopija,

- Ramanova spektroskopija, i

- XRPD.

Takode, veoma detaljno je proucena struktura granata Rietveld-ovom metodom
u 20 razli¢itih prostornih grupa (kao i mesavina faza) koje, ili predstavljaju podgrupe
prostorne grupe la3d, ili se navode u literaturi kao teoretski moguce prostorne grupe u
kojoj kristaliSu minerali ove izomorfne serije. lzvrSena su i dodatna strukturna
ispitivanja zona da bi se utvrdilo da li one predstavljaju mesavine dve faze grandita koji
kristali$u u teseralnim prostornim grupama la 3d i la 3d, i P4132 i la 3d; ili ne.

Sva proucavanja strukture su obavljena bez geometrijskih ogranicenja (engleski:
constrains), dok su za 7 najinteresantnijih i najznacajnijih prostornih grupa i mesavina
uvedena i dodatna geometrijska ogranic¢enja za pojedina rastojanja i parametre zauzeca.

Osim ovoga, preliminarno su razmatrane i neke druge strukture u jo§ 21

razli¢itih mogucih prostornih grupa, kao i 6 meSavina faza.



Sva primenjena proucavanja su medusobno korelativna, tako da se dobijeni
rezultati jednom metodom mogu uporedivati sa svim ostalim rezultatima drugih metoda.

Klasi¢ne hemijske analize su izvrSene u GeoloSkom zavodu Srbije u Beogradu.

EMPA i spektroskopska Raman proucavanja su izvrSena u Institutu fur
Mineralogie und Petrographie, Leopold-Franzens-Universitat Innsbruck (Insbruk,
Austrija).

Proucavanja strukture minerala Rietveld-ovom metodom su izvrSena nha
Departmanu za Mineralogiju, Kristalografiju, Petrologiju i Geohemiju u okviru
Rudarsko-geoloskog fakulteta u Beogradu, kao i u Geoloskom zavodu Srbije u
Beogradu.



2. OPSTE OSOBINE GRUPE GRANATA

Strukturu granata je po prvi put odredio Menzer (1926 i 1928), i to za varijetet
grosular rendgenskom metodom praha, a kasnije je ustanovljen i izomorfno-
izostrukturni odnos izmedu grosulara i ostalih prirodnih granata.

Vecina prirodnih granata ima unutrasnje centriranu reSetku i kristaliSe u
prostornoj grupi la3d (Palache i dr., 1951; Skinner, 1956; Novak i Gibbs, 1971;
Meagher, 1980; Deer i dr., 1982; Rossmanith i Armbruster, 1995; Grew i dr., 2013;
itd.). Veoma cCesto se javljaju u kristalnim oblicima gde preovladuju forme
rombdodekaedra ili ikositetraedra ili njihovih kombinacija. Njihova strukturna formula
moze se predstaviti izrazom:

{Xs}[Y2](Z3)Os;
gde su X, Y i Z polozaji koji zauzimaju razliciti katjoni. U Tabeli 1 prikazane su vrste
najées¢ih prirodnih granata (Novak i Gibbs, 1971).

vvvvv

naziv granata | hemijska formula | jedini¢na éelija (A)

piralspiti

pirop MgsAlx(SiOa)s 11,46

almandin FesAlx(SiO4)3 11,53

spesartin MnzAl2(SiOa4)3 11,62
ugranditi

uvarovit CasCry(SiO4)3 11,97

grosular CazAly(SiO4)3 11,85

andradit CazFe(SiO4)3 12,05

Geller (1960) je ustanovio da sledeci katjoni mogu u¢i u odgovarajuce polozaje:
X: Ca?*, Mn%*, Mg?*, Fe?*;
Y: Mn?*, Mg?*, AR, Cr¥*, Fe**, Si**, Ti**: i
Z: AI¥*, Fe®, Si*, Ti*:
tako da, pored najceSc¢ih prirodnih granata prikazanih u Tabeli 1, postoji veoma Sirok
dijapazon variranja hemijskog sastava i jo$ Citav niz redih vrsta granata (Slika 1, Grew i

dr., 2013) koje ovde necemo navoditi.



cm |

Slika 1. Fotografije reprezentativnih granata. A: Holtstamit; B: Kriolitionit; C:

Grosular; D: Uvarovit; E: Almandin; F: Sorlomit; i G: Manganberzelit (Grew i dr.,
2013).

U strukturi granata postoje tri razli¢ite koordinacije anjona (kiseonika) oko
razli¢itih katjona [Slike 2 (oznacen sa ¢) 1 3]. X katjoni se nalaze u nepravilnoj
heksaedarskoj, odnosno trigon-dodekaedarskoj koordinaciji; Y katjoni u oktaedarskoj

koordinaciji; dok su Z katjoni okruzeni sa Cetiri kiseonika (tetraedarska koordinacija).

Garnet

(001) slice

Atomic sites
Brown - X
Green-Y
Blue - Z
Red - ¢

Slika 2. Deo strukture granata projektovane duz [001] (Grew i dr., 2013).



Slika 3. Projekcija strukture granata duz c-ose koja prikazuje ZO4 tetraedre (sivo), YOe
oktaedre (zuto) i XOg dodekaedre (plavo) koji se javljaju u obliku deformisane kocke
(Antao i Klincker, 2013).

Kiseonik se nalazi u okruzenju dva X, jednog Y i jednog Z katjona koji ¢ine
gotovo pravilnu tetraedarsku koordinaciju.

Obzirom da tetraedri u kojima kod prirodnih granata dominira Si** nemaju
zajednicke rogljeve, granati su klasifikovani kao nezosilikati.

Simetrija  kristalografskog polozaja diktira stepen pravilnosti njihovih
koordinacija. Svi katjoni (X, Y i Z, Slika 2) se nalaze u specijalnim polozajima, dok je
kiseonik u opstem poloZaju i njegove koordinate zavise od vrste granata (Tabela 2 i

Slika 4).

Tabela 2. Struktura granata.

atom | polozaj | simetrija kristalografskog poloZzaja | koordinate | koordinacija
X 24c 222 Y, 0, Y 8
Y 16b 3 0,00 6
z 24d 4 %, 0, V4 4
o) 96h 1 X, Y, Z 4
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Slika 4. Deo strukture granata (Novak i Gibbs, 1971).

Ako se posmatraju samo ZO4 tetraedri i YOs oktaedri, moze se videti da postoji
njihovo uzajamno vezivanje, odnosno da tetraedar deli isti rogalj sa oktaedrom. Kao
posledica varijacija u hemizmu, ponaSanje poliedara je u geometrijskom smislu
razli¢ito. ZO4 tetraedar se uslovno moze nazvati ,,sfenoidom® zbog izduzenja koje je
paralelno sa osom simetrije 4. Usled toga, javljaju se dve Si-O veze razli¢itih duZina.
Od Sest O-O veza (ivica poliedra), dve O(1)-O(2) su zajedni¢ke sa trigon-
dodekaedarskim poliedrom X katjona, iste su duzine, a kraée od ostalih. Cetiri veze iste
duzine [t.j. O(1)-O(3) i njeni simetrijski ekvivalenti], ovaj poliedar ne deli ni sa jednim
drugim.

Distorzija tetraedarskog poliedra posledica je prvenstveno veli¢ine radijusa X
katjona, t.j. njegove promene kao posledica izomorfizma. Usled toga je izrazenija kod
piropa nego kod grosulara. Duzina veze Si-O menja se sa sastavom, mada jo$ uvek ne
postoji jasna korelacija izmedu duzine veze Si-O i veli¢ine X i Y katjona. Novak i
Gibbs (1971) su utvrdili da je ovaj opseg duzina izmedu 1,628(2)A kod almandina i
1,655(2)A kod goldmandita, a da je dobijena srednja vrednost iz devet analiziranih

uzoraka granata 1,641A.



Postoje dva nejednaka O-Si-O ugla u tetraedru. Pored ovih varijacija u
geometriji tetraedra, zapaZena je i njegova rotacija oko ose simetrije 4 u piralspitskim
granatima. Ova rotacija utie na povecanje trigon-dodekaedarskog poliedra i uzrokuje
promene u distorziji oktaedarskog poliedra.

Oktaedarski poloZzaj u strukturi granata mogu da zauzmu katjoni veli¢ine izmedu
priblizno 0,5 i 0,8A (Novak i Gibbs, 1971). U ovom opsegu postoji meduzavisnost
izmedu radijusa Y i njemu pridruzenog X katjona. Bez obzira na hemijski sastav, YOs
koordinacija retko odstupa od pravilnog oktaedra. Od dvanaest O-O veza (ivica
poliedra), Sest O(1)-O(4) su zajednicke sa trigon-dodekaedarskim poliedrom X katjona i
iste su duzine, dok Sest veza iste duzine [O(1)-O(5) i njeni simetrijski ekvivalenti], ovaj
poliedar ne deli ni sa jednim drugim. Postoje samo dva nejednaka O-Y-O ugla usled
polozaja koji ima tackastu simetriju 3 Razlike izmedu ovih uglova ne odstupaju za vise
od + 2° u odnosu na ugao u pravilnom oktaedru.

Distorzija poliedra delimi¢no zavisi od radijusa X katjona. Kod Al granata javlja
se najmanja distorzija za srednje vrednosti rx (rx-srednja vrednost radijusa svih katjona
koji zauzimaju polozaj X).

U granatima u kojima polozaj Y zauzima Al postoji uticaj radijusa X katjona na
veli¢inu oktaedra. Tako, pirop (rx=0,89A) ima duzinu veze Al-O 1,886A, dok se kod
grosulara (r«=1,12A) ona poveéava na 1,924A. Za granate u kojima je X=Ca, utvrdena
je linearna zavisnost izmedu radijusa Y katjona i duzine veze Y-O (Novak i Gibbs,
1971).

Katjoni koji najéeS¢e zauzimaju centar XOg dodekaedarskog koordinacionog
poliedra u granatima su Mg?*, Fe?*, Mn?* i Ca?*. Zemann (1962) je pretpostavio da je
opseg radijusa jona koji ulaze u X polozaj 0,8-1,1A. Najveéi moguéi radijus X katjona
zavisi od veli¢ine katjona koji zauzima polozaj Y u strukturi. U skladu sa tim, Novak i
Gibbs (1971) su ustanovili da veci ry (ry-srednja vrednost radijusa svih katjona koji
zauzimaju polozaj Y) poveéava dozvoljenu gornju granicu za rx na oko 1,5A. Postoje
dve simetrijski neekvivalentne veze: X(1)-O(4) i X(2)-O(4). Kod svih granata veza
X(2)-O(4) je znacajno duza, kao posledica geometrijskih ograni¢enja zbog duzina veza
Y-O i O-O u okolnim oktaedrima. Srednja vrednost duzine X-O veze se povecava sa
povecanjem rx U svim Al granatima. Pored toga, postoji i zavisnost duzina ovih veza sa

radijusom Y Kkatjona, jer povecéanje ry uti¢e na povecanje Y-O duzine veze.
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Posebno interesantna pojava jeste ulazak vodonika u strukturu granata.
Pretpostavka da H>O ulazi u vidu molekulske grupe je odbacena, jer nije bila u skladu
sa rezultatima dobijenim proucavanjima rendgenskom i neutronskom difrakcijom, kao i
IC spektroskopijom. Zakljuéeno je da vodonik ulazi u strukturu u obliku (OH)4 grupe i
to u vidu tetraedra gde je svaki od 4 kiseonika vezan za jedan vodonik.

Duzina O-H veze iznosi 0,965A i karakteristina je za strukture minerala u
kojima OH" grupe nisu povezane vodonicima u tetraedar, a prisutna je i slaba O-H~-O
interakcija, t.j. vodoni¢na veza (Lager i dr., 1987). Na takav nacin se zamenjuje SiO4
tetraedar u strukturi, tako da opsta formula hidrogranata ima oblik:

X3Y2(Si04)3-p(OH)4p.

Vodonici zauzimaju op$ti polozaj i1 pri tome se znacajno povecava rastojanje od
Si u sredistu tetraedra (Si-O do 1,931A), a §to uzrokuje i znacajno poveéanje dimenzija
jedini¢nih ¢elija. Cheng i dr. (1990) su pokazali da d-vrednost ravni sa hkl (420) raste sa
porastom hidro-grosularske, t.j. hibsitske komponente.

U prirodi se granati retko mogu nac¢i u hemijski ¢istom stanju, odnosno kao
krajnji ¢lanovi, ve¢ se najceSce javljaju u vidu serija ¢vrstih rastvora. Unutar grupa
(Tabela 1) moguée je gotovo neograni¢eno izomorfno meSanje, dok je izmedu
predstavnika razlicitih grupa ova pojava ograni¢ena. Granati su vazna grupa minerala i
stabilni su u Sirokom opsegu pritiska, temperature i hemijskog sastava.

Grosular-andraditska serija

[V"CazV'(Al,Fe3*)2Sis012]
u kontaktno-metamorfnim i drugim stenama javlja se ¢esto u obliku zonarnih Kristala
(Lessing i Standish, 1973; Murad, 1976; Allen i Buseck, 1988; Jamtveit, 1991; Jamtveit
i dr., 19931 1995; Ivanova i dr. 1998).

Kao $to su pokazali Lessing i Standish (1973), Jamtveit (1991), Jamtveit i dr.
(1993) i Jamtveit i dr. (1995), sastav ¢vrstog rastvora kao $to je grosularsko-andraditski
binarni sistem moze biti veoma osetljiv na male promene u sastavu hidrotermalnog
fluida i samim tim obezbeduje kontinualni zapis o hidrotermalnim procesima koji su se
odigrali izmedu sedimentih stena i granodiorita.

,,Oscilatorna“ zonarnost minerala, kao dosta ¢esta pojava u mineralogiji (Shore i
Fowler, 1996), javlja se u razli¢itim geoloskim sredinama, od nisko temperaturne

dijageneze (Reeder i Prosky, 1986; Reeder i Grams, 1987) do visoko temperaturnih
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uslova magmatske kristalizacije (Sibley i dr., 1976). Promene sastava koje se javljaju
izmedu jezgra i oboda zrna minerala sadrze vazne podatke o kinetici i dinamici procesa
rasta kristala. Minerali koji imaju zonarne karakteristike pruzaju dokaze o
kvaziciklicnim smenjivanjima u hemijskom sastavu slojeva rasta od desetak nm do
nekoliko um debljine. Ovi slojevi su uglavnom paralelni sa kristalografskim ravnima
malih Milerovih indeksa.

Iako se koristi termin ,,0scilatorni®, ova promenljivost u debljinama i sastavima
zona nije neophodno regularna. Koncentracija razli¢itih inkluzija ili mikro-strukturnih
karakteristika kao $to su: dislokacije, tackasti defekti, veli¢ine zrna ili napona, takode se
mogu menjati preko ili izmedu slojeva rasta, tako da bi eksperimentalna ispitivanja
zonarnih minerala, usled njihove kompleksnosti, trebalo da budu vrlo sloZena i sa
razli¢itim metodama, jer u velikoj meri zavise od veli¢ine kristala i debljine, t.j. Sirine
Zona.

Takode, granati sastava grosular-andradit vrlo cesto se karakteriSu optickom
anizotropijom (Brauns, 1891; Palache i dr., 1951; Deer i dr., 1982).

Kod granata veoma vaznu ulogu mogu da imaju poliedarske distorzije i rotacija
tetraedra. Struktura granata moze se okarakterisati sa tri poliedra koja su medusobno
povezana zajednickim ivicama: (Z)-tetraedar, [Y]-oktaedar i {X}-dodekaedar (Slike 2-
4). Dakle, ukoliko se u nekom polozaju dogodi zamena nekog jona, geometrija ostala
dva poliedra se takode mora prilagoditi da bi se obezbedilo smanjenje napona (tzv.
relaksacija). Na primer, [Y]-oktaedar deli Sest (od svojih dvanaest) ivica sa {X}-
dodekaedrom, tako da promena geometrije oktaedra uti¢e na geometriju dodekaedra, 1
obrnuto.

Osim ovakvih poliedarskih distorzija, relaksacija u strukturi granata se takode
moze posti¢i rotacijom tetraedra. Da bi jasno izrazili ovu rotaciju, Born i Zemann
(1964) su definisali poziciju ugla (o) kao manjeg od dva ugla izmedu tetraedarske O-O
ivice normalne na 4 osu simetrije i dve kristalografske ose normalne na 4 osu simetrije.
Tom prilikom su izmerene vrednosti o za pirop od 28,3° i za grosular od 25,4°. Ostale
objavljene vrednosti su: 24,66° za sinteticki grosular (Geiger i Armbruster, 1997);
25,60°-25,98° za intermedijarni grosularsko-uvarovitski ¢vrsti rastvor (Wildner i
Andrut, 2001); 26,50° za sinteti¢ki teseralni uvarovit (Andrut i Wildner, 2002); 27,0° za
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spesartin i 27,4° za almandin (Novak i Gibbs, 1971); kao i 27,18° za sinteti¢ki andradit
(Armbruster i Geiger, 1993).

Euler i Bruce (1965) su proucavali koordinate kiseonika u granatima. Kao
rezultat tih proucavanja dobijeno je da se parametri kiseonika mogu definisati tzv.
»polarnim” koordinatama koji opisuju veli¢inu (p), oblik (o) i orijentaciju (o)
kiseonikovog oktaedra. Ovaj koordinacioni poliedar je pravilan iskljucivo ukoliko je
6=00=C0s 1 (1/N3)=54,75° najnepravilniji oblik dodekaedra zahteva da je p=0,1686; a
tetraedar je pravilan ukoliko je p=0,1470 (sa o=co i ¢=0). Kasnije su Basso i dr. (1983)
definisali jo§ jednu ,,polarnu” koordinatu kiseonikovog atoma (®ox).

Robinson i dr. (1971) su odredili da su kvadratna izduzenja i uglovna odstupanja
izmedu veza linearno povezani kod deformisanih oktaedarskih i tetraedarskih
koordinacionih poliedara, kao i da obe vrednosti prikazuju promene u duzinama veza i
uglovima izmedu veza. Kvadratno izduzenje pruza kvantitativnu meru poliedarske
distorzije i nezavisno je od efektivne veli¢ine poliedra. Takode, distorzija SiOa4 tetraedra
U granatu je zavisna od efektivne veli¢ine {X} katjona u granicnom dodekaedru.

Meagher (1975) je proucavao pirop i grosular u pogledu uticaja temperature na
ugao o. Ustanovljeno je da se ugao o tetraedra u piropu ravnomerno smanjuje od
27,5(2)° do 26,9(2)° sa porastom temperature u opsegu od 25° do 750°C. SiO4 tetraedar
rotira na takav nacin da uti¢e na oktaedar tako $to se zajednicka ivica oktaedra izduzuje
u vecoj meri nego ivica koja nije zajedni¢ka, smanjuju¢i oktaedarsko uglovno
naprezanje. Ove strukturne promene su na neki nacin slicne onima koje bi se pojavile
kao rezultat neprekidnog porasta srednjeg {X}-O rastojanja usled hemijske zamene. Na
primer, kao $to tetraedar u piropu rotira ka manjim uglovima o tetraedarskih pozicija sa
porastom temperature, slicna rotacija se javlja kod {X3}[Al2](Sis)O1> granata sa
porastom srednjeg radijusa {X} katjona. U strukturi granata rotacija tetraedra oko 4 ose
simetrije u smeru smanjivanja ugla a efektivno povecava veli¢inu dodekaedra, odnosno
takva rotacija tetraedra prouzrokuje isti efekat kao i promene u hemijskom sastavu
jonskim izmenama (Slika 5). Ustanovljeno je da se kod grosulara ova rotacija ne
dogada. Medutim, kasnije su Rodehorst 1 dr. (2002) dobili nesto drugacije rezultate, t.j.
da kod grosulara postoji mala tetraedarska rotacija, zbog toga §to se y i z koordinate
kiseonika malo pomeraju u temperaturnom opsegu izmedu 103 i 498 K (odnosno,

izmedu -165° i 225°C).
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Slika 5. Deo strukture granata koji prikazuje kako rotacija tetraedra utice na relativne
duzine [Al]Oe i {X}Og poliedarskih ivica. Tetraedar je prikazan da rotira ka manjim «
vrednostima. Obratiti paznju na veci porast {X}-O(4) rastojanja u poredenju sa {X}-
O(2) sa tetraedarskom rotacijom (Meagher, 1975).

Ohashi i dr. (1995) su poredili odnose rastojanja oktaedarsko-dodekaedarske
zajednicke ivice (OQV) sa rastojanjima dodekaedarsko-dodekaedarske zajednicke ivice
(0Y-0O™), kako bi izrazili njihovu zavisnost sa promenama tetraedarskog pozicionog
ugla (a) za ¢itav niz razli¢itih granata. Utvrdeno je da postoji linearna zavisnost ovakvih
odnosa rastojanja sa uglom o za odredene vrste granatskih izomorfnih serija, kao i
odstupanja u zavisnosti od granatskih hemijskih sastava. Ovde bi trebalo napomenuti da
je njihovo (OQY) rastojanje adekvatno O(1)-O(4), dok je (O"-O™) adekvatno O(4)-
O(6) rastojanju oznaka atoma koje su prikazali Novak i Gibbs (1971).
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3. PRETHODNA PROUCAVANJA
DESIMETRIZACIJE POJEDINIH GRANDITA

Kada je kristalna struktura granata prvi put bila odredena od strane Menzer-a
(1926 i 1928), odredena je u teseralnoj simetriji u prostornoj grupi la 3d. Od tada, pa do
danas, kod nekih vrsta granata je utvrdeno da postoji birefrakcija koja bi logi¢no trebalo
da ukazuje na neteseralnu simetriju.

Medu silikatnim granatima postoji samo nekoliko primera-grupa kod kojih je
simetrija niza od la 3d sigurno potvrdena.

Jedna od takvih skupina neteseralnih granata pripada majoritskoj grupi (Smith i
Mason, 1970), ¢ija je karakteristika da sadrze stehiometrijski vise Si na 12 O atoma, i da
se Si nalazi u koordinaciji Cetiri i Sest. Takvi primeri se mogu naci u Kristalima granata
sintetisanim na visokim pritiscima i temperaturama, a koji kristaliSu u prostornoj grupi
141/a: Mn4Si4O12 (Fujino i dr., 1986), MgaSisO12 (Angel i dr., 1989; Heinemann i dr.,
1997), (Cao,49MQ2,51)(MgSi)SizO12 (Hazen i dr., 1994), itd. Ekvivalenti ovakvih uzoraka
u prirodi jo§ uvek nisu pronadeni (Grew i dr., 2013).

Sli¢ne karakteristike sa majoritskom grupom imaju i neki sinteticki germanati,
kao $§to su: CdGeOz (Prewit i Sleight, 1969), CazMn,Gez012 (Heinemann i Miletich,
2000), CaGeO3 (Nakatsuka i dr, 2005), itd.

Ako je Mn®" prisutan u oktaedarskoj koordinaciji, moze se pojaviti tzv. ,,Jahn—
Teller“-ova distorzija koja je pronadena kod krajnjeg Clana varijeteta hidrogranata-
henritermijerita, CasMn®*2(SiO4)2(OH)4 (Aubry i dr., 1969; Armbruster i dr., 2001), kao
i kod njegovog Al-preovladujuéeg analoga-holtstamita, Caz(Al,Mn3")2(SiO4)s-x(H204)x
(Halenius i dr., 2005). Ove mineralne vrste kristali$u u prostornoj grupi 141/acd.

U vezi sa prethodnim, relativno skoro su Boiocchi i dr. (2012) objavili rad o
skoro ,,¢istom* spesartinu (koji sadrzi samo 0,09 Fe i 0,04 Ca p.f.u.-engleski: per
formula unit, odnosno po jedinici formule), ali koji ima ,,samo* 2,52 Si p.f.u. (ovaj
manjak je popunjen sa OH i F u skoro podjednakim koli¢inama). Obzirom da kristalise
u p.g. l41/acd, ovaj spesartin je prvi primer takve simetrije koji ne sadrzi Mn**, a

desimetrizacija je pripisana (OH, F)4 grupama.
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Dakle, granati iz grupe majorita i henritermijerita (kao i njihovih analoga)
pokazuju vrlo znacajna odstupanja dimenzija jedini¢ne celije u odnosu na teseralnu
simetriju, 1 zbog toga se ovakav tip simetrije moze lako i jednostavno identifikovati.

S druge strane, Marezio i dr. (1978) su predlozili da su svi oksidni granati
neteseralni na osnovu uporedenja intenziteta i pojava dodatnih refleksija (uocenih
rendgenskom metodom difrakcije sa monokristala), a koje su zabranjene u teseralnoj
la3d p.g. Po njima, prava simetrija granata je R3, uklju¢ujuéi i prirodne Mn i Cr
silikatne granate.

Takode, dokumentovano je da i sinteticki granati sastava A3BsO12, kao $to su
npr.: YaFesO12, GdsGasO12, Y3GasO1z, Y3Als012, ErsGasOuy, i sl., imaju R 3 simetriju
(Dong i Lu, 1991; Rodi¢ i dr., 1999), a koja proizilazi usled raspodele katjonau A i B
polozajima i usled sprezanja magnetne i elasti¢ne energije, t.j. pojave magnetostrikcije.

Sto se ti¢e grandita, situacija kod ove grupe je mnogo kompleksnija, jer postoji
¢ak pet mogucih uzroka opticke anizotropije, od kojih je peti mozda i najvazniji (t.].
razli¢ita raspodela Fe3* i A" u oktaedarskim poloZzajima).

S tim u vezi, ovde navodimo kratak prikaz relevantnih literaturnih podataka koje
mozemo podeliti u tri glavne grupe:

1. publikacije koje obuhvataju, pre svega, rendgenske metode proucavanja;

2. publikacije kod kojih nedostaju rendgenske metode proucavanja, pa je
desimetrizacija odredena indirektno (uglavnom optickom mikroskopijom); i

3. publikacije koje razmatraju desimetrizaciju strukture putem teorije,
matematickih prorac¢una, kompjuterskih simulacija, i sl.

Takéuchi i Haga (1976) su metodom rendgenske difrakcije sa monokristala
proucavali anizotropni grandit sastava GrsegAdrs2 (Munam, Severna Koreja; Napomena:
skrac¢enice imena minerala u daljem tekstu su po nomenklaturi date od strane Whitney
and Evans, 2010), i prvi utvrdili da kod silikatnih granata postoji katjonska raspodela
koja snizava njihovu simetriju do Fddd, 12:/c ili I 1 strukture.

Takéuchi i dr. (1982) su metodom rendgenske difrakcije sa monokristala
proucavali anizotropne grandite sastava AdrssGrssz (ICDD-PDF 85-1370; Kamaishi,
Japan), Grss7Adrsz (ICDD-PDF 85-0500 i ICDD-PDF 85-1369; Munam, Severna
Koreja; isti uzorak kao i Takéuchi i Haga, 1976), kao i GrsgpAdr (ICDD-PDF 85-
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1370; Moravia, Cehoslovacka). Dva uzorka (AdrssGrssz i GrsspAdrzo) kristalisu u Fddd
p.g., dok je za Grss7Adrss utvrdena 1 1 p.g.

Hirai i Nakazawa (1986) su snimali precesione fotografije uzorka sastava
AdrsoGrsssSpss (Mul-Kum, Juzna Koreja). Tom prilikom je uocena serija zabranjenih
refleksija u teseralnoj la3d p.g., tako da su Fddd ili C2/c p.g. pretpostavljene kao
adekvatne.

Allen i Buseck (1988) su vrlo detaljno proucili anizotropni GrsgoAdreAlma
uzorak (Eden Mills, Vermont, SAD) pomoc¢u opti¢ke mikroskopije, XRPD, metodom
rendgenske difrakcije sa monokristala, 1C spektroskopijom i transmisionom
elektronskom mikroskopijom (TEM-Transmission electron microscopy, i to slede¢im
metodama: HRTEM-High-resolution transmission electron microscopy-transmisiona
elektronska mikroskopija visoke rezolucije, SAED-Selected area electron diffraction-
elektronska difrakcija izabrane oblasti, CBED-Convergent beam electron diffraction-
difrakcija konvergentnog snopa elektrona); kao i GrsegAdr; uzorak (Asbestos, Kanada)
IC metodom. Oba uzorka su iz metasomatskih rodingita (t.j. nastalih na <300 °C), i
sadrze 0,10-0,23 tez.% H-O.

Kod grandita iz Eden Mills-a utvrdeno je da rendgenska difrakciona analiza
praha (XRPD) i TEM (HRTEM, SAED, CBED) nisu pokazale nikakav dokaz o
odstupanju od teseralne simetrije. Sa druge strane, ostale metode (t.j. opticka
mikroskopija, rendgenska difrakcija sa monokristala i IC), jesu. Zakljuéeno je da je ovaj
uzorak triklini¢an (p.g. 11), i to uglavnom na osnovu Hamilton-ovog (1965) testa
(trebalo bi napomenuti da se kod ovog testa uporeduju R-faktori dobijeni iz dva razlicita
modela koji imaju razli¢it broj stepena slobode). Medutim, utvrdeno je i da precesione
fotografije ne pokazuju dodatne refleksije, Sirenje pikova, a ni dublete difrakcionih
maksimuma karakteristiéne kako za bliznjenje, tako i za narusavanje la3d simetrije.
Prisutne su obe raspodele: Ca-Fe u dodekaedarskim i Al-Fe u oktaedarskim polozajima.
Ovaj uzorak je takode proucavan pre i posle Zarenja na temperaturama do 870 °C. Posle
zarenja, postaje skoro potpuno izotropan i bez hidroksilne komponente; a vrednosti R-
faktora su skoro identi¢ne za 11 i la3d p.g., ukazujuéi da je struktura bliza teseralnoj
nego sto je to bio slucaj pre zarenja. Drugi uzorak (Asbestos, Kanada) takode pokazuje

neteseralnu raspodelu OH grupa (IC).
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Kingma i Downs (1989) su proucili anizotropni AdresGrssSps: grandit (Sonoma
Range, Nevada, SAD) metodom rendgenske difrakcije sa monokristala. Na osnovu
Hamilton-ovog testa, zaklju¢eno je da je ovaj uzorak triklini¢an (p.g. 11) sa razli¢itom
Fe i Al raspodelom u osam simetrijski jedinstvenih oktaedarskih poloZzaja.

Shtukenberg i dr. (2002, 2005 i 2006) i Frank-Kamenetskaya i dr. (2007) su
pomoc¢u matemati¢kih proracuna, EMPA, opti¢ke mikroskopije i metodom rendgenske
difrakcije sa monokristala proucavali anizotropne grandite sastava Grsg:Adrg i
AdrssGrss, (Bazhenovskoe, Rusija); kao i Grs77Adr2z (Dinaboko, Mali). Prvi uzorak
pokazuje vrlo slabu birefrakciju (An=0,0002), dok ostala dva pokazuju jaku (An>0,007).
Na osnovu broja dodatnih refleksija karakteristiénih za narugavanje la3d simetrije,
zauzecta kristalografskih polozaja i meduatomskih rastojanja, zakljuéeno je da je
Grsg2Adrs teseralan (p.g. 1a 3d), GrszzAdrzs triklini¢an (p.g. 1 1 ili 11) i pseudorombican,
dok je AdrsgGrss, rombican (p.g. Fddd).

Akizuki (1984 i 1989) i Akizuki i dr. (1998) su metodama opticke mikroskopije
odredivali simetriju raznih grandita. Na primer, GrsgeAdri4 (Eden Mills, Vermont, SAD)
i ,,narandzasti“ grosular (Jeffrey Mine, Asbestos, Kanada) su monoklini¢ni; GrsgoAdrzo
(Fujikaramari, Japan) i AdrsoGrszo (Kamihogi, Japan) su triklini¢ni; dok su ,,bezbojni* i
,,Zeleni grosular (Jeffrey Mine, Asbestos, Kanada) rombi¢ni.

Gali (1983) je pokazao da se kod anizotropnih grandita razli¢ite p.g. mogu
proizvesti iz srednjih vrednosti podataka difrakcionih intenziteta koji su dobijeni iz
razli¢itih kristalnih fragmenata. Raspodela Al i Fe u ¢vrstom rastvoru je kontrolisana
rastom {110} pljosni. Obzirom da je ova raspodela asimetricna, osam neekvivalentnih
koordinacionih poliedara Al i Fe sa razli¢itim orijentacijama se razvija u toku procesa
rasta. Simetrija kristala koji raste na takav nacin je 11, §to se smatra pravom, t..
osnovnom simetrijom anizotropnih grandita. Sve centrosimetri¢ne podgrupe p.g. la 3d
se zatim mogu proizvesti iz takvih fragmenata kristala koji imaju morfologiju {110}.

Hatch i Griffen (1989) su na osnovu teorijske analize grupa (koja je zasnovana
na tzv. Landau-ovom formalizmu) pokazali da se fazne transformacije, odnosno prelazi
od p.g. 1a3d ka njenim podgrupama mogu pojaviti na tri razli¢ita nadina, pri ¢emu
primitivna jedini¢na Celija ostaje saCuvana:

-Tq fazni prelaz koji vodi ka prostornim grupama R 3c, Fddd, C2/c i I 1;

-T1g fazni prelaz koji vodi ka prostornim grupama R 3, 141/a, 12/c i | 1; i
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-Eq fazni prelaz koji vodi ka prostornim grupama I41/acd i Ibca.

Po ovim autorima, C2/c je ista p.g. kao i 12/c, samo sa razli¢itim izborom a-ose.
Osnovu mehanizma prelaza ¢ini Al-Fe®" raspodela u oktaedarskom poloZaju, a jedan od
glavnih pokretaca fazne transformacije je temperatura. Ovde bi jos trebalo napomenuti
da su ovi autori posli od p.g. la3d ka njenim podgrupama, za razliku od Gali-ja (1983)
kod kojeg je polazna osnova bila p.g. I 1.

Becker i Pollok (2002) su izvrs$ili odredene matematic¢ke proracune i tzv. ,,Monte
Karlo“ simulacije za grosularsko-andraditske ¢vrste rastvore, u cilju boljeg
razumevanja: promene sadrzaja Al i Fe®"; termodinamickih procesa; hemijskih
karakteristika; struktura; kao i stabilnosti u svakoj fazi ponaosob. Po tim prora¢unima,
postoji uredena struktura sa Al i Fe3* u odnosu 1:1, u kojoj se Al- i Fe-oktaedri
smenjuju duz glavnih teseralnih kristalografskih osa. lako je ovakav uredeni grandit
energetski u prednosti u odnosu na 1:1 meSavinu krajnjih ¢lanova grosulara i andradita,
ovakva struktura je stabilna samo na temperaturama ispod ~500 K (t.j. ispod ~227 °C).
Na visim temperaturama nastaje kompletna serija ¢vrstih rastvora izmedu grosulara i
andradita koju karakteriSe neuredenost (Slika 6). Ovakvi proracuni su takode pokazali
da postoje praznine u mesljivosti (engleski: gaps) izmedu grosulara i grandita, kao i
izmedu grandita i andradita samo ispod ~430 K (~157 °C).

500 1 | ! |
disordered

Temperature (K)

200 - two phases two phases L
(la3d + P4,32) (P4,32 + 1a3d)

1004 "

0-¢ T T T T *

00 0.2 04 06 08 1.0

Gr Mole fraction andradite An

Slika 6. Fazni dijagram za nisko-temperaturni grosularsko-andraditski ¢vrsti rastvor do
500 K (Becker i Pollok, 2002).
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Osim za grandite, publikovani su i neki podaci za ugrandite. Tako su Andrut i
Wildner (2001 i 2002), Wildner i Andrut (2001) i Andrut i dr., (2002) vrlo detaljno
optickom mikroskopijom, EMPA, IC, TEM (SAED), UV-VIS absorpcionom
spektroskopijom i rendgenskom metodom difrakcije sa monokristala, kao i raznim
matematickim prora¢unima, proucavali anizotropne uzorke sastava uvarovit-grosular sa
48-71 mol.% uvarovitske komponente sa lokaliteta Saranov, Veselovsk i Saranka (Ural,
Rusija). Ovi uvaroviti se odlikuju jakom birefrakcijom (0,006) i rombdodekaedarskom
morfologijom. IC spektri ukazuju na OH grupe u strukturi. Utvrdeno je da pet uzoraka
kristaliu u | 1 p.g., dok jedan uzorak ima simetriju Fddd.

Ovde bi trebalo napomenuti da postoje i podaci o desimetrizaciji nekih uzoraka
piralspitsko-granditskog sastava. Na primer, Dempsey (1980) je rendgenskom metodom
difrakcije sa monokristala proucavao sinteti¢ki granat sastava pirop-grosular (PysoGrio)
I ustanovio da je Ca-Mg raspodela prouzrokovala promenu strukture, verovatno do 12:3
p.g. Uzorak je izotropan.

Griffen i dr. (1992) su proucavali prirodni anizotropni uzorak piralspitsko7s-
granditskogys sastava rendgenskom metodom difrakcije sa monokristala, EMPA,
Mdossbauer spektroskopijom i IC metodom. Utvrdeno je da je uzorak bez vode i da
kristaliSe u p.g. 141/acd, a na osnovu Hamilton-ovog testa (t.j. ima najnize R-faktore u
odnosu na la3d, 141/a, Fddd, 11 i Ibca p.g.). Medutim, utvrdeno je i da precesione
fotografije ne pokazuju bliznjenje, neteseralne parametre celije, a ni dodatne refleksije
za narusavanje la3d p.g. Kao glavni uzrok birefrakcije i desimetrizacije navodi se
razli¢ita raspodela katjona u dodekaedarskom poloZaju, t.j. da su u jednom (X1)
prisutne piralspitske (Fe?*, Mg i Mn) komponente, dok je u drugom (X2) prisutna
granditska (Ca) komponenta. Uzrok ovakve raspodele ovi autori vide u specificnim
uslovima geneze postanka, pri visokim pritiscima (0,8-1,2 GPa) i relativno niskoj
temperaturi (200-400 °C).

Raspodela srednjih radijusa katjona u X i Y polozajima u publikovanim
radovima (do 1992. god.) za neteseralne granate razli¢itih sastava (Takéuchi i dr., 1982;
Fujino i dr., 1986; Allen i Buseck, 1988; Kingma i Downs, 1989; Angel i dr., 1989; i
Griffen i dr., 1992) prikazana je skupno na Slici 7.

Rezultati za nekoliko proucavanih uzoraka (t.j. konkretno za grandite: Allen i
Buseck, 1988; Kingma i Downs, 1989; kao i za piralspite-grandite: Dempsey, 1980; i
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Griffen i dr., 1992) su ostro kritikovani i stavljeni pod osnovanu sumnju od strane
Rossmanith-a i Armbruster-a (1995), koji su smatrali da prilikom odredivanja tih
struktura nije uzeta u razmatranje, pre svega, pojava tzv. “Umweganregung”-a (t.j.
viSestrukih difrakcija kod rendgenskog Mo i Cu zra¢enja Ssa monokristala). Dodatni
argumenti za kritiku su bili, izmedu ostalog, i nepostojanje zabranjenih refleksija koji
naruiavaju p.g. la3d, kao i upotrebu Hamilton-ovog testa kao preovladujuéeg u izboru
prostorne grupe.

Antao i Klincker (2013) i Antao (2013) dodatno kritikuju i Sve preostale
prethodne radove vezane za desimetrizaciju ugrandita, ukazujuci da anizotropiju granata
prvenstveno prouzrokuje napon izmedu vise faza razli¢itog sastava (t.j. uzrok 4). Samim
tim, ovi autori zaklju¢uju da je rendgenska metoda difrakcije sa monokristala
neadekvatna za odredivanje takvih uzoraka jer su vise-fazni, pa je u tom smislu mnogo

adekvatnija rendgenska difrakciona analiza praha (XRPD).

L l | ! T
Grandite
1.1 ng =
<
¥ 1.0 =
-
e MnSiO,
T,
0.8 l | | ]
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
< I‘[Y] > (A.)

Slika 7. Raspodela srednjih radijusa katjona u X i Y polozajima neteseralnih granata.
Sive trake predstavljaju opsege velic¢ina u serijama cvrstih rastvora Cas(Al,Fe®*)2SisO12

(T2g); (Ca,Fe?",Mg,Mn)sAlLSiz012 (Eg); i (Mn,Fe?*,Mq)SiOs (T1g) (Griffen i dr., 1992).
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4. PRETHODNA PROUCAVANJA
MAKROSKOPSKI ZONARNOG GRANDITA
SA MEKE PRESEDLE

Dominantan polozaj Kopaonika u morfoloskoj i geoloskoj gradi Srbije, kao i
mnogobrojne rudne pojave na ovim prostorima, uticali su da je oduvek bio u centru
paznje velikog broja kako nasih, tako i stranih geologa i istrazivaca koji su dali veliki
broj publikacija. Prve opSirnije i potpunije podatke o geoloskoj gradi Kopaonika dao je
Urosevi¢ (1908).

Raznovrsnim proucavanjima Kopaoni¢ke oblasti (geoloska, metalogenetska,
mineralogka i sl.) kasnije su se bavili Stefanovi¢ i Pavlovi¢ (1960), Milovanovi¢ i Ciri¢
(1960-1963 i 1965-1966), Ciri¢ i Karamata (1962), Radukié (1965), Mi¢ié¢ i dr. (1972),
Poharc (1972), Knezevi¢-Pordevi¢ 1 Dordevi¢ (1973), Mici¢ (1974), itd.

Kontaktno-metamorfne stene i pojave na Kopaoniku, nastale delovanjem
granodioritskog plutona na razli¢ite sedimentne 1 druge stene, brojne su i1 raznovrsne.
Petrografski prikaz ovih stena tercijarne starosti, kao i detaljan opis karaktera njihovih
promena, odnosa prema plutonu, lokacije, itd., prikazane su u monografiji Geologija
Srbije-Metamorfizam (Aleksi¢ i dr., 1987).

Pojedina detaljnija mineralosko-petroloska proucavanja na podrucju Meke
Presedle prethodno su izvrsili Dimitrijevi¢ i Dragi¢ (1957), Raduki¢ (1965), Poharc
(1972), Knezevi¢-bBordevi¢ 1 Pordevi¢ (1973), Poharc i dr. (1977), Tanci¢ (1990),
Tanci¢ i Dimitrijevi¢ (1992), Dimitrijevi¢ 1 Tanc¢i¢ (1998), Tanc¢i¢ (2008) i Tancic i dr.
(2012a).

Sa ove lokalnosti Poharc i dr. (1977) su prethodno proudili dva uzorka grandita
sa sastavima koji priblizno odgovaraju srednjim ¢lanovima (GrsssAdrse i AdragGrsaz);
Tanc¢i¢ (1990) i Dimitrijevi¢ 1 Tanci¢ (1998) su proucili dva uzorka hidrograndita
sastava koji su nesto blizi krajnjim ¢lanovima (GrsgoAdrzo i Adre2Grsss); dok je Radukié¢
(1965) proucio dva uzorka granata pretezno andraditskog tipa (AdrzsGrszs i Adre7Grsss),
ali sa lokalnosti koja je bliza Mrkonju nego Mekoj Presedli.
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Velike razlike u sastavu proucavanih grandita, kao i drugih mineralnih vrsta-
grupa koje se javljaju zajedno u paragenezi: t.j. epidoti, skapoliti, feldspati, pirokseni,
amfiboli, itd. (Tanc¢i¢ 1990; Tanc¢i¢ i Dimitrijevié, 1992; Dimitrijevi¢ i Tanci¢, 1998),
smatramo vrlo znacajnim, jer o€igledno ukazuju na veliku raznovrsnost i veoma $irok
dijapazon pojavljivanja granata iz serije grosular-andradit, a istovremeno i na slozenost
genetskih uslova (promene p-T uslova kristalizacije, priliv odredenih hemijskih
komponenti, fazne ravnoteze, itd.) u kojima su nastali. Obzirom na do sada dobijene
rezultate, takode se moze ocCekivati i nalazak krajnjih ¢lanova ove serije.

Shodno tome, precizna odredba svih pomenutih minerala je vrlo vazna, jer
zajedno sa petrografskim poznavanjem odnosa na terenu moze znacajno doprineti
boljem razumevanju i1 rekonstrukciji termodinamickih zbivanja izazvanih kontaktom
granodioritskog plutona i okolnih stena.

Makroskopski zonarni grandit prouc¢avan u ovom radu je prethodno analiziran
slede¢im medusobno korelativnim metodama: mikroskopska, rendgenska, hemijska
(SEM-EDS) i spektroskopska (IC); dok je njegova struktura prou¢avana Rietveld-ovom
metodom u prostornoj grupi la3d (Tanéi¢, 2008). Takode, izvriena su i proucavanja:
stepena poliedarskih distorzija, stepena rotacije tetraedra, katjonskog sastava tetraedra,
kvadratnih izduzenja tetraedra i oktaedra, kao i mikrostrukture.

Mikroskopskim proucavanjima utvrdeno je da granat pokazuje blagu
anizotropiju sa karakteristicnim sektorskim pomracenjima (Slika 6; Tanci¢, 2008).
Nebliznjen je, ¢ime je iskljuena ova prva mogucnost kao uzrok opticke anizotropije.
Pri manjem mikroskopskom uvecanju, na prvi pogled se ¢ini da je granat u formi jednog
monomineralnog zonarnog zrna. Sadrzi brojne frakture i pukotine u obliku mreze koje
su ispunjene neprovidnim mineralom, verovatno limonitom [FeO(OH) x nH2QO]. Pri
ve¢im uvecanjima moze se bolje 1 jasnije videti da je ovaj granat u formi
kriptokristalastin lamelarnih agregata. Uzorak je uglavnhom homogenog faznog sastava,
t.j. sastoji se od granata koji dominira i sa vrlo malom koli¢inom akscesorno uklopljenih
skapolita, plagioklasa i nekoliko zrna alterisanog piroksena. Blize obodu koli¢ina
skapolita raste do oko 5-6 %.

Rendgenskim XRPD proucavanjima utvrdeno je da se zone A-D sastoje od
monomineralnog granata grosularsko-andraditskog tipa, dok se zona E takode sastoji od

granata grosularsko-andraditskog tipa koji dominira nad skapolitom koga ima nekoliko
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% (Tabele 3-7, Slike 7-11; Tanci¢, 2008). U okviru ovih prou¢avanja ustanovljene su
znacajne razlike u intenzitetima mnogih refleksija granata koje, zajedno sa razlicitim d-
vrednostima 1 dimenzijama jedini¢nih ¢elija, pokazuju da se radi o zonama razlicitih
hemijsko-strukturnih karakteristika razli¢itog sadrzaja AI** i Fe3*. Tako se d-vrednosti i
izracunate dimenzije jedini¢nih celija (pomocu programa LSUCRIPC; Garvey, 1987)
povecavaju od zone A do zone D [ao od 11,9167(7) do 11,940(1)A], a zatim opadaju u
zoni E [a0=11,9260(7)A].

U svim granatskim zonama vidljivi su dubleti, odnosno razdvajanja pojedinih
difrakcionih maksimuma (engleski: splitting), pogotovo na veéim vrednostima 26, a $to
je konstatovano rendgenskim XRPD proucavanjima. Najkarakteristicnije refleksije
takvog tipa su (12 2 2) i (8 8 8) na ~105-106° i 126,5-127,5° (Slika 13; Tanci¢, 2008).
Ovakvi dubleti mogu nastati iz dva razloga: 1. Prou¢avane zone predstavljaju mesavine
nekoliko (t.j. dve) mikro-zona razli¢itih granatskih tipova koje kristalidu u p.g. la 3d; ili
2. Prou¢avani granati kristalidu u nekoj od podgrupa la3d p.g..

SEM-EDS proucavanja ukazuju da su zone granata uglavnom grosularsko-
andraditskog tipa sa oko 98 at. % Ca?* u {c} polozaju (oznake Geller-a, 1967). Sadrzaji
Mn?*, a pogotovo Mg?* katjona, su veoma niski, a njihove promene su obrnuto
proporcionalne sadrzaju Ca?*, usled njihovog medusobnog zamenjivanja (Tabele 9 i 10,
Slika 15; Tanci¢, 2008). Ovaj uzorak granata je znacajno zonaran u raspodeli katjona
koji zauzimaju polozaj [a]. Naime, sadrzaj AI** blago opada od zone 1 do zone 2; zatim
blago raste od zone 2 do zone 3; posle toga znac¢ajno konstantno opada sve do zone 6 sa
razlikom od 6,06 at. %; i najzad blago raste u obodnim zonama 7 i 8. Za ukupnu sumu
Fe* i Ti*" ustanovljena je obrnuto proporcionalna zavisnost, jer oni zamenjuju Al%*,
Sadrzaj Cr** je vrlo nizak i sa zanemarljivim promenama.

Dobijeni rezultati potvrduju da postoji izraZzena zonarnost grandita, kao i da su
znacajne cikli¢ne varijacije prisutne u raspodeli katjona u polozaju [a]: Grss7-64Adrae.43
(Tabela 9; Tanci¢, 2008) 0dnosno Grsss.s2Adras-43Sps2Almo-2 (Tabela 10; Tancic, 2008);
a §to je u vrlo dobroj saglasnosti sa Grss7.6sAdraz43 (rendgenska XRPD proucavanja,
Tabela 8; Tanci¢, 2008); i Grseso-s7Adr33-40 (strukturna Rietveld proucavanja, Tabela 14;
Tanci¢, 2008).

Poviseni sadrzaji Fe®* i Ti** katjona se ocigledno poklapaju sa makroskopski

vidljivim tamnijim zonama granata (Slika 5; Tanci¢, 2008). Takode, ovakva
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proucavanja su pokazala da kod ovog granata ne postoje elementi retkih zemalja koji bi
zamenili Ca?* jone, ¢ime je iskljudena druga moguénost kao uzroénik opticke
anizotropije.

Dobijeni rezultati izmerenih polozaja IC absorpcionih traka (Tabela 11, Slika
16; Tanci¢, 2008) su u svim zonama medusobno veoma sli¢ni, i odgovarajuci za seriju
grosular-andradit (Moenke, 1962; Plusnina, 1967; Moore i dr., 1971; Gadsden, 1975;
itd.). U granatskoj zoni E (obodu) prisutna je mala koli¢ina skapolita.

U oblastima od oko 3500-3660 cm™ koje su karakteristiéne za prisustvo H20 i/ili
OH" grupa u strukturama granata (Hsu, 1980; Rossman i Aines, 1991; Andrut i Wildner,
2001 i 2002; itd.) ocigledno je da nema vidljivih absorpcionih traka. Prisutna je samo
Siroka absorpciona traka na oko 3440 cm™, koja je karakteristi¢na za slabo vezanu H-O,
i Cesto prisutna usled adsorbovane H2O (Rossman i Aines, 1991). Spektroskopskim IC
proucavanjima; razmatranjem sastava tetraedra; kao i pomocu dszo vrednosti utvrdeno je
da su proucavane zone bez vode, odnosno OH" grupa u strukturi granata. Na takav naéin
iskljucena je tre¢a moguénost kao uzro¢nik opticke anizotropije grandita.

Ovakvi spektri (iako mikroskopski anizotropnih uzoraka) su karakteristi¢ni za
izotropne izometri¢ne granate sa prisustvom <17 IC absorpcionih traka u skladu sa la 3d
prostornom grupom (McAloon i Hofmeister, 1993). Objasnjavajuci opti¢ku anizotropiju
kod granata, ovi autori viSe daju prednost naprezanjima u reSetci kao uzroku, nego Al-
Fe raspodeli.

Medusobnim poredenjem grafickih rezultata profilnog Rietveld uta¢njavanja
(Slike 17-21; Tanci¢, 2008) moze se videti da vecina intenziteta opada od zone A ka
zoni E, t.j. od jezgra ka obodu. Druga karakteristika je da su neki intenziteti razli¢iti za
zone A i C u poredenju sa zonama B, D i E, posebno u oblasti opsega Bragg-ovih 260
uglova od oko 87° do 107°. Utvrdeno je da se dimenzije jedini¢nih ¢elija (Tabela 12;
Tanéi¢, 2008) povecavaju od zone A do zone D [ao od 11,9188(6) do 11,9342(8)A], a
zatim opadaju u zoni E [ap=11,9287(6)A]. Ovim strukturnim prou¢avanjima utvrdeno je
takode da je u zoni E sadrzaj granata 94,0(3,0) % a skapolita 6,2(5) %, Sto je u vrlo
dobroj saglasnosti sa mikroskopskim i XRPD proucavanjima. Skapolit ima sledece
dimenzije jedini¢ne celije: a0=12,130(2)A; c0=7,568(1)A; i V0=1113,7(3)A3; sa
odnosima Ca:Na=76(6):24(6) i Cl:C=92(2):8(2), sto odgovara grani¢noj oblasti sastava

mizonit-mejonit.
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Kroz razli¢ite zone od jezgra ka obodu, proucavani parametri imaju razlicite
oblike promena (SoV-Shape of variations, Tabela 12; Tanci¢, 2008) $to ukazuje na
njihovu kompleksnost, kvaziciklicne promene i oscilatornu zonarnost. Koordinate
kiseonika od zone do zone takode variraju (Tabela 13, Slika 22; Tanci¢, 2008). U Ai C
zonama postoje generalno suprotne razlike u SoV u odnosu na B i D zone, Sto je
najverovatnije posledica intenzivnih hemijsko-strukturnih promena izmedu zona.

Rietveld-ovim proucavanjima mnogo jasnije se mogu videti dubleti refleksija
(12 2 2) i (8 8 8), a koji se nikako ne mogu prikazati kao da pripadaju samo jednoj fazi
koja kristaliSe u prostornoj grupi la 3d (Slika 23; Tanci¢, 2008).

Dobijeni rezultati meduatomskih rastojanja i uglova (Tabela 15, Slika 24;
Tanci¢, 2008) pokazuju da postoji znacajno velika deformisanost Si-O tetraedra u
zonama A-C, a koji je uglavnom u skladu sa literaturnim podacima u zonama D i E.
Kod Y-O oktaedra takode postoji znacajno velika distorzija u zonama A i C, i vrlo
dobro slaganje za zone B, D i E. Generalno, promene u oktaedarskim polozajima su
obrnuto proporcionalne sa onima u tetraedarskim polozajima (Slika 24; Tanci¢, 2008).

Kod X-O dodekaedra, rastojanje X(1)-O(4) i razlika A(X-0O) su ocekivani samo
za zone D i E, dok je X(2)-O(4) rastojanje u dobroj saglasnosti samo za zonu B. Za
ostala rastojanja uglavnom dobro slaganje je takode u zonama D 1 E; delimi¢no dobro u
zoni B; dok su znacajne distorzije konstatovane u A i C zonama. Rastojanje O(4)-O(7)
je u dobroj saglasnosti samo u zoni D. Osim navedenog, u zonama B i C je ustanovljena
jedna neobicna karakteristika za granditsku grupu granata, t.j. rastojanja O(4)-O(7) su
duza nego O(4)-O(6), umesto da je obrnuto. Uglovi dodekaedra su uglavnom u dobroj
saglasnosti za zone D 1 E, delimi¢no dobroj za zonu B, dok su znacajne distorzije
ponovo prisutne u zonama A i C.

Takode, poredenjem srednjih O-O rastojanja sa onima za grandite (Novak i
Gibbs, 1971), moze se videti da su: u tetraedru ona manja u zonama A i C, a ve¢a u zoni
B; u oktaedru su ve¢a u zonama A i C; i u dodekaedru su manja samo u zoni B, isto kao
I srednje X-O rastojanje. Nasuprot tome, sva ostala srednja rastojanja i svi srednji O-Si-
0, 0-Y-0 i 0-X(2)-O uglovi su u svim zonama u vrlo dobroj saglasnosti sa literaturnim
podacima (Novak 1 Gibbs, 1971) 1 vrlo sliéni jedni drugima. Postoji samo malo

odstupanje u zoni C za O-X(2)-O ugao.
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Kao sto je pokazao Geller (1967), stvarne vrednosti rastojanja i uglova izmedu
jona nisu striktno ona za pojedinacna rastojanja izmedu katjona i kiseonika, zbog toga
Sto minerali nemaju idealne formule. Stoga, usled velike jedini¢ne Celije koje poseduju
granati, male promene kod kiseonikovih pozicionih parametara mogu prouzrokovati
znacajne razlike u rastojanjima izmedu jona. Medutim, misljenja smo da ustanovljene
distorzije u A i C zonama znacajno, dok u zoni B delimi¢no, prevazilaze takve razlike.

Dodatni problem predstavlja i to §to se promene izracunatih sadrzaja za Ca i Al
Rietveld-ovom metodom ne slazu sa hemijskim i rendgenskim (t.j. iz dimenzija
jedini¢nih ¢elija), kao ni sa dobijenim vrednostima iz dimenzija jedini¢nih celija
Rietveld-ovom metodom (Tabele 8, 9, 10, 13 i 14, Slika 15; Tanci¢, 2008), a naro€ito U
zonama A i C (Slika 25; Tanc¢i¢, 2008). Pretpostavljeno je da su uzrok ovakvoj pojavi
promene u strukturi granata, t.j. poliedarske distorzije tetraedra i/ili oktaedra i/ili
dodekaedra, a $to je takode razmatrano.

Dakle, sa aspekta granditskih struktura, moze se zakljuciti da su zone A i C
veoma neuredene; zona B je delimi¢no neuredena; dok su zone D i E uredene. Prema
tome, zone A 1 C (kao i delimicno B) imaju viSe karakteristika koje su sli¢nije
piralspitskim nego granditskim vrstama granata.

Pojedine sli¢ne karakteristike sa ispitivanim strukturama u ovom radu pronadene
su samo kod proucavanih almandina iz lokalnosti Bréela i Brijega u Crnoj Gori (Vuli¢,
1999), kod kojih takode postoje mnoga znacajna odstupanja u odnosu na literaturne
podatke. Kod ovih almandina znacajan problem je takode predstavljalo i uta¢njavanje
pojedinih refleksija koje se nisu dobro uklapale u p. g. 1a3d, pa je pretpostavljeno da se
struktura moze opisati u nekoj drugoj prostornoj grupi nize simetrije.

Pretpostavljeno je da postoje slede¢i faktori koji su mogli uticati na
konstatovane distorzije: 1. Ispitivane zone predstavljaju mesavine nekoliko (t.j. dve)
mikro-zone razligitih granatskih tipova koje kristalifu u la3d p. g.; 2. Prisutni su
rotacija tetraedra i poliedarske distorzije; 3. Postoji moguénost da tetraedar nije u
potpunosti SiO4 sastava; 4. Prisutno je zaostalo naprezanje strukture prouzrokovano
razlikama izmedu jedini¢nih Celija na granicama zona razli¢itih sastava, blizanaca ili
zra; 5. Ispitivani granati kristalisu u nekoj od podgrupa prostorne grupe la3d; i 6.

Razli¢ite kombinacije Faktora 1-5.
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Poredenjem srednjih vrednosti za Rg i Rr faktore izracunatih kao mesavine dve
granatske mikro-zone (Tabela 16; Tanci¢, 2008) sa odgovaraju¢im za granate koji su
odredeni kao jedna faza (Tabela 12; Tanci¢, 2008), konstatovano je da su veéi za zone
A, B i E, sli¢ni za zonu D, a manji samo za zonu C. Takode, izmereni meduatomski
uglovi i rastojanja (Tabela 17; Tanci¢, 2008) pokazuju jo§ veca neslaganja i distorzije,
kao 1 standardne devijacije, u odnosu na pojedinac¢ne faze (Tabela 15; Tanci¢, 2008) i
literaturne podatke. Prema tome, odredivanjem struktura ovih zona kao mesSavina dve
faze granata koji kristaliu u prostornoj grupi la3d ne mogu se objasniti problemi
prethodno utvrdenih neslaganja i dubleta pikova. Dodatna karakteristika koja potvrduje
ovakvu tvrdnju je da je najjaca refleksija (4 2 0), kao i mnoge druge, bez vidljivih
dubleta (Slike 26-31; Tanci¢, 2008), a $to bi bilo neophodno za ispunjenje faktora 1.

U okviru faktora 2 proucavana su katjon-katjon meduatomska rastojanja, uglovi
oko kiseonika, poliedarske distorzije i rotacija tetraedra.

Sva rastojanja izmedu Si, Y i X katjona se nalaze u ocekivanom opsegu izmedu
grosulara i andradita (Tabela 18; Tanci¢, 2008), usled ¢injenice da se svi ovi joni nalaze
u specijalnim poloZajima u prostornoj grupi la 3d. Njihove promene su vrlo sli¢ne i u
saglasnosti sa promenama dimenzija jedini¢nih ¢elija i hemijskog sastava. Rastojanja sa
X-katjonom takode ukazuju na relativno konstantan sadrzaj kalcijuma i izmenjenog
mangana, u saglasnosti sa prethodnim rezultatima.

Uglovi Y-O-Si su skoro isti u svim zonama, u dobroj saglasnosti sa literaturnim
podacima, i sa vrlo malim odstupanjem samo za zonu C (Tabela 19; Tan¢i¢, 2008). Za
sve ostale izmerene uglove uglavnom dobra korelacija je utvrdena za zone D i1 E, dok
zone A-C pokazuju veca ili manja neslaganja. Naime, uglovi Y-O-X(1) i Y-O-X(2) su
uglavnom manji u zonama A i C, a veéi u zoni B. Uglovi X(1)-O-Si su ve¢i u zonama
A-C, a X(2)-O-Si su vec¢i u zonama B i D. Uglovi X(1)-O-X(2) su skoro isti u svim
zonama, u dobroj saglasnosti sa literaturnim podacima, i sa malim odstupanjem samo
kod zone B.

Rezultati poliedarskih distorzija (Tabela 20; Tanci¢, 2008) pokazuju da je
uglavhom dobra korelacija ponovo ustanovljena kod D i E zone, dok zone A-C
pokazuju veca ili manja neslaganja sa literaturnim podacima. Naime, naprezanja veza
[O(2)-0(3)]-[O(1)-O(2)] su veca za A-C zone, a [O(1)-O(5)]-[O(1)-O(4)] su manja za
zone A i C i veéa za zonu B. Naprezanja uglova [O(1)-Si-O(2)]-109,47° su manja, a
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[0(1)-Si-0O(3)]-109,47° veca za A-C zone. Naprezanja uglova [O(1)-Y-0O(4)]-90,00° i
[O(1)-X(2)-O(4)]-69,45° su veca za A i C zone a manja za zonu B, suprotno naprezanju
ugla [O(1)-X(2)-0(2)]-69,45°. Naprezanja uglova [O(4)-X(2)-O(6)]-71,70° su manja za
A'i C zone, a [O(4)-X(2)-O(7)]-71,70° su veca za B zonu i manja za C zonu.

Izraunate vrednosti za rotaciju tetraedra (a1), veli¢inu (p1), oblik (o1),
orijentaciju (¢1), polarnu koordinatu (®ox1) 1 odnos [O(1)-O(4)]/[O(4)-O(6)] dodatno
potvrduju da su zone A-C znacajno razliCite u odnosu na D i E zone, a takode i u
odnosu na granate iz literaturnih podataka (Tabela 21; Tanci¢, 2008).

Takode, iz ovih rezultata, kao i iz Slike 32 (Tanci¢, 2008) moze se mnogo jasnije
uociti da kod zone D postoji isti trend kao kod zone B, dok kod zone E postoji isti trend
kao kod zona A 1 C, a §to je bilo mnogo manje uocljivo prethodnim proucavanjima
usled znacajno manje rotacije u zonama D i E. Zato se moze zakljuciti da se rotacija
tetracdra u zonama A, C i E poveava u pravcu koji je viSe karakteristican za
andraditsko—piropsko—almandinske vrste, dok se u B i D zonama ova rotacija smanjuje
u suprotnom pravcu koji je viSe karakteristiCan za grosularsko—Mn-grosularsko—
spesartinske vrste (Slika 32; Tanci¢, 2008).

Obzirom na konstatovane distorzije 1 odstupanja, razmatrana je 1 hipoteticka
situacija sa ,,idealnim” koordinatama kiseonika (X2, Y2 I z2), dimenzijama jedini¢nih
Celija (ao2), rotacijama tetraedra (o), veliGine (p2), oblika (o2) orijentacije (¢2) i @oxz,
saglasno hemijskom sastavu (Tabela 22; Tanci¢, 2008). Dodatno su takode izracunate i
dimenzije jedini¢nih éelija (ao2 ) iz jednacine koju su prikazali Basso i dr. (1984).

Dobro je poznato da se koordinate kiseonika povecavaju od grosulara ka
andraditu (Novak i Gibbs, 1971). Prema tome, u skladu sa hemijskim sastavom trebalo
bi ocekivati da izmerene koordinate kiseonika priblizno rastu od zone A do zone D, a da
zatim opadaju do zone E. Ali, ovi parametri kiseonika odstupaju u vecoj ili manjoj meri,
Sto je ocigledno prouzrokovano ustanovljenim poliedarskim distorzijama.

IzraCunate razlike izmedu ,,realnih” i ,,idealnih” podataka (Tabela 23; Tanci¢,
2008) pokazuju da su najveca odstupanja parametra x u A i B zonama; parametra y u C-
E zonama; a parametra z u A i C zonama, §to je u dobroj saglasnosti sa distorzijama a,
P, 6, ¢ i Dox. Najvece razlike u dimenzijama jedini¢nih éelija (Aao i Aagz’) Su u zoni E,

Sto je ocigledno prouzrokovano znacajnijim prisustvom skapolita od 5-6 %.
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Izra¢unate vrednosti poliedarskih zapremina tetraedara (Tabela 24; Tancic,
2008) potvrduju da su Si-O(1), O(1)-O(2), O(1)-O(3) i srednja O-O rastojanja manja u
zonama A i1 C, i uglavnom vec¢a u zoni B. Dobijene vrednosti kvadratnih izduzenja i
uglovnih odstupanja imaju isti SoV kao ugao O(1)-Si-O(3) a suprotno uglu O(1)-Si-
O(2), i1 u dobroj saglasnosti sa rezultatima naprezanja veze [O(1)-O(3)]-[O(1)-O(2)],
naprezanja ugla [O(1)-Si-O(2)]-109,47° i orijentacije-¢.

Izracunate vrednosti poliedarskih zapremina oktaedara (Tabela 24; Tancic,
2008) potvrduju da su Y-O(1), O(1)-O(4), O(1)-O(5) i srednja O-O rastojanja veca u
zonama A i C i delimi¢no manja u zoni B. Dobijene vrednosti kvadratnih izduzenja i
uglovnih odstupanja imaju isti SoV kao ugao O(1)-Y-O(4) a suprotno uglu O(1)-Y-O(5)
i rezultatima naprezanja veze [O(1)-O(5)]-[O(1)-O(4)], a u dobroj saglasnosti su sa
naprezanjem ugla [O(1)-Y-0(4)]-90,00° rotacije tetraedra (a), veli¢ine (p), oblika (o) i
odnosa [O(1)-O(4)]/[O(4)-0(6)].

Parametar o se odnosi na tetraedarsko-oktaedarske, a ¢ na tetraedarsko-
dodekaedarske distorzije. Moze se zakljuéiti da je promena o u saglasnosti sa SoV
tetraedarsko - oktaedarskih promena, t.j. da je rotacija tetraedra u pravcu koji je
karakteristiCan za andraditsko — piropsko — almandinske vrste u zonama A i C (i
delimi¢no E) uticala na oktaedar na takav nacin da se viSe ili manje povecao U pravcu
koji je karakteristiCan za andradit. Sa druge strane, rotacija tetraedra u pravcu koji je
karakteristiCan za grosularsko — Mn-grosularsko — spesartinske vrste u B (i delimi¢no
D) zonama je uticala na oktaedar na takav nadin da se viSe ili manje smanjio u
suprotnom pravcu koji je vise karakteristiCan za grosular — Mn-grosular (Slike 33 i 34;
Tanci¢, 2008). Dobijene vrednosti kvadratnih izduzenja, kao kvantitativnog merila
poliedarskih distorzija (Robinson i dr., 1971), kao i uglovnih promena dodatno
potvrduju takva zapaZanja.

Odnos [0(1)-0(4)}/[0(4)-O(6)] u zonama A i C je u velikoj meri razli¢it u
odnosu na ostale tipove granata (Slika 32; Tanci¢, 2008). Obzirom da je rotacija
tetraedra (o1) u ovim zonama sli¢na andraditu, neslaganja su uglavnom prouzrokovana
distorzijama oktaedra i dva dodekaedra. Naime, porast zajednicke oktaedarsko-
dodekaedarske O(1)-O(4) ivice i smanjenje zajednicke dodekaedarsko-dodekaedarske
O(4)-0(6) ivice (Slika 33; Tanci¢, 2008) je znacajno uticalo na njihov odnos.
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Dobijenim rezultatima poliedarskih distorzija i pomeranja zajedni¢kih O(1) i
O(4) atoma kiseonika mogu se dodatno objasniti, kao i potvrditi razlike izmedu
izraCunatih sadrzaja Ca 1 Al dobijenih pomocu hemijske analize 1 Rietveld-ovog
metoda, posebno u zonama A i C (Slika 25; Tanci¢, 2008). Naime, u ovim zonama
porast ugla a predstavlja pomeranje zajednic¢kog O(1) kiseonikovog atoma prema Si sa
Istovremenim pomeranjem zajednickog O(4) kiseonikovog atoma u suprotnom pravcu
prema X(1) sa pove¢anjem O(1)-O(4) i smanjenjem X(1)-O(4) i O(4)-O(6) rastojanja.

Dakle, rotacija tetraedra u pravcu povecanja o dovodi do smanjenja veliine
dodekaedra, $to je u vrlo dobroj saglasnosti sa ispitivanjima koje je sproveo Meagher
(1975), samo u suprotnom smeru (t.j. u smeru opadanja temperature); zatim, distorzija
SiO4 tetraedra u granatima je zavisna od efektivne veli¢ine {X} katjona u dodekaedru sa
kojim se grani¢i (Robinson i dr, 1971); i najzad, deformacija tetraedra mora biti
istovremena sa zamenom jona u {c} polozaju (Hammonds i dr., 1998).

U zoni B zajednicki kiseonikov O(1) atom je pomeren u suprotnom pravcu od Si
sa smanjenjem ugla o i O(1)-O(4) rastojanja, ali takode sa istovremenim smanjenjem
X(1)-O(4) i O(4)-0(6) rastojanja. Istovremeno, drugi procesi su se takode dogodili u
zonama A, B i C, tj. neuobicajene karakteristike i neslaganja rastojanja O(4)-O(7),
uglova O(1)-Si-O(2) i O(1)-Si-O(3), orijentacije (¢), kvadratnog izduzenja i uglovnog
variranja sa literaturnim podacima (Novak i Gibbs, 1971). Prema tome, na takav naéin
se moze objasniti velika neuredenost u zonama A i C; delimi¢na neuredenost u zoni B; 1
njihova pojedina svojstva koja su viSe karakteristicna za piralspite nego za grandite.

Takode, svi prethodno prezentirani rezultati su dovoljni da bi se potvrdilo 1 da su
1izmedu zona prisutne medusobne interakcije, t.j. da poliedarske distorzije koje postoje u
jednoj zoni uti¢u na susedne zone (Slika 35; Tanci¢, 2008). Rotacija tetraedra najvise
utice na distorziju oktaedra, neSto manje na distorziju X(2) dodekaedra, a najmanje na
najudaljeniji X(1) dodekaedar. Samim tim je o¢igledno da su ovi faktori mogli uticati na
konstatovane distorzije.

U okviru faktora 3 proucavana je mogucnost da tetraedar nije u potpunosti SiO4
sastava, t.j. SiOs>O0sHs i Ti*Bl+B3MH=APR*El+Si* substitucije (Tabele 25 i 26;
Tanci¢, 2008). Dobijeni rezultati su veoma sli¢ni i u opsegu procenjenih standardnih
devijacija u poredenju sa adekvatnim. Osnovna razlika je u zna¢ajnom snizavanju Rg i

Rr faktora u zoni A i razumnih parametara zauzeca, $to bi moglo ukazivati na delimi¢nu
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zamenu Si sa 4H i/ili B u ovoj zoni. Obzirom da je prethodno dokazano da ne postoji
zamena Si sa H, ulazak bora bi trebalo proveriti nekim buduc¢im proucavanjima.

Sa druge strane, a na osnovu strukturnih formula izracunatih na osnovu 12
kiseonikovih atoma, moze se zakljuciti da u ispitivanim granatskim zonama ne postoje
dokazi za jo§ opstiju ,,zamenu” vodonikom u ostalim {c} i [a] polozajima kao $to su
utvrdili Basso i dr. (1984), zbog toga $to su ovi polozaji gotovo u potpunosti ,,zauzeti”
elementima koji uobicajeno ulaze u strukturu grandita.

U okviru faktora 4 uradene su analize Sirenja difrakcionih maksimuma, kako
izotropno, tako i anizotropno (Tabele 28 i 29, Slike 36-38; Tanci¢, 2008). Obzirom da
veéina intenziteta opada od jezgra ka obodu, onda je to u saglasnosti sa izracunatim
dimenzijama kristalita koji pokazuju vrlo sli¢ne promene (opadaju od oko 2000 do
900A, t.j. od 0,2 do 0,09 um). Srednje maksimalno naprezanje je mnogo veée u zonama
B i D u odnosu na zone A, C i E. Dobijene vrednosti ovih mikrostrukturnih parametara
su takode u vrlo dobroj saglasnosti sa podacima koje su objavili Dapiaggi i dr. (2005).
Ovakva razli¢ita naprezanja bi mozda mogla biti jedan od uzroka opti¢ke anizotropije
ovog granata, a u skladu sa prethodnim ispitivanjima. Uta¢njeni koeficijenti sfernih
harmonika 1 parametri naprezanja razli¢ito variraju i takode potvrduju ranije
konstatovane razliite karakteristike svih proucavanih zona, pri ¢emu su obrnuto
proporcionalni koeficijenti K41 i K81 i parametri S_400i S_220.

Sinteza dobijenih rezultata ukazala je i na razli¢ite p-T-X uslove postanka zona
ovog granata. Naime, znacajne promene AI¥*-Fe3* sastava izmedu jezgra i oboda
ukazuju na promene u sastavima hidrotermalnih rastvora koji su do zone D imali
karakteristike povecanja sadrzaja gvozda u odnosu na aluminijum, a da je pri kraju
kristalizacije doslo do obrnutog trenda (/'). Obzirom da je utvrdeno da ne postoji
SiO404Hs zamena, ovaj podatak je iskoris¢en da se utvrdi da su sve zone nastale
iznad 420 °C (Hsu, 1980), jer mineralne parageneze podru¢ja Meke Presedle ne ukazuju
da pritisak znacajnije odstupa od 2 kbara (Aleksi¢ i dr., 1987). Rotacija tetraedra u
smeru smanjenja ugla a u zonama B i D je verovatno izazvana porastom temperature,
dok je rotacija tetraedra u smeru povecanja ugla a u zonama A, C i E verovatno
izazvana sniZzavanjem temperature. Istovremeni porast sadrzaja andraditske komponente
sa povecanjem temperature u zonama B i D koincidira sa porastom naprezanja (/\/\) i

oCigledno uti¢e na mnoge parametre U OVim zonama.
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5. PRIMENJENE METODE PROUCAVANJA

5.1. PRIPREMA UZORAKA

Za proucavanja izvrSena u ovom radu izabran je uzorak koji je prethodno
analiziran drugim korelativnim metodama (Tanci¢, 2008; Tanci¢ i1 dr. 2012a). Ovde bi
trebalo napomenuti da je primarno taj makrokristal bio u obliku pesnice sa pre¢nikom
od oko 8 cm. Ovaj makro-kristal je prvo iseCen na Y2 i V4. Zatim je ta ¥4 uzorka iseCena
na paralelne delove debljine od oko 0,5 cm. Najvec¢i sredisnji deo i svih pet
makroskopski vizuelno razli¢itih ispitivanih zona od jezgra ka rubu (obodu) je prikazan
na Slici 8.

LEGENDA-LEGEND:

Ceo uzorak ispitivan mikroskopskom metodom
Whole sample investigated with the microscopic method

Zone ispitivane SEM-EDS metodom
B Zones investigated with the SEM-EDS method

Zone ispitivane XRPD, IC i Rietveld metodima

A-E Zones investigated with the XRPD, IR and Rietveld methods

Slika 8. Proucavani uzorak sa oznacenim zonama i metodama ispitivanja (Tancic,

2008). Obratiti paznju da su proucavane zone u ravni rombdodekaedra (110).

33



Ceo isecak, Sirine oko 0,5 cm i1 duzine oko 3,3 cm duz oblasti predstavljene
isprekidanim linijama (Slika 8), proucavan je elektronskom analizom mikroprobe
(EMPA).

Zone predstavljene punim linijama i A-E oznakama (Slika 8) su prvo iseCene na
jedan veci deo (paralelno duz pravaca jezgro-obod); zatim je ovaj deo paZzljivo ise¢en na
pet manjih delova duz pravaca koji su paralelni sa makroskopski vidljivim romb-
dodekaedarskim (110) granicama. Tako dobijeni uzorci su spraseni sa alkoholom u

ahatnom avanu i dalje proucavani hemijskim analizama, Raman i Rietveld metodama.

5.2. ELEKTRONSKA ANALIZA MIKROPROBE (EMPA)

Elektronska analiza mikroprobe (EMPA) izvrSena je na sobnoj temperaturi
pomoc¢u JEOL JXA 8100 Superprobe EMPA instrumenta. Elektronski snop je ubrzavan
pod naponom od 15 keV i strujom koja je bila podesena na 10 nA. Pet spektrometara
instrumenta bila su opremljena sa 5 razli¢itih kristala: LDE1 (2d=6,01 nm) za kiseonik;
LDE2 (2d=9,81 nm) i TAP (2d=2,57 nm) za Si, Al, Na i Mg; PETJ (2d=0,87 nm) za Ca,
K, Ti i Cr; i LiF (2d=0,40 nm) za Fe i Mn. Analiziranje je izvrSeno u intervalima na
svakih 100 um, duz pravca duzine 32,6 mm od jezgra do oboda. Dakle, ukupno 327
rezultata tackastih analiza je dobijeno. Sve analize koje su imale sume ispod 96-97 %

smatrane su kao moguce pukotine, a samim tim i odbacene iz buduéih proucavanja.

5.3. HEMIJSKE ANALIZE

Hemijske analize su izvrSene na uzorcima koji su razlagani smeSom NaCOg i
Na>B4O7 (2:1) na temperaturi od 1000 °C, a takode i kombinovanjem HCIOs i HF (2:1)
kiselina, 1 uparavanjem do suva. Posle toga, Al.O3, Fe>Os i elementi retkih zemalja
(REE) analizirani su atomskom absorpcionom spektrofotometrijom (AAS, Perkin-Elmer
6500; opremljenim sa grafitnom kivetom za odredivanje REE). Fero (Fe?") komponenta
je odredivana brzom permanganometrijskom titracijom, posle razlaganja sa H.SO4 i HF

(1:2) kiselinama, u inertnoj atmosferi kako bi se izbegla njegova oksidacija. Sadrzaji
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B20s su analizirani pomocu UV/VIS spektrometra (Perkin-Elmer A15; metod sa
karminskom kiselinom) na uzorcima razlaganim sa Na,COs na 1000 °C. Gubitak
7arenja-G.Z. je odredivan standardnom procedurom, t.j. merenjima tezine uzoraka pre i

posle 1-¢asovnog zarenja na 1000 °C.

5.4. SPEKTROSKOPSKA RAMAN PROUCAVANJA

Konfokalni Raman spektri su dobijeni pomocu HORIBA JOBIN YVON
LabRam-HR 800 Raman mikro-spektrometra. Uzorci su pobudivani na sobnoj
temperaturi sa emisionim snopom Ar*-lasera od 515 nm, na 30 mW, kroz OLYMPUS
objektiv uvecanja 100%. Laserska tacka na povrsini je bila pre¢nika od ~1 um i snage ~5
mW. Svetlo je rasuto holografskom resetkom od 1800 proreza/mm. Spektarska
rezolucija od ~1,8 cm™ je eksperimentalno odredena merenjem tzv. “Rayleigh linije”.
Rasuto svetlo je prikupljano sa elektrodom CCD detektora. Konfokalni otvor je podesen
na 400 um. Snimljen je nepolarizovan spektar. Bazna linija spektra je korigovana
oduzimanjem linearnih i kvadratnih polinomskih funkcija, i prilagodena Voigt-ovim
funkcijama. Polozaj traka je kalibrisan redovnim podeSavanjem nultog polozaja resetke
I kontrolisan merenjem Rayleigh linije (100) poliranog monokristala silicijuma.
Preciznost polozaja Raman traka je bila bolja od 0,5 cm™. Opseg merenja je iznosio od
100-1200 cm™.

5.5. ODREDIVANJE STRUKTURE GRANDITA
RIETVELD-OVOM METODOM

Rendgenska proucavanja su obavljena na automatskom difraktometru za prah
PHILIPS, tip PW-1710. Upotrebljena je dugo-fokusna (LFF) bakarna anoda (U = 40 kV
i 1 =30 mA), pri ¢emu je koris¢eno monohromatsko Ka zracenje (talasnih duzina Ako1
= 1,54060A i ka2 = 1,54438A) i Xe proporcionalni brojaé. Difrakcioni podaci su
prikupljani sa korakom 0,02° i u slede¢im razli¢itim ugaonim opsezima ugla 26 koji su

bili neophodni za razli¢ita specifi¢na proucavanja:
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1. od 4° do 135° i zadrzavanjem brojac¢a u vremenu od 12,9 sekundi/korak za
proucavanje struktura grandita Rietveld-ovom metodom; i

2. 0d 29° do 45° (refleksije 400;420;332;422;431;521i440)sa
zadrzavanjem brojaca u vremenu od 67,1 sekundi/korak; od 45° do 56° (refleksije 6 1 1;
620;444;5431i6 40) sa zadrzavanjem brojaca u vremenu od 78,15 sekundi/korak;
od 85° do 107° (refleksije 104 0; 104 2;880;884; 12201 12 2 2) sa zadrzavanjem
broja¢a u vremenu od 54,2 sekundi/korak; i od 125,5° do 129° (refleksija 8 8 8) sa
zadrzavanjem brojaca u vremenu od 51,0 sekundi/korak (izuzetno samo u ovom slu¢aju
je korak iznosio 0,01°). Ovakvi specifi¢ni uslovi su bili neophodni da bi se videlo da li u
zoni A ima razdvajanja ovih difrakcionih maksimuma ili ne. Refleksije su oznacene sa
hkl-ovima koji pripadaju la 3d p.g.

Za merenje ugaonih polozaja difraktovanih maksimuma i njima pripadaju¢ih
intenziteta, primenjen je bazni program PW-1877, dok je preciznost instrumenta
kontrolisana pre 1 posle eksperimenta pomoc¢u metalnog Si praha.

Kristalne strukture granditskih zona su odredivane kori$¢enjem Rietveld-ove
profilne metode i programa Fullprof (Rodriguez-Carvajal, 1990).

IzvrSena su proucavanja dva tipa kristalnih struktura:

1. U svim prostornim grupama (osim za meSavine 2 teseralne granditske faze)
zone granata A-D su odredivane kao jednofazne, dok je zona granata E odredivana kao
mesavina dve faze, t.j. kao granat i skapolit, zbog toga S§to je U 0VOj zoni koli¢ina
skapolita najveca; 1

2. U teseralnim prostornim grupama P4:32 (213) + la3d (230) (Becker i Pollok,
2002); i la3d (230) + la3d (230); zone granata A-D su odredivane kao me$avine dve
faze grandita, dok je zona granata E odredivana ka0 mesavina tri faze, t.j. dve
granditske i jedne skapolitske faze. Brojevi prikazani u zagradama iza p.g. odgovaraju
dodeljenom broju prostorne grupe iz knjige: International tables for X-ray
crystallography, vol. A (Hahn, 1983).

Osnovna proudavanja su izvriena u prostornoj grupi la3d (230). U ovoj
prostornoj grupi, Ca?* i Mn?* se nalaze u dodekaedarskom 24c polozaju sa lokalnom
simetrijom 222, Si** se nalaze u tetraedarskom 24d polozaju sa lokalnom simetrijom 4,

A" i Fe* se nalaze u oktaedarskom 16a polozaju sa lokalnom simetrijom 3, a samo
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O% se nalaze u op§tem 96h poloZaju sa lokalnom simetrijom 1 i tri stepena slobode
(Tabela 2).

Pseudo-Voigt-ov oblik pika je izabran. U poslednjem ciklusu odredivanja zona
granata A-D, 117 parametara je varirano: jedan faktor skale, jedna nulta tacka, tri
parametra za opis polu-sirina refleksije (U, V 1 W), jedan parametar mesanja
Lorencovog i Gausovog profila (X), dva parametra asimetrije (Asl i As2), jedan ukupni
temperaturni parametar (B), jedan parametar za preferentnu orijentaciju, jedan
parametar za dimenzije jedini¢nih Celija (ag) i jedna stotina parametara za opis bazne
linije. Preostali varirani parametri su: tri parametra za slobodne koordinate kiseonikovih
jona (X, y 1z) i dva parametra zauze¢a u dodekaedarskim i1 oktaedarskim polozajima.

Za zonu granata E, dodatna 23 parametra su varirana za skapolit: jedan faktor
skale, jedan parametar mesanja Lorencovog i Gausovog profila (X), dva parametra za
dimenzije jedini¢nih ¢elija (ao i Co), parametri dve slobodne koordinate za Ca-Na jone,
pet slobodnih koordinata za Si-Al jone, deset slobodnih koordinata za kiseonikove jone
i dva parametra zauzeca za Ca-Na i CI-C jone.

Za meSavine granata, dodatnih 8 parametara je varirano za drugu fazu granata
koja takode kristalise u p.g. 1a3d (230): jedan faktor skale, jedan parametar mesanja
Lorencovog i Gausovog profila (X), jedan parametar za dimenzije jedini¢nih ¢éelija (ao),
tri parametra za slobodne koordinate kiseonikovih jona (X, y i z) i dva parametra
zauzeca U dodekaedarskim i oktaedarskim polozajima.

U skladu sa snizavanjem simetrije od prostorne grupe la3d (230) pa nadalje,
logi¢no dolazi do povecanja broja jona u specijalnim i1 opStim polozajima. Shodno tome,
dolazi i do povecanja broja slobodnih koordinata i parametara zauzeca, a takode se
povecava i broj variranih parametara jedini¢ne Celije. Znaci, adekvatno proucavanim
prostornim grupama, sledeci broj parametara u poslednjem ciklusu je variran:

1. U teseralnoj p. g. la3d (230), 117 u A-D zonama i 140 u zoni E;

2. U teseralnim p. g. koje predstavljaju mesavine la 3d (230) + la3d (230), 125
(tj. 117 + 8) u A-D zonama i 148 u zoni E;

3. U teseralnoj p. g. 143d (220), 122 u A-D zonama i 145 u zoni E;

4. U teseralnoj p. g. 14132 (214), 123 u A-D zonama i 146 u zoni E;

5. U teseralnoj p. g. P4132 (213), 135 u A-D zonama i 158 u zoni E;
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6. U teseralnim p. g. koje predstavljaju mesavine P4132 (213) + la 3d (230), 143
(t.j. 135+ 8) u A-D zonama i 166 u zoni E;

7. U teseralnoj p. g. a3 (206), 123 u A-D zonama i 146 u zoni E;

8. U teseralnoj p. g. 12:3 (199), 134 u A-D zonama i 157 u zoni E;

9. U romboedarskoj p. g. R 3c (167), 134 u A-D zonama i 157 u zoni E;

10. U romboedarskoj p. g. R 3 (148), 155 u A-D zonama i 178 u zoni E;

11. U tetraedarskoj p. g. 141/acd (142), 127 u A-D zonama i 150 u zoni E;

12. U tetraedarskoj p. g. 141/a (88), 142 u A-D zonama i 165 u zoni E;

13. U rombic¢noj p. g. Ibca (73), 143 u A-D zonama i 166 u zoni E;

14. U rombic¢noj p. g. Fddd (70), 144 u A-D zonama i 167 u zoni E;

15. U rombi¢noj p. g. Pbca (61), 177 u A-D zonama i 200 u zoni E;

16. U monoklini¢noj p. g. 12/a (15), 176 u A-D zonama i 199 u zoni E;

17. U monoklini¢noj p. g. 12/b (15), 175 u A-D zonama i 198 u zoni E;

18. U monoklini¢noj p. g. 12/c (15), 176 u A-D zonama i 199 u zoni E;

19. U monoklini¢noj p. g. C2/c (15), 175 u A-D zonama i 198 u zoni E; i

20. U triklini¢noj p. g. 1 1(2), 145 u A-D zonama i 168 u zoni E. Ovde bi trebalo
napomenuti da je umesto jedne stotine parametara za opis bazne linije, koris¢eno Sest
Chebyschev-ljevih polinomnih parametara, kao i da je izostavljen region 26 od 4°-10°.

Sva navedena proucavanja struktura grandita Rietveld-ovom metodom vr$ena su
u prvom delu bez ikakvih geometrijskih ograni¢enja (constrains). U drugom delu
proucavanja su, shodno problematici i hemijskom sastavu, kod p.g. la3d (230), R 3c
(167), R3 (148), Fddd (70), C2/c (15) i 11(2); kao i kod mesavine la3d (230) + la3d
(230); uvedena geometrijska ogranicenja za Si-O, Al-O i Ca-O rastojanja; i za Al-Fe i
Ca-Mn parametre zauzeca. Svi uglovi su tretirani bez geometrijskih ogranicenja.

Na taj nalin, i adekvatno proucavanim prostornim grupama, sledeci broj
parametara u poslednjem ciklusu je variran:

1. U teseralnoj p. g. 1a 3d (230), 115 u A-D zonama i 138 u zoni E;

2. U teseralnim p. g. koje predstavljaju mesavine la 3d (230) + la3d (230), 122
(tj. 116 + 6) u A-D zonama i 145 u zoni E;

3. U romboedarskoj p. g. R 3c (167), 131 u A-D zonama i 154 u zoni E;

4. U romboedarskoj p. g. R 3 (148), 151 u A-D zonama i 174 u zoni E;

5. U rombic¢noj p. g. Fddd (70), 140 u A-D zonama i 162 u zoni E;
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6. U monoklini¢noj p. g. C2/c (15), 169 u A-D zonama i 192 u zoni E; i

7. U trikliniénoj p. g. 11(2), 135 u A-D zonama i 158 u zoni E. Ovde je takode
umesto jedne stotine parametara za opis bazne linije, koris¢eno Sest Chebyschev-ljevih
polinomnih parametara, a i izostavljen je region uglova 26 od 4°-10°.

Sve vrednosti standardnih devijacija su mnozene sa vrednostima SCOR (Berar i
Lelann, 1991).

Osim navedenih prou¢avanja, preliminarno su razmatrane i neke druge strukture
u jo$ 21 razli¢itih mogucih prostornih grupa, i to: teseralna: P2:3 (198); romboedarske:
P 3c (165); R3c (161); R32 (155); P3 (147) i R3 (146); tetragonalna: 142d (122);
rombic¢ne: Pnnn (48); Iba2 (45); Fdd2 (43); 1212121 (24); F222 (22) i P2:12:121 (19);
monoklini¢ne: P21/c (14); P2/c (13); C2/m (12); Clcl (9); 11cl (9); C121 (5) i 1121 (5);
i trikliniéna: P 1(2). Takode, preliminarno je razmatrano 6 mesavina faza: teseralna
la3d (230) + romboedarska R 3c (167); teseralna la3d (230) + rombi¢na Fddd (70);
romboedarska R3c (167) + rombi¢na Fddd (70); romboedarska R3c (167) +
romboedarska R3c (167); tetragonalna I4i/acd (142) + tetragonalna l4i/acd (142) i
tetragonalna 141/a (88) + tetragonalna 14¢/a (88). Ova razmatranja, iako detaljna, su
vr§ena viSe informativno, odnosno isklju¢ivo sa svrthom da se proveri da li eventualno
neka od ovih prostornih grupa ili meSavina faza pokazuju bolje vrednosti statisti¢kih
pokazatelja nego prethodnih 20. Kako to nije bio slucaj, rezultati ovih ispitivanja nece
biti prikazani ovom prilikom.

Na taj nacin, ukupno je razmatrano 54 razli¢itih varijanti i moguénosti sa ciljem
odredivanja egzaktne prostorne grupe kristalizacije prou¢avanog grandita.

Za kompletne finalne Rietveld-ove plotove (Poglavlja 6.4.1. i 6.4.4.) kori$cen je

on-line program plotCIF sa: http://publcif.iucr.org/services/tools/pdcifplot.php internet

adrese. lzmereni intenziteti prikazani su plavom bojom, izracunati intenziteti prikazani
su crvenom bojom, razlika izmedu izmerenih 1 izracunatih intenziteta prikazana je
crnom bojom, dok su zelenim vertikalnim crtama prikazane pozicije refleksija.

Kod finalnih Rietveld-ovih plotova koji obuhvataju samo pojedine ugaone
oblasti u svrhu njihovih medusobnih uporedivanja (Poglavlje 6.4.5.), izmereni
intenziteti prikazani su crvenom bojom, izracunati intenziteti prikazani su crnom bojom,
razlika izmedu izmerenih i izraCunatih intenziteta prikazana je plavom bojom, dok su

zelenim vertikalnim crtama prikazane pozicije refleksija .
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6. REZULTATI | DISKUSIJA

6.1. EMPA PROUCAVANJA I HEMIJSKE ANALIZE

Dobro je poznato da zonarni minerali mogu biti veoma kompleksnog sastava.
Jedan karakteristi¢ni uzorak grandita sa Meke Presedle koji ima brojne makroskopski
vidljive ,,mikro” zone prethodno je prikazan u radovima Tanci¢ (2008; Slika 4C) i
Tanci¢ i dr. (20123; Slika 3). Za EMPA prou¢avanja u ovom radu izabran je vrlo uzan
interval od 100 pm. Takode, pojedini adekvatno odabrani elementi su dodatno
proveravani i verifikovani pomoc¢u dopunskih klasi¢énih hemijskih analiza (Tabela 3).
Na primer, ovim putem je utvrdeno da su FeO sadrzaji vrlo niski, t.j. da se almandinska
komponenta moze zanemariti (uglavnhom <1 mol. %). Prema tome, celokupni Fe
sadrzaji odredeni putem EMPA su izraCunati kao Fe;Os (Tabela 4) zauzimajuéi samo
oktaedarski [a] polozaj (Tabela 5).

Tabela 3. Sadrzaji Al,Os, Fe20s, FeO, REE, B,Os i gubitka Zarenja G.Z. (u tez. %) u

zonama A-E, odredeni hemijskim analizama.

A (jezgro) B C D E (obod)
Al203 13,50 13,32 12,67 12,12 12,35
Fe203 12,04 12,44 13,11 13,47 13,37
FeO 0,34 0,32 0,28 0,08 0,05
REE n. d. n. d. n. d. n. d. n. d.
B20O3 n. d. n. d. n. d. n. d. n. d.
G.Z. 0,17 0,20 0,14 0,11 0,19

n. d. - nije detektovano

Izmereni minimalni, maksimalni, prosec¢ni i srednji sadrzaji oksida u A-E
zonama su prikazani u Tabeli 4. Kompletne promene glavnih i sporednih komponenata
prikazane su na Slici 9.

Iz dobijenih rezultata moze se videti da su ove promene u sastavima, generalno,
uglavnom postepene, i sa samo nekoliko znacajnijih ostrih diskontinuiteta. Dobijeni
Al203 i Fe2O3 sadrzaji (Tabela 4) su u vrlo dobroj saglasnosti sa hemijskim (Tabela 3),
kao i prethodnim SEM-EDS analizama (Tabela 9, Slika 15; Tanc¢i¢, 2008).
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Tabela 4. Minimalni, maksimalni, prosecni i srednji hemijski sadrzaji SiO2, TiO2, Al2O3,
Fe.03, Cr.03, MgO, MnO, Ca0, Na20O i KO (u tez. %) u zonama A-E, odredeni sa
EMPA.

A (jezgro) B C D E (obod)
Minimalni 36,17 37,33 35,72 35,91 35,53
SiO, Maksimalni 40,11 39,01 39,62 39,01 40,57
Proseni 38,39 37,95 37,43 37,65 37,09
Srednji 38,40 37,98 37,41 37,77 37,00
Minimalni 0,00 0,00 0,11 0,03 0,00
TiO, Maksimalni 0,35 0,40 0,94 0,81 0,82
Prosecni 0,07 0,09 0,37 0,41 0,35
Srednji 0,03 0,07 0,31 0,39 0,28
Minimalni 11,95 12,55 10,36 11,32 7,65
ALOs Maksimalni 14,92 14,08 13,24 13,00 13,42
Prose¢ni 13,58 13,38 12,41 12,16 12,04
Srednji 13,58 13,41 12,52 12,19 12,38
Minimalni 11,63 12,03 12,63 12,87 12,62
Fe,05" Maksimalni 14,53 13,24 15,72 14,22 19,81
Prose¢ni 12,32 12,55 13,40 13,64 13,79
Srednji 12,24 12,46 13,23 13,65 13,67
Minimalni 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Cr0s Maksimalni 0,05 0,04 0,06 0,05 0,03
Prose¢ni 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Srednji 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Minimalni 0,00 0,01 0,02 0,02 0,02
MgO Maksimalni 0,11 0,08 0,10 0,10 0,09
Proseéni 0,04 0,04 0,06 0,06 0,06
Srednji 0,04 0,05 0,06 0,06 0,06
Minimalni 0,56 0,64 0,52 0,53 0,52
MnO Maksimalni 1,09 1,09 0,89 0,93 0,89
Proseéni 0,88 0,82 0,74 0,71 0,73
Srednji 0,88 0,81 0,74 0,70 0,73
Minimalni 33,89 34,17 32,74 33,49 32,34
CaO Maksimalni 35,19 35,17 35,10 34,90 34,96
Proseéni 34,70 34,84 34,71 34,57 34,42
Srednji 34,76 34,85 34,73 34,62 34,54
Minimalni 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Na:O Maksimalni 0,05 0,05 0,04 0,05 0,07
Prose¢ni 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Srednji 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01
Minimalni 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
KO Maksimalni 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Prose¢ni 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Srednji 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

” - Ukupan sadrzaj Fe izradunat je kao Fe;Oj, u skladu sa hemijskim analizama (Tabela 3)

Na osnovu srednjih hemijskih sastava, izra¢unate su strukturne formule i
sadrzaji Ca, Mn, Mg, Al, Fe i Ti (Tabela 5). Jedina znacajno veca promena u hemizmu
postoji izmedu Al,O3 i Fe2O3 sadrzaja, koji su u medusobno inverznom odnosu; dok

ostale hemijske komponente pokazuju beznagajne promene. Naime, sadrzaj AI** katjona
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opada od zone A (jezgro) do zone D sa razlikom od 6,06 at. %; i kona¢no blago raste u

zoni E (obod). Sadrzaji Ca i Si su skoro konstantni, i u opsegu od +1 at. %.

40 *
= ’ = 1 p
i, e s S S . | § SRR ) .
I | 'll-"l-—b“ < ‘Wﬁ"“wv _-‘—‘l-“" " o ..\‘-\,‘b”_. .:* -l

35 e WQWWNM "’MWN&W’*W “~ Iﬂygﬁwﬁifsvs" \MJ

30 ——Ca0 -=— Si02
AI203 Fe203

—%—MnO —o—MgO

=t THOZ ——Cr203
Na20 K20

25

Adr5

Adr2
Adr3
Adrd

crack

crack
crack
crack
crack

A B G D E

o T —

I S XX v R Xy S SR

0.0 20 4.0 6.0 8.0 10.0 120 14.0 16.0 18.0 20.0 220 240 26.0 28.0 30.0 32.0
core [mm] rim

Slika 9. Kompletna EMPA glavnih i sporednih komponenata (u tez. %) od jezgra ka
obodu. Oznake: ,,Grs ’-tacke sa najvecim A" sadriajima; i ,,Adr”- tacke sa najvecim
Fe3* sadrzajima. PoloZaji mehanicki izdvojenih A-E z0na, kao i najizraZenijih pukotina

su takode prikazani (Tancic¢ i dr., 2012a).

Tabela 5. Strukturne formule izracunate na osnovu 12 kiseonikovih atoma; i izracunati

sadrzaji Ca, Mn, Mg, Al, Fe i Ti (u at. %) u zonama A-E.

A (jezgro) B C D E (obod)
Si 3,02 3,00 2,99 3,00 2,97
Ca | 2,93 2,95 2,97 2,95 2,97
Mn | 0,06 | 2,99 | 0,05]|3,01|0,05]3,03]|005]3,01|0,05] 3,03
Mg | 0,00 0,01 0,01 0,01 0,01
Al | 1,26 1,25 1,18 1,14 1,17
Fe | 0,72 0,75 0,80 0,82 0,83
Cr | 0,00 1,98 0,00 2,00 0,00 2,00 0,00 1,98 0,00 2,02
Ti | 0,00 0,00 0,02 0,02 0,02
Ca 97,99 98,01 98,02 98,01 98,02
Mn 2,01 1,66 1,65 1,66 1,65
Mg 0,00 0,33 0,33 0,33 0,33
Al 63,64 62,50 59,00 57,58 57,92
Fe 36,36 37,50 40,00 41,41 41,09
Ti 0,00 0,00 1,00 1,01 0,99

Uveli¢ane promene sporednih MnO, TiOz, MgO, NaO, Cr,03 i KO
komponenata prikazane su na Slici 10a.
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Slika 10. Uvelicana EMPA od jezgra ka obodu (u tez. %): a) Sporednih MnO, TiOs,
MgO, NazO, Cr203 i K2O sadrzaja; i b) Glavnih Al,O3z i Fe;Os3 sadrzaja kojima su
dodati opsezi od 0,50 i 7,00 tez. %, t.j. priblizno odgovarajuc¢im +1 i 2 mol. %

vrednostima granditskog nivoa homogenosti (Tancic i dr., 2012a).
Sadrzaji MnO oscilatorno variraju u opsegu od 0,5-1,1 tez. %, a suprotno CaO

sadrzajima, usled njihovog zamenjivanja. Sadrzaj TiO> cikli¢no raste od jezgra prema

obodu od 0-0,9 tez. %, uglavnom prateéi sadrzaj Fe** Kkatjona, i dostizuéi svoj
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maksimum u zoni D. Istovremeno poviseni sadrzaji Ti** i Fe3* o¢igledno koincidiraju sa
tamnijim bojama C-E zona koje su makroskopski vidljive na Slici 8. Sadrzaji MgO,
Naz0, Cr203 i K20 su beznacajni i u opsegu od 0-0,1 tez. %.

Znaci, granatske zone su granditskog tipa sastava Grssg-s4Adrss-41Sps2, 0odnosno
sa: Cap,93-2,67MN0,05-0,06M0,00-0,01Al1 14-1,26F€3"0,72-0,83 T0,00-0,02Si2,97-3,02012 Sastavima; i u
vrlo dobroj saglasnosti sa prethodnim proucavanjima (Tanci¢, 2008): Grss7-e4Adrzs.a3
(SEM-EDS), Grsss.62Adrzs-43Sps2Almo.2 (hemijska an.), Grssz.esAdraz-43 (XRPD) i Grseo-
67Adr3z-40 (Rietveld). Ovi sastavi se blago razlikuju duz makroskopski vidljivih razli¢itih
zona, pruzaju¢i dokaze o kvazicikliénim promenama oscilatorno zonarne prirode.

Prikazane zonarne varijacije mogu se objasniti ciklicnim promenama
hidrotermalnih rastvora, koje uglavhom obuhvataju porast sadrzaja Fe u kombinaciji sa
opadanjem sadrzaja Al. Ovo je u saglasnosti sa prethodnim proucavanjima (Lessing i
Standish 1973; Jamtveit 1991; Jamtveit i dr. 1993, 1995). Stoga, ove promene od jezgra
ka obodu mogu ukazivati na blago ubrzani rast kristala i/ili na blago ubrzane promene u
sastavima hidrotermalnih rastvora. Sa ove tacke glediSta, kontinuirani rast kristala se
¢ini viSe verovatnijim, nego rast kristala sa prekidima.

Nivo homogenosti zona A-E proveravan je na takav nacin §to su dodavani 0,5 i
1,0 tez. % opsezi Al203 i Fe;Os3 sadrzaja, t.j. adekvatno pribliznim £1 and +2 mol. %
sadrzajima granditske komponente na Slici 10b. Na osnovu broja analiziranih tac¢aka u
okviru navedenih opsega (Tabela 6), ustanovljeno je da su zone A, B i E relativno nesto
vise homogene od zona C i D. Prema tome, granditske komponente duz zona variraju od
85 do 90 % u okviru opsega +2 mol. % nivoa homogenosti, dok razlike do 100 %
pretezno pripadaju prethodno navedenim o$trim diskontinuitetima. Sledeé¢i prili¢no
sli¢ni granditski sastavi su izracunati: Grses+1Adr3e+1Sps2 (A); Grsea+1Adrag«1Spsz (B);
Grsso+2Adrao=2Sps2  (C); Grssg+2Adraz+2Sps2 (D); 1 Grssg+1Adrai+1Sps2 (E). Dakle,
proucavani granat se moze smatrati kao relativno visoko homogen u kome se velika

vedina sastava nalazi u okviru regiona mesljivosti 0,58+2<Xgrs<0,64+1.

Tabela 6. Priblizna zastupljenost analiziranih tacaka (U %) u okviru sastava Al2Os i

Fe>O3 opsega (u mol. %) u zonama A-E.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
od 0 do £1 mol. % 60 65 45 45 75
od £1 do £2 mol. % 30 25 40 40 15
Ukupno 90 90 85 85 90
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Pod odredenim P-T uslovima slede¢e nemesljivosti (engleski: gaps) grandita su
prethodno objavljene u literaturi:

(i) 0,50<Xcrs<0,80 na ~300 °C i P > 3 kbar; i 0,53<Xrs<0,63 na<500°Ci P >3
kbar (Huckenholz i Fehr, 1982);

(ii) 0,66<Xers<0,94 na 322 °C, sa kriticnom temperaturom od 444 °C za
Xers=0,82 (Engi i Wersin, 1987);

(iii) 0,50<Xcrs<0,75 na ~200-420 °C i P ~1 kbar (Manning i Bird, 1990); i

(iv) 0,10<Xers<0,35 i/ili 0,65<Xgrs<0,80 na ~300-400 °C i P ~500 bara
(Jamtveit, 1991).

Sa ciljem da se proveri prouc¢avani grandit na ovakve nemesljivosti, sastavi sa
najveéim Al (tacke Grs1-2) i Fe3* (tacke Adrl-5) sadrzajima su odabrani (Slika 9).
Njihove strukturne formule; kao i izracunati sadrzaji Ca, Mn, Mg, Al, Fe i Ti prikazani

su u Tabelama 7 8.

Tabela 7. Hemijski sastavi (u tez. %); strukturne formule izracunate na osnovu 12
kiseonikovih atoma; i izracunati sadrzaji Ca, Mn, Mg, Al, Fe i Ti (u at. %); u tackama

Grsl i Grs2. Izracunati Si i hidro-granatski (Hgr) sadrzaji su takode prikazani.

Tac¢ka Grsl Tac¢ka Grsl1! Tacka Grs2 Tacka Grs2!
SiO2 | 36,72 2,91 36,72 | 2,84 300 36,17 2,91 36,17 | 2,84 300
H-.0 n. d. n. c. 1,22t | 0,162 | n. d. n. c. 1,22 | 0,162 | ™
TiO2 0,03 | 0,00 0,03 0,00 0,01 | 0,00 0,01 | 0,00
AlO3 | 14,92 | 1,39 14,92 1,36 14,24 | 1,35 14,24 | 1,32
Fe20 | 12,07 ] 0,72 | > 12,07 [0.70 | 2% [11.81 (0,72 | 2% [11.81 [ 0.70 | 22
Cr.03 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,02 | 0,00 0,02 | 0,00
MgO 0,06 | 0,01 0,06 0,01 0,03 | 0,00 0,03 | 0,00
MnO | 0,79 | 0,05 3,00 | 0,79 0,05 {293| 0,94 | 0,06 | 3,06 | 0,94 | 0,06 | 2,98
CaO | 34,68 | 2,94 34,68 | 2,87 34,84 | 3,00 34,84 | 2,92
Na.O | 0,00 n. c. 0,00 n. c. 0,00 n. c. 0,00 n. c.
K20 0,00 n. c. 0,00 n. c. 0,00 n. C. 0,00 n. c.
Total | 99,27 120 100,49 120 98,06 120 99,28 120
Ca 98,00 97,95 98,04 97,99
Mn 1,67 1,71 1,96 2,01
Mg 0,33 0,34 0,00 0,00
Al 65,88 66,02 65,22 65,35
Fe 34,12 33,98 34,78 34,65
Ti 0,00 0,00 0,00 0,00
Si n. c. 94,67 n. C. 94,67
Hgr n. c. 5,33 n. C. 5,33

* - Ukupan sadrzaj Fe izratunat je kao Fe,O3
n. d. - nije detektovano
n. c. - nije izraGunato

! - IzraCunato preko manjka Si

2. yH
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Tabela 8. Hemijski sastavi (u tez. %); strukturne formule izracunate na osnovu 12

kiseonikovih atoma; i izracunati sadrzaji Ca, Mn, Mg, Al, Fe i Ti (u at. %); u tackama
Adrl, Adr2, Adr3, Adr4 and Adr5.

Tadka Adrl Tadka Adr2 Tadka Adr3 Tacka Adr4 Tadka Adr5
SiO, 37,88 3,02 37,73 2,99 36,49 2,97 37,86 3,04 36,07 2,99
TiO, | 0,07 (0,00 0,25 0,02 0,26 |0,02 0,22 (0,01 0,14 |0,01
AlbOs (11,95 1,11 12,64 (1,18 10,72 (1,03 10,36 | 0,98 7,65 |0,75
Fe.Os" | 14,53 |0,87 1,98 13,67 0,82 2,02 15,46 [0,95 2,00 15,72 10,95 1,94 19,81 (1,24 2,00
Cr.0s | 0,00 |0,00 0,00 (0,00 0,00 (0,00 0,00 (0,00 0,00 |0,00
MgO | 0,05 |0,01 0,08 (0,01 0,04 (0,00 0,06 (0,01 0,05 |0,01
MnO |0,83 |0,06 2,99 | 0,69 |0,05|3,00 | 0,65 |0,04 [3,06 | 0,52 |0,04 3,00 | 0,73 |0,05 |3,04
CaO (34,29 |2,92 34,68 |2,94 34,72 13,02 34,33 12,95 33,52 |2,98
Na.O | 0,00 n. c. 0,00 n. c. 0,04 n. c. 0,00 n. c. 0,00 n. C.
KO | 0,00 n. c. 0,00 n.c. 0,00 n. c. 0,00 n. c. 0,00 n. C.
Total |99,60 120 99,74 120 98,38 120 99,07 120 97,97 120
Ca 97,66 98,00 98,69 98,33 98,03
Mn 2,01 1,67 1,31 1,33 1,64
Mg 0,33 0,33 0,00 0,33 0,33
Al 56,06 58,42 51,50 50,52 37,50
Fe 43,94 40,59 47,50 48,97 62,00
Ti 0,00 0,99 1,00 0,52 0,50

* - Ukupan sadrzaj Fe izratunat je kao Fe,0;

n. C. - nije izraunato

Iz dobijenih rezultata je ocigledno da se velina sastava nalazi u okviru
prethodno definisanog regiona Cvrstog rastvora od 0,58+2<Xcrs<0,64+1, bez praznina
(gaps), i sa samo tri odstupanja (tacke Adr3-5) koje se nalaze blizu granica zona od oko
0,38<Xcrs<0,52.

Znacajan manjak Si (~3 at. %) u Grsl1-2 tatkama u okviru A-B zona (Tabela 7)
moze biti prouzrokovan sa OsHa, B¥', o (vakancije), AI**, Fe®*, Fe?* i/ili Ti** zamenama
sa Si*" (Geller 1967; Huggins i dr. 1977a,b; Aines i Rossman 1984; Locock i dr. 1995;
Rossman i Aines 1986; Lager i dr. 1987, 1989; Allen i Buseck 1988; Amthauer i
Rossman 1998; Andrut i Wildner 2002; Andrut i dr. 2002). Takode je objavljeno da Si
moze biti zamenjen sa S (Rinaldi i Passaglia 1989) i P (Brunet i dr. 2006; i citirana
literatura u okviru tog rada).

Zbog toga $to bor, sumpor i fosfor nisu detektovani; a da su u ovoj oblasti Fe?* i
Ti** prisutni sa isuvise niskim sadrzajima; jedini preostali uzroci manjka Si mogu biti
njegova zamenjivanja sa O4Ha, @ (vakancije), AP i/ili Fe3*. Izra¢unata hidro-granatska
komponenta moze biti oko 5 mol. %. Medutim, ustanovljeni gubici Zarenjem (G.Z.,
Tabela 3) su suvise niski i trebalo bi da budu adekvatni akcesornim Fe-hidroksidima i

skapolitu; dok visak APP* i Fe3* u [a] polozaju ukazuje da bi ove komponente
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najverovatnije mogle da zamene Si u tetraedru, prvenstveno zadovoljavajuci
stehiometrijske razloge. Medutim, bez obzira koji je uzrok deficita Si, ove tacke sadrze
Xars = 0,65-0,66; adekvatno gornjoj granici prethodno odredene oblasti sastava.

Sli¢no, tatke Adrl-2 (Tabela 8) sadrze Xars = 0,56-0,58, $to je adekvatno donjoj
granici oblasti. Sa druge strane, tri preostale analize (t.j. Adr3-5; Tabela 8) ne pripadaju
ovom regionu, zato $to imaju 0,38<X¢rs<0,52 sastave.

Prema tome, sve analize od jezgra do oboda se nalaze u okviru 0,38<Xgrs<0,66
opsega, t.j. velika vecina se nalazi u okviru diskutovanog uskog 0,58+2<Xgrs<0,64+1
regiona, sa samo tri izuzetka (t.j. tacke Adr3-5) koji su u okviru 0,38<Xcrs<0,52.

Sve tacke Adrl-5 predstavljaju ostre diskontinuitete u sastavu sa uglavnom
rastu¢om andraditskom komponentom ka obodu, i koje se argumentovano mogu
smatrati kao medufazne granice (Jamtveit, 1991). Naime, ove tacke su veoma blizu A-E
makroskopski vidljivih razli¢itih zona, koje su kasnije mehanicki razdvojene (Slike 8 i
9). Da je to ta¢no, potvrduju i vrlo mala odstupanja (t.. ispod ~1-2 mm; Slika 9) koja su
prvenstveno nastala usled sfernog oblika mega kristala, odnosno iz objektivne
nemogucénosti da se jo§ preciznije iseku ispitivane zone po makroskopski vidljivim
granicama izmedu njih.

Iz prethodno navedenog moze se zakljuditi da su sve granditske zone nastale u
uslovima potpune mesljivosti, $to je u saglasnosti sa rezultatima Huckenholz-a i Fehr-a
(1982), Engi-a i Wersin-a (1987), Manning-a i Bird-a (1990), Jamtveit-a (1991), i
Becker-a i Pollok-a (2002). Dakle, dokazano je da ove zone predstavljaju pre Cvrste
rastvore nego mesavine.

IC trake su skoro nepromenljive izmedu zona i adekvatne hemijskim sastavima
(Tangi¢, 2008). Obzirom da su IC spektri bez traka u oblasti od oko 3500-3660 cm™, a
Sto je karakteristicno za prisustvo H20 i/ili OsH4 u strukturi granata, to dokazuje da ih
treba smatrati isklju¢ivo bezvodnim. To je takode u saglasnosti sa proracunima iz dszo
vrednosti (Tabela 27; Tanci¢, 2008), i sa rombdodekaedarskom morfologijom
proucavanog mega kristala (Slika 8), kao $to su obrazlagali Rinaldi i Passaglia (1989).

Uzimaju¢i u obzir prethodno dobijene sastave proucavanog grandita, njihove
nivoe homogenosti i mesljivost, kao i IC i hemijske rezultate, t.j. da su dominanto

bezvodni, mogu se razmotriti i uslovi njegovog postanka.
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Temperature postanka iznad maksimalno dozvoljene donje granice od ~600 °C,
sa najverovatnijim vrednostima od ~650-690 °C (kao i ~700-715 °C za tatke Adr3-5); i
pritisci od 2-3 kbara su izraCunati koris¢enjem jednac¢ina Huckenholz-a i Fehr-a (1982).
Tako dobijene vrednosti su i u vrlo dobroj saglasnosti sa podacima koje su objavili
Dasgupta i Pal (2005).

Sa druge strane, ustanovljena granditska anizotropija (Tanci¢, 2008) ogranicava
gornju temperaturu postanka najvise do 720 °C (Milke, 2004). Ove Kkarakteristike
dodatno ukazuju i da je za grandit ovakvog sastava aktivnost Xco, iznosila minimum
~0,6 po podacima koje su prikazali Taylor i Liou (1978).

Nadalje, skoro nepromenljivi sadrzaji Ca i Mn (Tabele 4 i 5; Slike 9 i 10a)
argumentovano ukazuju da je pritisak izmedu jezgra i oboda bio nepromenljiv
(Hermann i Green, 2001). Konac¢no, Al-Fe** promene (Tabele 3-5; Slike 9 i 10b)
ukazuju da je temperatura najverovatnije rasla od zone A (jezgro) do D, i opadala u zoni
E (obod); slicno podacima koje su dali Hermann (2002) i Kohn (2003). Dobijeni
rezultati su u saglasnosti sa ostalim podacima sa lokaliteta Meke Presedle (Aleksi¢ i dr.,
1987). Male kolicine skapolita i plagioklasa mogle su neznatno da uti¢u na ove uslove
nastanka. Medutim, ovo je izvan opsega sadas$njeg proucavanja.

Na osnovu sadrzaja {X} katjona: Ca, Mn i Mg, kao i [Y] katjona: Al, Fe i Ti u
zonama A-E (Tabela 5), izracunate su vrednosti za rx i ry na osnovu njihovih jonskih
radijusa u dodekaedarskom i oktaedarskom polozaju (Shannon i Prewitt, 1969), koji su

prikazani u Tabeli 9.

Tabela 9. Izracunate vrednosti za ry i ry u zonama A-E (u A).

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Ix 1,1168 1,1169 1,1169 1,1169 1,1169
ry 0,5750 0,5762 0,5797 0,5813 0,5809

Ovako dobijene vrednosti za rx i ry su dodate na Sliku 7, kako bi se uocio polozaj

prikazane zajedno sa njima na Slici 11.

naseg proucavanog grandita (MP) u odnosu na ostale vrste neteseralnih granata i
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Slika 11. Raspodela srednjih radijusa katjona u X i Y poloZajima neteseralnih granata

sa polozajem grandita proucavanog u ovom radu (MP).

IzraCunate vrednosti za srednji radijus katjona u polozaju {X}: rx=1,1168-
1,1169; kao i za srednji radijus katjona u polozaju [Y]: r,=0,5750-0,5813 (Tabela 9),
omogucili su da se odredi poloZaj naseg prouc¢avanog grandita (MP) u odnosu na ostale
vrste neteseralnih granata (Slika 11). Obzirom na poloZaj na kome se nalaze, ovakvi
rezultati nagovestavaju mogucnost Tog prelaza, t.j. fazne transformacije koje vode od
la3d p.g. ka R3c, Fddd, C2/c i |1 p.g., a shodno prou¢avanjima koje su izvrsili Griffen
i dr. (1992).
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6.2. ODREPIVANJE SASTAVA GRANDITA
POMOCU IC REZULTATA

U ovom Poglavlju razmatrana je teoretska mogucénost odredivanja sastava
grandita na osnovu IC rezultata (Tabela 11, Slika 16; Tan¢i¢, 2008) pomocu jednacine
linearne zavisnosti (Tanci¢, 2005).

Na primer, moze se pretpostaviti da su pozicije IC traka spektra grosulara i
andradita (kao krajnjih c¢lanova izomorfne serije) linearno, ili skoro linearno,
medusobno korelisane (Kobayashi i Shoji, 1987; McAloon i Hofmeister, 1995; Boffa
Ballaran i Woodland, 2006).

Prema tome, neke od tih najizrazenijih traka u okviru nizeg spektralnog opsega
granatskih zona (t.j. N°: 5, 6, 8 i 10), su iskori$¢ene za pribliznu odredbu grosularskih
sadrzaja (Tabela 10), a na osnovu odgovarajuc¢ih podataka (Moore i dr. 1971) za
grosularske (Gr-90) i andraditske (An-94) uzorke. Ovakvi prerac¢uni su doveli do Grssg-
64Adrse41 sastava, Sto je u vrlo dobroj saglasnosti sa EMPA (Tabela 5), kao i
prethodnim hemijskim, SEM-EDS, rendgenskim (XRPD) i Rietveld rezultatima
(Tanci¢, 2008). U zoni E je malo vece odstupanje najverovatnije usled prisustva

skapolita, iako se od odabranih granatskih traka jedino N° 5 preklapa sa skapolitskim.

Tabela 10. Izracunati sadrzaji grosulara u A-E zonama iz odgovarajucih poloZaja traka

(u cm™) iz grosularskog (Gr-90) i andraditskog (An-94) uzorka; za detalje videti Moore

i dr. (1971).
Traka Moore i dr. (1971) A (jezgro) B C D E (obod)
N° Gr-90 An-94 Grs Grs Grs Grs Grs
5 619 591 64,0 64,0 64,0 61,0 64,0
6 544 512 62,5 57,2 57,2 57,2 62,5
8 473 439 69,3 64,4 64,4 64,4 64,4
10 451 400" 58,8 52,3 52,3 52,3 58,8
Srednja vrednost (mol. %) 63,6 59,5 59,5 58,7 62,4

" - An-93 (Moore i dr. 1971)

Samim tim, ovakva moguénost odredivanja sastava grandita na osnovu IC

rezultata je pokazala visok potencijal sli¢nih odredbi kako ove, tako i mnogih drugih

izomorfnih serija ostalih mineralnih vrsta, a Sto bi trebalo ubuduc¢e dodatno prouciti.
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6.3. SPEKTROSKOPSKA RAMAN PROUCAVANJA

Raman spektri granata iz zona A-E su prikazani na Slici 12, dok su polozaji
glavnih Raman traka prikazani u Tabeli 11. Glavne trake su obelezene u skladu sa
oznakama Pinet-a i Smith-a (1993), koji su proucavali prirodne ¢lanove grosularsko-

andraditskih &vrstih rastvora.

Xb

x|
‘\ 1l
~ VII \Y,
= Xl |
S N xinll i
2 XV IX VIV . T
o E (rim)
9
= | D
G
B
A (core)
200 400 600 800 1000

Raman shift (cm™)
Slika 12. Raman spektri proucavanih A-E granatskih zona. Glavne trake su obelezene u
skladu sa oznakama Pinet-a i Smith-a (1993). Svi spektri su korigovani na baznu liniju i

podesavani na priblizno podjednak intenzitet trake X (Tancic¢ i dr., 2012a).
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Tabela 11. Raman pomeranja (u cm?) Sesnaest traka granata iz zona A-E. Za
uporedenje, tri granatske analize (G13, GO3 i G17) date od strane Pinet-a i Smith-a
(1993) su prikazane. Srednje vrednosti grosularske (Grs) i andraditske (Adr)

komponente (u mol. %), dobijene EMPA proucavanjima (Tabela 5), su takode

prikazane.

Traka |A (jezgro) B C D E (obod) | G13 | G03 | G17
[ 1002 1002 1002 1002 1000 993 | n.d. | 999
1 879 879 878 879 878 878 | 878 | 877

11 848 848 845 848 848 844 | 839 | 846
v 823 822 821 822 821 825 | 817 | 820
Vv 614 613 610 613 611 620 | 619 | 620
VI 569 569 564 568 566 567 | 558 | 560
Wl 538 537 534 537 535 540 533 532
Wil 496 495 495 496 495 495 499 n. d.
IX 454 452 453 n. d. 453 440 n. d. 457
X 405 404 402 404 399 401 | 396 | 399
Xb 374 374 373 374 373 372 | 369 | 372
Xl 363 363 361 363 362 365 | 359 | 362
Xl 339 337 336 340 337 338 | 336 | 337
X1l 324 323 322 323 322 325 | 319 | 328
L\ 274 274 273 274 273 273 270 272
XV 244 243 242 243 243 242 n. d. 242
XVI 178 178 177 177 177 177 176 178
Grs 63,6 62,5 59,0 57,6 57,9 61,3 | 56,7 | 54,3
Adr 36,4 37,5 40,0 41,4 41,1 32,2 | 43,3 | 450

n. d. - nije detektovano

Generalno, polozaji 16 Raman traka u spektrima granata iz zona A-E su skoro
konstantni, slicno IC rezultatima. Blaga odstupanja izmedu zona, kao i u odnosu na
polozaje traka grosularsko-andraditskih uzoraka (G13, GO3 i G17) koje su analizirali
Pinet i Smith (1993), uglavnom se mogu pripisati malim razlikama u grosularskoj i
andraditskoj komponenti.

Na primer, polozaj Raman trake X je u sasvim dobroj korelaciji sa uglavnom
opadaju¢om vrednosti grosularske komponente od jezgra ka obodu (Tabela 11).
Pojavljivanje traka V, VI, VIII i IX kod grosularsko-andraditskih spektara smatra se kao
indikator, odnosno kao ,,hemijski marker” za ulazak Fe3" u strukturu Kristala. Prema
tome, ove trake su prilicno slicne trakama u referentnim uzorcima, i adekvatne
sastavima dobijenim prethodnim hemijskim i rendgenskim analizama, kao i IC

proucavanjima.
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Zavisnost pomeranja Raman trake VII u odnosu na dimenziju jedini¢ne Celije ao
(Tanci¢, 2008) prikazana je na Slici 13. Jasno su vidljiva dva trenda zavisnosti (ToV-
type of variation), u vrlo dobroj saglasnosti sa prethodnim rezultatima (Tanci¢, 2008):

1. Proporcionalna linearnost za zone B, D i E, i odstupanja od te linearnosti u
zonama A i C (ToV I); i

2. Obrnuto proporcionalna (inverzna) linearnost za zone A, C i E, i malo vece
vrednosti ao, t.j. odstupanje, pri konstantnom Raman pomeranju za zone B i D (ToV II).

Ovakvi tipovi zavisnosti su identi¢ni, ili vrlo sli¢ni, i za veliku vecinu ostalih

Raman traka (videti Tabelu 11), tako da ih ovom prilikom ne¢emo posebno navoditi.

11.936
11.934
11.932

11.93
L1928
© 11.926
11.924
11.922

11.92

11.918
534.0 535.0 536.0 537.0 538.0 539.0
Raman shift (cm'1)

Slika 13. Zavisnost pomeranja Raman trake VII u odnosu na dimenziju jedinicne celije

ao. Dva tipa zavisnosti (ToV 1'i Il) su jasno vidljiva (Tancié¢ i dr., 2012a).
Slicno kao i za IC rezultate, razmatrana je teoretska mogucnost odredivanja

sastava grandita na osnovu Raman rezultata (Tabela 11 i Slika 12) pomocu jednacine

linearne zavisnosti (Tanci¢, 2005).
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Na primer, moze Se pretpostaviti da su Raman trake spektra grosulara i andradita
(kao krajnjih c¢lanova izomorfne serije) linearno, ili skoro linearno, medusobno
korelisane. Prema tome, neke od tih traka u okviru nizeg spektralnog opsega granatskih
zona (t.j. N°% V, VII, X'i XV), su iskori§¢ene za pribliznu odredbu grosularskih sadrzaja
(Tabela 12), a na osnovu odgovarajucih podataka (Kolesov i Geiger, 1998) za
grosularske (Gr-98) i andraditske (An-98) uzorke.

Tabela 12. Izracunati sadrzaji grosulara u A-E zonama iz odgovarajucih poloZaja traka

(u cm™) iz grosularskog (Gr-98) i andraditskog (An-98) uzorka; za detalje videti

Kolesov-a i Geiger-a (1998).

Traka | Kolesov i Geiger (1998) | A (jezgro) B C D E (obod)

N° Gr-98 An-98 Grs Grs Grs Grs Grs
\Y 630 539 56,5 53,9 46,1 53,9 46,9
VIl 550 516 64,1 61,3 52,8 61,3 55,6
X 420 382 60,1 57,6 52,5 57,6 449
XV 247 236 71,8 63,1 54,4 63,1 63,1
Sr.vr.izV, VI, Xi XV (mol. %) 63,1 59,0 51,4 59,0 52,6

Sr.vred. iz VII, Xi XV (mol. %) 65,3 60,7 53,2 60,7 54,5

Ovakvi preracuni su doveli do Grssi-63Adrs749 Sastava (srednja vrednost iz 4
trake), odnosno do Grsss.esAdrss.a7 sastava (srednja vrednost iz 3 trake). Takvi rezultati
nisu u potpunoj saglasnosti sa prethodnim. Naime, dobra saglasnost je u zonama A, B i
D, dok je losa u zonama C i E. U zonama C i E su primetna odstupanja od linearnosti i
nize vrednosti od o¢ekivanih i dobijenih drugim metodama (Tanci¢, 2008; i Tabela 5).
lako su razlozi za ovakva odstupanja izvan sada$njih proucavanja, u zoni E bi
najverovatnije mogli da se objasne prisustvom skapolita, i preklapanjem pojedinih traka,
sli¢no kao i kod IC rezultata. Sto se ti¢e zone C, ovo odstupanje bi mozda moglo biti u
vezi sa strukturnom (ne)uredenoscu ili nekom vrstom desimetrizacije. Na tako nesto bi
realno mogao da ukazuje i sam izgled svih Raman spektara, kao i odredena odstupanja u
odnosu na karakteristi¢ne granditske pikove kod svih proucavanih A-E zona (usmena
komunikacija sa prof. Dr Reinhard-om Kaindl-om). Trebalo bi takode imati u vidu da je
Ramanska tehnika osetljivija od rendgenske difrakcije na prisustvo desimetrizacije.

Bez obzira na dobijene rezultate, ovakva moguénost odredivanja sastava
grandita na osnovu Raman proucavanja ukazuje na mnogo veci potencijal, obzirom na
dobru saglasnost u preostale tri zone, a sto bi trebalo dodatno proveriti nekim buduc¢im

ispitivanjima.
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6.4. ODREDIVANJE STRUKTURE GRANDITA
RIETVELD-OVOM METODOM

Obzirom da je prethodno utvrdena homogenost pet granditskih zona u smislu
njihovih hemijskih sastava, kao i da su procenjeni svi relevantni uslovi postanka
grandita, stekli su se preduslovi da se utvrdi egzaktna prostorna grupa kristalizacije
ovog grandita, odnosno njegovih pet razli¢itih makroskopski vidljivih zona. U tom
smislu, uta¢njavane su razli¢ite strukture Rietveld-ovom metodom.

IzvrSena su proucavanja u: teseralnoj (Ial_%d, 143d, 14132, P4132, 1a3i 1213 p.g.;
kao i za meSavine dve faze u P4:32 + la3d i la3d + la3d p.g.); romboedarskoj (R 3c i
R3 p.g.); tetragonalnoj (l4i1/acd i 141/a p.g.); rombicnoj (Ibca, Fddd i Pbca p.g.);
monoklini¢noj (12/a, 12/b, 12/c i C2/c p.g.); i trikliniénoj (11 p.g.) simetriji. Sva
navedena proucavanja struktura (t.j. u 18 od 20 razli¢itih struktura) vrSena su u prvom
delu bez geometrijskih ogranic¢enja (engleski: constrains).

U drugom delu proucavanja su, shodno problematici i hemijskom sastavu, kod
slede¢ih 6 p.g.: 1a3d, R3c, R3, Fddd, C2/c i |1 kao i kod meSavine u istim la3d +
la3d p.g.; uvedena dodatna geometrijska ogranienja za Ca-Mn i Al-Fe parametre
zauzeca (Tabela 5); kao i za Si-O, Y-O i X-O rastojanja adekvatno hemijskom sastavu
izmedu grosulara i andradita (Tabela 15; Tanci¢, 2008); a koja su prikazana u Tabeli 13.
Svi uglovi su tretirani bez geometrijskih ogranicenja.

Izvrsena su i dodatna ispitivanja zona da bi se utvrdilo da li predstavljaju
mesavine dve faze grandita koji kristaliu u prostornoj grupi la3d, ili ne; a takode je
detaljnije proucavano pojavljivanje dubleta kao vaznog faktora za dokazivanje

eventualne desimetrizacije.

Tabela 13. Ogranicenja za Ca i Al parametre zauzeca; i za Si-O, Y-O i X-O rastojanja.

A (jezgro) B C D E (obod)
Ca (at. %) 98 98 98 98 98
Al (at. %) 64 62 59 58 58

Si-O(R) | 1644(5) | 1644(5) | 1,644(5) | 1,644(5) | 1,644(5)
Y-O (R | 1,960(5) | 1,962(5) | 1,965(5) | 1,966(5) | 1,966(5)
X(1)-0 (&) | 2,336(5) | 2,336(5) | 2,337(5) | 2,338(5) | 2,338(5)
X(2)-0 (A) | 2,494(5) | 2,494(5) | 2,494(5) | 2,494(5) | 2,494(5)
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6.4.1. Odredivanje strukture bez geometrijskih ograni¢enja

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u 143d (220) p.g. su prikazani u
Prilozima 1-5, zajedno sa Yizm, Yizx, Yim-Yiz i Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih ¢elija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
6, a atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 7.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u 14132 (214) p.g. su prikazani u
Prilozima 8-12, zajedno sa Yizm, Yizx, Yizm-Yiz i Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih Celija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
13, a atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 14.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u P4:32 (213) p.g. su prikazani u
Prilozima 15-19, zajedno sa Yim, Yiz, Yimm-Yizx | Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih ¢elija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
20, a atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 21.

Finalni Rietveld-ovi difraktogrami praha ispitivanih zona u dvofaznim P4:32
(213) i l1a3d (230) p.g. su prikazani u Prilozima 22-26, zajedno sa Yizm, Yiz, Yizm-Yiz i
Bragg-ovim polozajima. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih cCelija i
faktori slaganja su prikazani u Prilogu 27, a atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca
i Al (u at. %) u Prilozima 28 i 29.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u la3 (206) p.g. su prikazani u
Prilozima 30-34, zajedno sa Yizm, Yiz, Yim-Yizx | Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih Celija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
35, a atomske koordinate i izra¢unati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 36.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u 12:3 (199) p.g. su prikazani u
Prilozima 37-41, zajedno sa Yim, Yiz, Yizm-Yizx | Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih Celija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
42, a atomske koordinate i izra¢unati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 43.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u R 3c (167) p.g. su prikazani u
Prilozima 44-48, zajedno sa Yizm, Yiz, Yimm-Yizx 1 Bragg-ovim polozajima. Profilni i

strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih Celija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
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49, a atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 50. Odabrana
meduatomska rastojanja su prikazana u Prilogu 51, a meduatomski uglovi u Prilogu 52.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u R3 (148) p.g. su prikazani u
Prilozima 53-57, zajedno sa Yizm, Yiz, Yimm-Yizx 1 Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih Celija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
58, a atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 59. Odabrana
meduatomska Si-O, Y-O i X-O rastojanja su prikazana u Prilogu 60.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u 14¢/acd (142) p.g. su prikazani u
Prilozima 61-65, zajedno sa Yizm, Yiz, Yimm-Yizx | Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih Celija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
66, a atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 67.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u 141/a (88) p.g. su prikazani u
Prilozima 68-72, zajedno sa Yizm, Yiz, Yimm-Yizx 1 Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih Celija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
73, a atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 74.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u Ibca (73) p.g. su prikazani u
Prilozima 75-79, zajedno sa Yizm, Yiz, Yim-Yizx 1 Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih ¢elija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
80, a atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 81.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u Fddd (70) p.g. su prikazani u
Prilozima 82-86, zajedno sa Yizm, Yiz, Yim-Yizx I Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih ¢elija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
87, a atomske koordinate i izraunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 88. Odabrana
meduatomska rastojanja su prikazana u Prilogu 89, a meduatomski uglovi u Prilogu 90.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u Pbca (61) p.g. su prikazani u
Prilozima 91-95, zajedno sa Yizm, Yiz, Yimm-Yizx I Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih Celija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
96, a atomske koordinate i izraunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 97.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u 12/a (15) p.g. su prikazani u
Prilozima 98-102, zajedno sa Yizm, Yiz, Yizm-Yiz i Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih Celija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu

103, a atomske koordinate i izra¢unati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 104.
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Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u 12/b (15) p.g. su prikazani u
Prilozima 105-109, zajedno sa Yizm, Yiz, Yimm-Yiz | Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih ¢elija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
110, a atomske koordinate i izra¢unati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 111.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u 12/c (15) p.g. su prikazani u
Prilozima 112-116, zajedno sa Yizm, Yiz, Yizn-Yiz | Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih ¢elija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
117, a atomske koordinate i izra¢unati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 118.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u C2/c (15) p.g. su prikazani u
Prilozima 119-123, zajedno sa Yizm, Yiz, Yizm-Yizx | Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih Celija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
124, a atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 125.
Odabrana meduatomska Si-O, Y-O i X-O rastojanja su prikazana u Prilogu 126.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u | 1 (2) p.g. su prikazani u
Prilozima 127-131, zajedno sa Yizm, Yiz, Yizm-Yiz | Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih Celija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
132, a atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 133.
Odabrana meduatomska Si-O, Y-O i X-O rastojanja su prikazana u Prilogu 134.

Rezultati koji su dobijeni proucavanjem svih 6 teseralnih p.g. i njihovih
mesavina, odnosno finalni Rietveld-ovi plotovi, profilni i strukturni parametri,
dimenzije jedini¢nih ¢elija i faktori slaganja (Prilozi 1-6, 8-13, 15-20, 22-27, 30-35 i 37-
42) su vrlo sli¢ni onima koji su dobijeni za la3d p.g. (Tabela 12, Slike 17-21; Tangi¢,
2008).

Sa pocetkom snizavanja simetrije, razlike u dimenzijama izmedu ao i Co
kristalografskih osa sa sliénim vrednostima postaju znacajno vidljive ve¢ u
tetragonalnoj sistemi (Prilozi 66 i 73), ukazujuci na odstupanje od teseralne simetrije i
vrlo mogucu desimetrizaciju.

Sa daljim snizavanjem simetrije preko rombi¢ne (Prilozi 80, 87 i 96),
monoklini¢ne (Prilozi 103, 110, 117 i 124) i triklini¢ne sisteme (Prilog 132), nastavlja
se isti trend izmedu ao, bo i Co kristalografskih osa, ¢ime pretpostavljena desimetrizacija

postaje sve oCiglednija.
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Ovde hi trebalo napomenuti da se kod romboedarske sisteme desimetrizacija ne
moze lako uociti zbog promene orijentacije kristalografskog krsta (Prilozi 49 i 58).
Medutim, Ishizawa i Inagaki (2008) su napravili matematicke prora¢une koji
omogucavaju da se utvrde razlike izmedu romboedarskih i pseudoteseralnih dimenzija
jedini¢nih éelija. Naime, ukoliko je &etvorostruka vrednost odnosa c/a bliska V6,
odnosno 2,44949, ta vrednost odgovara uglu 0=60° odnosno metricki pljosno
centriranoj teseralnoj celiji (FCC, engleski: Face Centred Cell). Ovi parametri su
dodatno preracunati i prikazani u Prilozima 49 i 58. Kao $§to se moze videti, u svim
zonama se zapazaju manja ili ve¢a odstupanja ugla o od 60°, §to ukazuje da ispitivani
grandit sigurno ne kristaliSe teseralno. Ova odstupanja su u opsegu od 0,024° do 0,068°
uR3c p.g., i uopsegu od 0,026° do 0,054° u R 3 p.g. U obe ove p.g. najveca odstupanja
se zapazaju u zonama B, Ci E.

Takode, izraCunati sadrzaji za Ca i Al Rietveld-ovom metodom kod svih
teseralnih p.g. (Prilozi 7, 14, 21, 28, 29, 36 i 43), vrlo sli¢no kao ni za la 3d p.g. (Tabela
13, Slika 25; Tanci¢, 2008), se ni dalje u zonama A i C ne poklapaju sa izracunatim
rezultatima ostalih metoda (Tabele 5, 10 i 12; kao i Tabele 8-10 i 14; Tancic¢, 2008). Isti
trend se ponovo uocava kod tetragonalnih 141/acd i 141/a p.g. (Prilozi 67 i 74), kao i kod
trikliniéne 11 p.g. (Prilog 133).

Sa druge strane, primetno bolja slaganja izra¢unatih sadrzaja za Ca i Al
Rietveld-ovom metodom u odnosu na izracunate rezultate dobijene ostalim metodama
(Tabele 5, 10 i 12; kao i Tabele 8-10 i 14; Tanci¢, 2008), se zapazaju kod svih
romboedarskih (Prilozi 50 i 59), rombi¢nih (Prilozi 81, 88 i 97) i monoklini¢nih p.g.
(Prilozi 104, 111, 118 i 125). Samim tim, ovaj podatak preliminarno ukazuje da bi
egzaktnu p.g. kristalizacije najverovatnije trebalo potraziti u okviru ove tri sisteme.

U svim ispitivanim sistemama i p.g. mogu se uociti manje ili ve¢e medusobne
razlike izmedu A-E zona, Cime se potvrduju rezultati svih prethodnih strukturno-
hemijskih i Raman proucavanja, kako u ovom, tako i u prethodnim radovima (Tanci¢,
2008; Tanci¢ i dr., 2012a).
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6.4.2. Analiza dubleta pojedinih pikova

U ovom delu analizirani su dubleti kod pojedinih pikova. Za ova prou¢avanja
odabrana je zona A, jer su tu prethodno uoCeni dubleti najizrazeniji (Slike 13 i 23;
Tanci¢, 2008).

Snimljeni rendgenski difraktogrami praha pojedinih ugaonih oblasti zone A

prikazani su na Slikama 14-18, a pikovi su oznaceni sa hkl-ovima koji pripadaju la 3d

P.g.
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Slika 14. Rendgenski difraktogram praha ispitivane zone A od 29° do 45°.

Sa Slike 14 moze se videti da pikovi400,332,422,431i521sigurno nisu
dubleti (--); dok su pikovi 4 2 0 i 4 4 0 mozda dubleti (-+).

Sa Slike 15 moze se videti da su pikovi 6 1 1,54 31 6 4 0 sigurno dubleti (+);
dok su pikovi 6 2 0i 4 4 4 vrlo izrazeni dubleti (++).
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Slika 15. Rendgenski difraktogram praha ispitivane zone A od 45° do 56°.
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Slika 16. Rendgenski difraktogram praha ispitivane zone A od 85° do 107°.
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Sa Slika 16 i 17 (koja predstavlja uvelicani desni deo Slike 16) moze se videti da
pikovi 10 4 01 10 4 2 sigurno nisu dubleti (--); da su pikovi 8 8 0 i 12 2 0 mozda dubleti
(-+); dok su pikovi 8 8 41 12 2 2 vrlo izrazeni dubleti (++).

122 2

|

384
1220

—

I !
100 105

Slika 17. Rendgenski difraktogram praha ispitivane zone A od oko 99° do 107°.

Sa Slike 18 moze se videti da je pik 8 8 8 vrlo izrazen dublet (++). Gledano u
celosti, sa Slika 14-18 moze se videti da pikovi:

1.400,332,422,431,521,104 01 10 4 2 sigurno nisu dubleti (--);

2.420,440,8801 12 2 0 sumozda dubleti (-+);

3.611,543i640susigurno dubleti (+); dok su

4.620,444,884,1222188 8 vrlo izrazeni dubleti (++).

Iz prethodnog se moze jasno sagledati da jedan isti uzorak zone A pokazuje
razli¢ite vrste pikova, odnosno da sa jedne strane postoje pikovi koje sigurno ili mozda
nisu dubleti, dok sa druge strane postoje pikovi koje su sigurno dubleti, od kojih su neki

vrlo izrazeni.
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Slika 18. Rendgenski difraktogram praha ispitivane zone A od 125,5° do 129°.

Takav isti trend se uocava i kod pikova sa paralelnih ravni Milerovih indeksa, a
primeri zato su slede¢i: 52111042 (--),440i880(-+),611(+)il1222(++),i44
418 8 8 (++) dubleti. Kako su nama bile najinteresantniji pikovi u kojima se pojavljuju
dubleti, ovde bi trebalo istaci da za 8 8 4 (t.j. 12 0 0) ne postoji adekvatan pik 4 4 2 (t..
6 0 0); dok za 6 2 0 postoji adekvatan pik 12 4 0 na oko 109,5° 26, ali vrlo niskog
intenziteta 1 samim tim je bilo nemoguce odrediti da li je dublet ili ne. Ovde bi trebalo
napomenuti da ne postoje ni pikovi 6 1 01 52 0 (tj. 4 3 2) za sli¢no poredenje sa
pikovima 122011040 (t.j. 8 6 4).

Ako postoji takva razlicitost izmedu pikova u okviru istog uzorka, onda je to
veoma vazan podatak, jer to onda ukazuje da proucavani uzorak nikako ne moZze da
kristalise ni u jednoj od teseralnih p.g., a ni da je u pitanju meSavina dve faze koje
kristaliSu u teseralnim prostornim grupama, ve¢ da je gotovo sigurno doslo do nekog
vida desimetrizacije.

Da je takav preliminaran zakljucak vrlo verovatan, jasno se moze uociti sa Slike
17, na kojoj se vrlo jasno moze videti da se pik 12 2 0 koji najverovatnije nije dublet (-
+) nalazi priblizno ta¢no izmedu dva vrlo izraZzena dubleta pikova 8 8 4112 2 2 (++). Sa
leve strane Slike 16, takode se vrlo jasno uocavaju 3 pika koji nisu dubleti (t.j. 10 4 0, 10
421880).
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Iz prethodnog su se takode mogli izvesti slede¢i preliminarni zakljucci:

1. najizrazeniji dubleti su u pravcu hhh (4 4418 8 8);

2. izraZeni su i dubleti u pravcu hkk (6 1 1112 2 2) i hhl (8 8 4); s tim $to se to
ne primecuje kod 4 2 2 1 3 3 2, ili usled toga Sto nisu dubleti, ili kao posledica njihovog
pojavljivanja na malim uglovima (od oko 35° do 37° 26);

3. kod refleksija tipa hhO se ne zapazaju dubleti (44 01 8 8 0);

4. kod refleksija tipa hkO situacija se veoma razlikuje: 1040 (--); 42011220
(-+);640i1840 (naoko70°20) (+)i620 (++); i

5. kod vecine pikova tipa hkl uopste se ne zapazaju dubleti (431,52 1110 4 2),
osim kod pika 5 4 3, koji je inace niskog intenziteta (Slika 15).

Ukoliko su dubleti najizrazeniji najvise u Kristalografskom pravcu hhh, onda bi
to moglo najve¢im delom i da ukaZe na naruSavanje simetrije u pravcu oktaedra koji se
nalazi u pravcu velike dijagonale cele kocke-t.j. heksaedra, odnosno u pravcu ose 3-eg
stepena la 3d p.g.

Ukoliko su dubleti takode izraZzeni i u Kristalografskim pravcima hkk i hhl, onda
bi to moglo 1 da ukaze na naruSavanje simetrije u pravcu manje dijagonale pljosni

heksaedra-t.j. kvadrata, odnosno u pravcu ose 2-0g stepena la 3d p.g..

Slika 19. Promena simetrije i kristalografskih osa (Wildner i Andrut, 2001).
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Na primer, Wildner i Andrut (2001) su promenu teseralne simetrije u rombiénu,
tri monoklini¢ne i triklini¢nu, kao i promenu njihovih odgovarajucih kristalografskih
osa, Sematski predstavili na Slici 19.

Ukoliko se na opisani nacin transformiS$u ose simetrije, misljenja smo da bi se
one mogle preracunati po geometrijsko-matematickom modelu na slede¢i nacin:

1.a0x V3 =~20,64A /2 =~1032A;i

2.a0 x V2 =~16,86A.

Ovakve nove dimenzije jedini¢ne celije bi na primer preliminarno mogle da
ukazu na R 3c i R 3 p.g. kod kojih su:

Aorhombonedral = Aocubic X V2; i Corhombonedral = Aocubic X V3 / 2 (Prilozi 49 i 58);
kao i na Fddd p.g. kod koje su:

@orhombic = Dorhombic = Aocubic X V2; 1 Corhombic = Aocubic (Prilog 87).

Dodatno, ukoliko se kod eventualnog narusavanja zakonitosti teseralne simetrije
odvijala i promena nekog (ili nekih) od uglova izmedu osa na taj nacin da postanu
razli¢iti od 90° (osim naravno za romboedarske R 3c i R 3 p.g. kod kojih su uglovi y =
120°), to bi dovelo do nastanka neke od monokliniénih prostornih grupa, ili ¢ak i do
triklini¢ne simetrije.

Na primer, kod monoklini¢nih 12/a i 12/c p.g. su:

aomonoclinic = Comonoclinic = ocubic X V3 / 2; | Domonoctinic = @ocubic % V2; sa medusobno
razli¢itim vrednostima ugla Bo (Prilozi 103 i 117), dok je kod C2/c p.qg.:

&omonoclinic = @ocubic X V2; 1 bomonoclinic = Comonoclinic = @ocubic (Prilog 124).

Kao $to se moze videti iz prikazanih rezultata u ovom Poglavlju, moze se
zakljuGiti da samo R3c, R3, Fddd, I2/a, I12/c i C2/c p.g. mogu ispuniti ovakve
kriterijume.

Sa druge strane, nijedna proucavana teseralna, tetragonalna ni triklini¢na p.g.,
kao ni preostale dve rombi¢ne p.g. (lbca i Pbca), a takode ni preostala jedna
monoklini¢na p.g. (12/b), ne ispunjavaju ovakve kriterijume.

Dobijeni rezultati na ovakav nacin takode potvrduju prethodnu pretpostavku da
bi egzaktnu p.g. kristalizacije najverovatnije trebalo potraziti u okviru romboedarske,

rombi¢ne i monokliniéne sisteme (Poglavlje 6.4.1.).
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6.4.3. Kriterijumi za odredivanje
prostorne grupe kristalne strukture

Kao S§to je ranije utvrdeno, sve proucavane granditske zone pokazuju manje ili
viSe izrazene dublete refleksija (Slike 13 i 23; Tanci¢, 2008). Usled toga, dodatno je
izvrSeno detaljnije proucavanje dubleta u zoni A (jer su tu dubleti najizrazeniji), a §to je
prikazano u prethodnom Poglavlju (Slike 14-18).

Obzirom da je tom prilikom konstatovano da jedan isti uzorak pokazuje razlicite
vrste pikova, odnosno da sa jedne strane postoje pikovi koji sigurno nisu dubleti, dok sa
druge strane postoje pikovi koje su sigurno dubleti (neki ¢ak i vrlo izrazeni), misljenja
smo da bi onda taj podatak trebalo uzeti kao klju¢ni, t.j. osnovni kriterijum za
odredivanje egzaktne prostorne grupe kristalizacije.

Samim tim, kao najznacajnije refleksije odabrane su (za sada) one sa Milerovim
indeksima hkl 12 2 2 1 8 8 8. Na taj nacin, odabrana su prva 2 kriterijuma (i) koja, da bi
se ispunila, moraju da zadovolje uslov da na tim Bragg-ovim polozajima postoje
najmanje 2 ili viSe refleksija. Buduca proucavanja ¢e takode obuhvatiti i ostale
indikativne refleksije.

Slede¢i veoma vazni kriterijumi (ii-iv) su izraGunata meduatomska rastojanja Si-
O, Y-O i X-O (3 kriterijuma), kao i parametri zauzeéa Al i Ca u oktaedarskim i
dodekaedarskim polozajima (2 kriterijuma). Parametar zauzeca Si u tetraedarskom
polozaju nije ovog puta uzet u obzir usled toga Sto on nije variran u ovim
proucavanjima.

Kao poslednja 2 znacajna kriterijuma (v) odabrani su Rg i Rr faktori slaganja,
koji bi trebalo, pre svega, da budu niZi nego oni izratunati za la3d p.g. (Tabela 12;
Tanci¢, 2008).

Na taj nacin, za odredivanje egzaktne prostorne grupe kristalizacije proucavanog
grandita preliminarno je odabrano ukupno 9 glavnih parametara, Cije su karakteristike
prikazane u Tabeli 14.

Ovde bi trebalo napomenuti da su kod zona A-C posebno uzeta u obzir i neka od
njihovih najspecifi¢nijih odstupanja u odnosu na literaturne podatke za la3d p.g., t.j.

izraGunata meduatomska rastojanja Si-O i Y-O, kao i parametri zauzeca Al i Ca u
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oktaedarskim i dodekaedarskim polozajima (Tabele 13 i 15, Slike 24 i 25; Tanci¢,
2008). Svi preostali parametri su odgovaraju¢i hemijskom sastavu proucavanih

granditskih zona (Tabela 5).

Tabela 14. Koriséeni kriterijumi za ocenu valjanosti: (i) broj izracunatih Bragg-ovih
polozaja (Yearc) za refleksije sa hkl 12 2 2 i 8 8 8; (ii) srednja Si-O rastojanja (u A) u
tetraedarskom polozaju; (iii) srednja Y-O rastojanja (u A) i Al sadrzaji (u at. %) u
oktaedarskom polozaju (u %); (iv) srednja X-O rastojanja (u A) i Ca sadrzaji (u at. %)

u dodekaedarskom polozaju (U %); 1 (v) Rs i Rr faktori pouzdanosti (u %).

A (jezgro) B C D E (obod)
i >2/>2 >2/>2 >2/>2 >2/>2 >2/>2
ii >1,57 <1,68 >1,55 ~1,645 ~1,645
iii <2,05/<84 >1,94/~62 <2,08/<69 ~1,96-1,97/~58 | ~1,96-1,97/~58
iv | ~2,41-2,42/>80 | ~2,41-2,42/~98 | ~2,41-2,42/>79 | ~2,41-2,42/~98 | ~2,41-2,42/~98
v | <9,23/<7,69 <8,87/<7,20 <6,57/<6,51 <7,98/<6,89 <6,82/<5,83

Osim navedenih devet glavnih, za pomo¢ne kriterijume odabrane su vrednosti
e.s.d.-a (engleski-estimated standard deviations; t.j. procenjene standardne devijacije)
variranih Si-O, Y-O i X-O meduatomskih rastojanja, kao i parametara zauzeéa Al i Ca.

Odabrani kriterijumi u teseralnim i tetragonalnim p.g. su prikazani u Tabeli 15, a
u romboedarskim, rombi¢nim, monoklini¢nim i triklini¢nim p.g. u Tabeli 16.

Iz predstavljenih rezultata moze se videti da nijedna od proucavanih 9 teseralnih
I tetragonalnih p.g. ne ispunjava kriterijume dubleta refleksija (Tabela 15, red i). To
takode vazi i za 2 rombicne p. g., t.j. za Ibca i Pbca (Tabela 16, red i).

Preostalih 8 p. g. pokazuju manje-vise sli¢na Si-O, Y-O i X-O meduatomska
rastojanja, kao i vrednosti parametara zauzeca Al i Ca (Tabela 16, redovi ii-iv). U tom
slu¢aju, kombinacija realnijih rastojanja i parametara zauzeCa, sa nizim Rp i Rr
faktorima (Tabela 16, red v) i sa manjim e.s.d. vrednostima (Tabela 16, redovi ii-iv),
ukazuje da bi najverovatnije pravu p.g. kristalizacije ovog grandita trebalo traziti
izmedu R 3¢, R 3, Fddd, 12/c ili C2/c, od kojih R3c i Fddd p.g. najvise zadovoljavaju

postavljene kriterijume.
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Tabela 15. Odabrani kriterijumi u teseralnim i tetragonalnim prostornim grupama.

Prost. gr. A (jezgro) B C D E (obod)
i 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
1a3d i 1,570(4)" 1,681(2) 1,546(3) 1,654(4) 1,646(4)
(230) iii | 2,046(4)/84(1) | 1,944(2)/65(1) | 2,079(4)/69(1) | 1,969(4)/59(1) | 1,975(4)/58(1)
iv | 2,410(4)/80(4) | 2,391(2)/96(1) | 2,406(3)/79(3) | 2,406(4)/96(4) | 2,409(4)/96(4)
v 9,23/7,69 8,87/7,20 6,57/6,51 7,98/6,89 6,82/5,83
i 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
17234 i 1,58(1) 1,68(2) 1,55(1) 1,66(2) 1,64(2)
(220) iii | 2,05(2)/85(2) | 1,94(2)/64(2) 2,08(2)/85(2) 1,96(2)/59(1) 1,98(2)/58(2)
iv | 2,41(1)/82(6) | 2,39(2)/97(1) 2,41(1)/82(4) 2,41(2)/98(4) 2,41(2)/98(4)
v 8,91/7,48 8,83/7,28 6,52/6,80 8,02/6,96 6,81/5,94
i 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
14,32 i 1,57(2) 1,68(2) 1,54(1) 1,66(2) 1,65(2)
(214) iii | 2,05(2)/84(2) | 1,94(2)/64(2) 2,08(1)/70(1) 1,97(2)/58(2) 1,98(2)/58(2)
iv | 2,41(1)/80(16) | 2,39(2)/98(4) | 2,406(8)/82(8) | 2,40(1)/98(14) | 2,41(2)/98(16)
v 8,98/7,79 8,78/7,41 6,66/7,45 7,91/7,11 6,83/6,14
i 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
P43 i 1,57(3) 1,68(3) 1,55(2) 1,65(4) 1,65(4)
(213) iii | 2,05(3)/84(6) | 1,94(3)/64(9) 2,08(2)/70(6) 1,98(4)/58(4) 1,98(4)/60(6)
iv | 2,41(2)/81(17) | 2,39(2)/96(4) 2,40(2)/83(8) 2,40(4)/98(14) | 2,41(4)/99(14)
v 9,13/8,76 8,93/8,33 6,66/8,41 8,02/7,97 6,91/6,81
P4132 i >1/>1 >1/>1 >1/>1 >1/>1 >1/>1
(213) | iit 1,58(3) 1,671(5) 1,58(4) 1,663(5) 1,650(5)
+ iiit | 2,04(3)/84(8) | 1,952(5)/58(3) | 2,08(3)/45(12) | 1,962(5)/67(2) | 1,964(5)/59(2)
la 3d | iv | 2,41(2)/82(15) | 2,392(5)/98(2) | 2,39(4)/109(15) | 2,399(5)/108(8) | 2,410(5)/100(4)
(230) | v 9,24/8,80 9,43/8,67 6,01/7,17 8,16/7,54 7,82/6,90
i 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
a3 i 1,58(2) 1,68(2) 1,54(1) 1,64(3) 1,65(2)
(206) iii | 2,04(1)/87(6) | 1,94(1)/63(6) | 2,084(8)/72(3) | 1,98(2)/57(12) 1,97(1)/60(4)
iv | 2,41(1)/82(6) | 2,39(2)/96(1) 2,40(1)/80(4) 2,41(2)/92(4) 2,41(2)/98(4)
Y 8,89/7,79 8,62/7,39 6,62/6,94 8,22/7,38 6,34/5,82
i 1/1 1/1 1/1 1/1 1/1
12:3 i 1,58(4) 1,68(6) 1,54(2) 1,66(4) 1,66(4)
(199) iii | 2,05(4)/86(9) | 1,94(6)/64(9) 2,08(2)/72(9) 1,96(4)/63(6) 1,97(4)/62(6)
iv | 2,41(4)/80(40) | 2,40(4)/97(10) | 2,41(3)/83(13) | 2,42(4)/92(19) | 2,41(4)/100(20)
v 8,77/7,44 8,59/7,58 6,61/7,28 8,29/7,17 6,91/6,81
i >2/1 >2/1 >2/1 >2/1 >2/1
14:/acd i 1,58(2) 1,66(2) 1,60(1) 1,64(2) 1,64(2)
(142) iii | 2,03(2)/85(2) | 1,95(2)/64(2) 2,04(1)/69(2) 1,97(2)/59(2) 1,98(2)/60(2)
iv | 2,42(2)/80(9) | 2,39(2)/95(3) 2,42(1)/76(5) 2,42(2)/99(6) 2,40(2)/103(3)
v 8,47/7,16 8,48/7,24 5,78/5,96 7,62/7,38 6,46/5,68
i >2/1 >2/1 >2/1 >2/1 >2/1
14a i 1,65(4) 1,68(6) 1,66(4) 1,64(5) 1,66(5)
(88) iii | 2,04(4)/87(11) | 1,96(5)/64(15) | 2,04(4)/65(10) 1,96(5)/59(9) 2,00(5)/59(10)
iv | 2,41(4)/102(4) | 2,40(6)/97(5) | 2,42(4)/100(3) | 2,43(5)/102(4) 2,42(5)/98(4)
v 7,82/6,52 8,75/7,49 5,72/6,19 7,54/7,52 6,25/5,75

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj.

Sve R vrednosti su izrazene kao procenti.

1-Podaci su iz faze sa veéom zastupljeno3éu (zone A i C p.g. 213; i zone B, D i E p.g. 230; Prilog 27)
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Tabela 16. Odabrani kriterijumi u romboedarskim, rombicrim, monoklinicnim i

triklinicnim prostornim grupama.

Prostorna g. A (jezgro) B C D E (obod)
i >2/2 >2/2 >2/2 >2/2 >2/2
R 3c i 1,58(3)" 1,68(3) 1,55(2) 1,64(3) 1,65(4)
(167) iii 2,08(2)/81(8) | 1,97(2)/61(12) | 2,11(2)/62(8) | 1,98(2)/63(4) | 2,02(2)/52(8)
iv | 2,40(2)/90(12) | 2,40(2)/95(5) | 2,41(2)/89(8) | 2,41(2)/99(2) | 2,41(2)/97(9)
v 8,17/6,80 8,64/7,42 6,07/6,31 6,78/6,94 6,02/6,24
i >2/2 >2/2 >2/2 >2/2 >2/2
R3 i 1,58(8) 1,70(8) 1,57(7) 1,6(1) 1,7(2)
(148) iii | 2,08(7)/79(28) | 1,97(6)/62(25) | 2,10(6)/64(22) | 1,95(9)/62(28) | 1,99(9)/58(26)
iv | 2,40(8)/90(20) | 2,40(8)/95(6) | 2,42(6)/95(20) | 2,4(1)/98(12) | 2,4(1)/105(20)
v 7,69/6,58 8,48/7,69 6,23/6,64 6,75/7,11 6,12/5,77
i >2/1 >2/1 >2/1 >2/1 >2/1
Ibca i 1,59(4) 1,70(3) 1,58(3) 1,66(4) 1,64(5)
(73) iii | 2,02(4)/87(12) | 1,93(2)/65(10) | 2,03(2)/71(8) | 1,96(4)/63(11) | 1,99(4)/63(13)
iv | 2,44(4)/101(7) | 2,40(3)/95(5) | 2,43(3)/101(4) | 2,42(4)/100(4) | 2,41(5)/95(5)
v 8,42/7,21 8,02/7,57 5,69/6,04 6,94/7,23 5,61/5,85
i >2/2 >2/2 >2/2 >2/2 >2/2
Fddd i 1,60(3) 1,66(4) 1,60(4) 1,65(4) 1,64(4)
(70) iii 2,03(3)/82(8) | 1,95(3)/66(10) | 2,04(3)/67(8) | 1,97(3)/64(5) | 1,98(4)/62(8)
iv | 2,42(3)/100(8) | 2,38(3)/94(6) | 2,41(3)/96(6) | 2,41(3)/98(5) | 2,41(4)/105(6)
v 8,63/7,39 8,72/7,65 5,80/6,06 7,67/7,54 6,30/6,22
i >2/>1 >2/>1 >2/>1 >2/>1 >2/>1
Pbca i 1,58(9) 1,7(2) 1,6(1) 1,6(1) 1,6(1)
(61) iii | 2,05(8)/80(20) | 1,9(1)/60(37) | 2,04(9)/63(23) | 2,0(1)/60(17) | 2,0(1)/60(20)
iv | 2,42(8)/103(9) | 2,4(1)/93(13) | 2,4(1)/103(6) | 2,4(1)/101(7) 2,4(1)/99(8)
v 9,93/7,61 8,77/7,55 6,20/7,10 7,30/7,67 6,51/6,19
i >2/>2 >2/>2 >2/>2 >2/>2 >2/>2
12/a i 1,6(1) 1,70(9) 1,55(8) 1,6(1) 1,7(2)
(15) iii | 2,04(8)/80(40) | 1,96(8)/65(30) | 2,08(6)/70(18) | 2,0(1)/65(35) | 2,0(1)/60(20)
iv | 2,40(9)/104(14) | 2,40(8)/96(18) | 2,42(6)/105(9) | 2,4(1)/101(14) | 2,4(1)/97(13)
v 9,02/6,99 8,78/8,09 5,71/7,10 7,36/7,43 5,79/6,54
i >2/2 >2/2 >2/2 >2/2 >2/2
12/b i 1,6(1) 1,68(8) 1,58(8) 1,6(1) 1,6(1)
(15) iii 2,0(1)/80(40) | 1,95(7)/60(20) | 2,04(6)/60(20) | 1,97(9)/60(30) | 1,98(9)/60(2)
iv 2,4(1)/99(11) | 2,39(8)/96(12) | 2,41(7)/104(8) | 2,4(1)/100(11) | 2,4(1)/101(2)
v 9,81/7,51 9,71/8,76 6,55/7,90 8,58/7,74 7,24/8,42
i >2/>2 >2/>2 >2/>2 >2/>2 >2/>2
12/c i 1,62(7) 1,7(0) 1,56(7) 1,7(1) 1,7(1)
(15) iii | 2,02(6)/98(14) | 1,92(8)/65(20) | 2,05(7)/76(16) | 1,98(8)/64(14) | 1,95(8)/64(24)
iv 2,43(6)/94(7) 2,4(1)/191(12) | 2,45(7)/98(7) | 2,44(9)/96(8) | 2,41(9)/97(10)
v 6,78/6,65 7,90/7,75 5,17/5,62 4,76/5,46 5,67/6,41
i >2/2 >2/2 >2/2 >2/2 >2/2
co/e i 1,6(2) 1,72(8) 1,57(9) 1,7(1) 1,7(1)
(15) iii | 2,0(1)/104(20) | 1,94(6)/70(16) | 2,04(8)/60(20) | 1,98(8)/63(20) | 2,0(1)/65(20)
iv 2,4(2)/102(9) 2,42(8)/94(8) | 2,42(8)/106(8) | 2,41(8)/97(8) | 2,4(1)/93(10)
v 7,54/6,48 7,30/6,95 6,73/8,38 6,25/7,03 5,33/5,53
i >2/[>2 >2/>2 >2/>2 >2/>2 >2/>2
= i 1,6(2) 1,7(2) 1,6(2) 1,6(2) 1,6(2)
@ iii 2,0(2)/80(92) 2,0(2)/65(95) | 2,0(2)/78(72) | 2,0(2)/70(70) | 2,0(2)/65(68)
iv | 2,4(2)/105(33) | 2,4(2)/97(37) | 2,4(2)/103(23) | 2,4(2)/97(20) | 2,4(2)/93(18)
Y 11,2/9,71 12,0/11,6 7,94/10,3 9,01/9,35 7,65/8,21

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znagajni broj.
Sve R vrednosti su izrazene kao procenti
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Ovako dobijeni rezultati su u odli¢noj saglasnosti sa prethodnom pretpostavkom
da bi egzaktnu p.g. kristalizacije najverovatnije trebalo potraziti u okviru romboedarske,
rombi¢ne 1 monoklinicne sisteme (Poglavlje 6.4.1.), a takode i1 sa pretpostavkom
proisteklom iz proucavanja dubleta (Poglavlje 6.4.2.), odnosno da bi najverovatniju p.g.
kristalizacije trebalo traziti medu onima koje imaju dimenzije parametara celije oko
10,324 i/ili 16,864, t.j. izmedu R 3¢, R 3, Fddd, 12/a, 12/c i C2/c p.g.

Dobijeni rezultati su takode u vrlo dobroj saglasnosti i potvrduju mogucnost Tog
prelaza, t.j. fazne transformacije koje vode od la3d p.g. ka R 3c, Fddd, C2/c i I1 p.g.
(Hatch i Griffen, 1989), adekvatno sastavu prouc¢avanog grandita (Slika 11).

Znaci, sinteza do sada prikazanih rezultata argumentovano ukazuje da bi
najverovatnija egzaktna p.g. kristalizacije prou¢avanog grandita trebalo da bude ili R 3¢
ili Fddd, od kojih ova druga pokazuje nesto bolje rezultate.

Dodatne dileme bi jos trebalo otkloniti uvodenjem meduatomskih ogranicenja
kod R3c i Fddd p.g., §to je i uradeno u sledeem Poglavlju. Radi poredenja, kao i
dopunskih provera, dodate su i la 3d p.g.; mesavina dve faze koje kristali$u u istim la 3d
p.g.; R3 kao vrlo sli¢na sa R3c p.g.; i 11 p.g. kao jo§ jedna moguénost Tz faznog
prelaza.

Takode, od dva kandidata monoklini¢ne simetrije (12/c i C2/c), odabrana je C2/c
p.g. u skladu sa Tog faznim prelazom, a i usled ¢injenice da su te dve p.g. u osnovi iste,
samo sa drugim izborom osa simetrije posle transformacije osa, kao $to tvrde Hatch i
Griffen (1989).
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6.4.4. Odredivanje strukture sa geometrijskim ograni¢enjima

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona su u la3d p.g. prikazani u
Prilozima 135-139, zajedno sa Yizm, Yiz, Yimm-Yiz i Bragg-ovim poloZajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih ¢elija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
140, a atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 141.
Odabrana meduatomska rastojanja su prikazana u Prilogu 142, a meduatomski uglovi u
Prilogu 143.

Ovim strukturnim proucavanjima utvrdeno je da je u zoni E sadrzaj granata
94(3) % a skapolita 6,3(5) %. Skapolit ima dimenzije jediniéne éelije: a0=12,131(2)A;
co=7,568(1)A; i Vo=1113,7(3)A3; sa odnosima Ca:Na=76(6):24(6) i Cl:C=94(2):6(2),
§to odgovara grani¢noj oblasti sastava mizonit-mejonit, i vrlo slicno prethodnim
proucavanjima (Tanci¢, 2008).

Vecéina profilnih 1 strukturnih parametara, kao 1 izraCunate dimenzije jedini¢nih
¢elija (Prilog 140) su skoro identi¢ni kao i kod proucavanja bez geometrijskih
ograni¢enja (Tabela 12; Tanci¢, 2008). Samim tim, i zavisnost Raman trake VII u
odnosu na ao je identi¢na kao na Slici 13. Faktori slaganja, scor i Chi2 su uglavnom
nesto malo veci.

Sa druge strane, vide se i odredene promene, jer su atomske koordinate
kiseonika dobijene na ovakav nacin (Prilog 141) pribliznije ,,idealnim” izracunatim
vrednostima odgovarajuc¢im za sastav granditskih zona (Tabela 22; Tanci¢, 2008).

Meduatomska rastojanja sa ograni¢enjima u okviru tetraedarskog, oktaedarskog
i dodekaedarskog koordinacionog poliedra (Prilog 142) su prikazana na Slici 20 zajedno
sa odgovaraju¢im podacima bez ogranicenja (Tabela 15, Slika 24; Tanci¢, 2008), kao i
sa podacima za grosular (Gr) i andradit (An), a gde je bilo adekvatno i za Mn-grosular
(Mn-Gr) i almandin (Al).

Ovako dobijeni rezultati nam pruzaju moguénost da ih uporedimo sa podacima
bez geometrijskih ograni¢enja (Tabela 15; Tanci¢, 2008), i ukazuju da sada vise ne
postoje toliko znacajno velike distorzije, t.j. deformisanosti poliedara, koje su pogotovo

bile vidljive u zonama A-C.
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Slika 20. Meduatomska rastojanja u tetraedarskom, oktaedarskom i dodekaedarskom

poliedru (u A). Oznake: crna linija-bez geometrijskih ogranicenja (Tancié, 2008);

crvena linija-sa geometrijskim ogranicenjima.
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Mnoga meduatomska rastojanja i uglovi se sada nalaze u ocekivanom opsegu
vrednosti izmedu grosulara i andradita (Tabela 15, Slika 24; Tanci¢, 2008), iako postoje
i odredena odstupanja, ali koja su sada znac¢ajno manje izrazena (Prilozi 142 i 143).
Osim navedenog, u zonama B i C viSe ne postoji jedna neuobicajena karakteristika za
granditsku grupu granata, t.j. da su rastojanja O(4)-O(7) duza nego O(4)-O(6). Bolje
slaganje i korelacija su ponovo utvrdeni za zone D i E u odnosu na A-C.

Sva meduatomska rastojanja izmedu Si, Y i X metala (Tabela 17) pokazuju vrlo
male promene u odnosu na one bez geometrijskih ograni¢enja (Tabela 18; Tancié,
2008) i nalaze se u o¢ekivanom opsegu izmedu grosulara i andradita, usled ¢injenice da

se svi ovi joni nalaze u specijalnim polozajima u p.g. la 3d.

Tabela 17. Metal-metal meduatomska rastojanja (4).

Rastojanja | Gr! | An' | A (jezgro) B C D E (obod)
X-Y 3,311 | 3,370 | 3,331493(7)" | 3,335090(9) | 3,335696(7) | 3,33570(L) | 3,334184(9)
X(2)-Si | 3,627 | 3,692 | 3,649467(6) | 3,653408(9) | 3,654072(6) | 3,65408(1) | 3,652416(9)
X(1)-Si | 2,961 | 3,015 | 2,979778(8) | 2,98300(1) | 2,983537(7) | 2,98354(1) | 2,98218(1)
Y-Si 3,311 | 3,370 | 3,331493(7) | 3,335090(9) | 3,335696(7) | 3,33570(1) | 3,334184(9)
X(1)-X(2) | 3,627 | 3,692 | 3,649467(6) | 3,653408(9) | 3,654072(6) | 3,65408(1) | 3,652416(9)
Si-Si 3,627 | 3,692 | 3,649467(6) | 3,653408(9) | 3,654072(6) | 3,65408(1) | 3,652416(9)
Y-Y 5,129 | 5,221 | 5,161009(7) | 5,16670(1) | 5,167638(8) | 5,16764(1) | 5,16530(1)

“Novak i Gibbs (1971)
*-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju i odnose se na poslednji znagajni broj

Izmereni uglovi oko kiseonika (Tabela 18), iako u boljoj saglasnosti sa
literaturnim podacima u odnosu na one vrednosti koje su dobijene bez geometrijskih
ograniCenja (Tabela 19; Tanci¢, 2008), pokazuju i dalje mnoga odstupanja. To je na
primer slucaj sa uglovima Y-O-X(1) i X(1)-O-X(2) u zoni B, kao i sa uglovima Y-O-
X(2) 1 X(1)-O-Si u zonama A-C. Jedino su uglovi Y-O-Si i X(2)-O-Si u okviru

literaturnih podataka u svim zonama.

Tabela 18. 1zmereni uglovi oko kiseonika (°).

Uglovi Gr! An! A (jezgro) B C D E (obod)
Y-O-Si | 135,95(7)" | 133.4(1) | 1356(1) | 134,0(1) | 1354(1) | 134,1(1) | 134,2(1)
Y-O-X(1) | 102,19(7) | 100,03(8) | 101,54(9) | 102,90(9) | 101,77(9) | 101,28(9) | 100,8(1)
Y-O-X(2) | 96,33(9) | 95,75(8) | 95,29(9) | 96,40(9) | 94,54(9) | 96,38(9) | 96,35(9)
X(1)-0-Si | 9514(6) | 959(1) | 96,3(1) | 96,1(1) | 974(1) | 954(1) | 951(1)
X(2)-0-Si | 121,20(6) | 124,8(1) | 122,2(1) | 121,5(1) | 122,1(1) | 123,0(1) | 123,4(1)
X(1)-0-X(2) | 97,83(5) | 98,68(6) | 97,00(8) | 99,15(8) | 98,07(8) | 98,62(8) | 98,4(1)

1-Novak i Gibbs (1971)
“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju i odnose se na poslednji zna¢ajni broj
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Poliedarske distorzije (Tabela 19), iako takode u boljoj saglasnosti sa

literaturnim podacima u odnosu na one vrednosti koje su dobijene bez geometrijskih

ograni¢enja (Tabela 20; Tanci¢, 2008), pokazuju i dalje mnoga odstupanja. To je na
primer slucaj sa naprezanjem veza [O(1)-O(3)]-[O(1)-O(2)] i [O(1)-O(5)]-[O(1)-O(4)], i
naprezanjem uglova [O(1)-Si-O(2)]-109,47°, [O(1)-Si-O(3)]-109,47° i [O(1)-Y-O(4)]-
90,00° u svim zonama. Naprezanje uglova [O(1)-X(2)-0(2)]-69,45° i [O(4)-X(2)-O(7)]-
71,70° odstupa u zonama B i C. Jedino su naprezanja uglova [O(1)-X(2)-0(4)]-69,45° i
[O(4)-X(2)-O(6)]-71,70° u okviru literaturnih podataka u svim zonama.

Tabela 19. Poliedarske distorzije.

Naprezanje veza (A) Grl | An' | A (jezgro) B D E (obod)
[O(1)-0(3)]-[0(1)-0(2)] | 0,178 0,175 | 0,200 0,242 | 0239 | 0,184 | 0,163
[O(1)-O(5)]-[O(1)-O(4)] |-0,070 [-0,056 | -0,081 | -0,001 | -0,077 | -0,042 | -0,058
Naprezanje uglova (°) | Gr! | An' |A (jezgro) B D E (obod)
[O(1)-Si-O(2)]-109,47° | -6,59 | -6,83 | -7.87 -9,27 -9,37 717 -6,37
[O(1)-Si-O(3)]-109,47° | 3,58 | 3,58 4,03 4,83 4,83 3,63 3,33
[O(1)-Y-O(4)]-90,00° | 1,46 | 1,12 1,70 0,00 1,60 0,90 1,20
[O(1)-X(2)-0(2)]-69,45° | -2,25 | -381 | -3,65 -1,95 -4.45 -2,65 -2,85
[O(1)-X(2)-O(4)]-69,45° | 0,39 | 3,37 1,85 0,75 2,45 1,75 1,95
[O(4)-X(2)-O(6)]-71,70° | 458 | 2,47 3,90 3,30 3,40 3,30 3,40
[O(4)-X(2)-O(7)]-71,70° | -1,43 | -2.27 | -1,50 0,10 -0,80 -1,60 -2,10

-Novak i Gibbs (1971)

Rotacija tetraedra (a1), velicina (p1), oblik (o1), orijentacija (1), polarna
koordinata (®ox1) i odnos [O(1)-O(4)]/[O(4)-O(6)], kao i promene uglova o sa
(O-0OY)/(0V-O™) odnosima (Tabela 20, Slika 21) su isto u boljoj saglasnosti sa

literaturnim podacima u odnosu na prethodne, t.j. u odnosu na one vrednosti koje su

dobijene bez geometrijskih ograni¢enja (Tabela 21, Slika 32; Tancic¢, 2008).

Tabela 20. Rotacija tetraedra (a1, °), veli¢ina (p1), oblik (o1, °), orijentacija (¢1, °©),

polarna koordinata (@ox1, °), i 0dnos [O(1)-O(4)]/[0(4)-O(6)].

Gr! An! A B C D E

Rotacija tetraedra (a1)” 2450 | 27,35 | 25,04 | 24,86 | 2494 | 26,16 | 26,40
Veli¢ina (pv)” 0,1624 | 0,1678 | 0,1650 | 0,1634 | 0,1662 | 0,1650 | 0,1654

Oblik (61)” 55,76 | 55,52 | 55,91 | 54,93 | 55,85 | 55,37 | 55,56

60-61" -1,01 | -0,77 | -1,18 0,20 -1,12 | -0,64 | -0,83

Orijentacija (¢1)” 4,09 3,04 4,42 4,89 5,14 3,43 3,09
Polarna koordinata (®ox1)” 49,72 | 50,79 | 49,18 | 49,18 | 49,06 | 51,05 | 50,69
Odnos [0(1)-O(4)])/[O(4)-O(6)]" | 0,927 | 0,984 | 0,951 | 0,945 | 0,963 | 0,956 | 0,958

1-Novak i Gibbs (1971)
*-Ovaj rad
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Slika 21. Promene uglova a sa (O~0%)/(0"~0™) odnosima rastojanja za razlicite vrste
granata i za A-E zone. Oznake: *-Ohashi i dr. (1995); "-Tancié (2008), °-zone A-E bez

ogranicenja (Tanci¢, 2008); i *-zone A-E sa ogranicenjima.

Medutim, odstupanja su vidljiva za oblik (c1), razliku co-o1, i polarnu koordinatu
(®ox1) kod A-D zona, kao i za orijentaciju (¢1) kod A-C zona. U okviru literaturnih
podataka u svim zonama nalaze se vrednosti za rotaciju tetraedra (aa1), velicinu (p1) i
odnos [O(1)-0(4)])/[O(4)-O(6)].

Tabela 21. Izracunate razlike izmedu atomskih koordinata kiseonika (x, y i z; u A),
dimenzija jedinicnih ¢éelija (ao; u A), rotacije tetraedara (a; u °), velicine (p), oblika (;

u %), orijentacije (p; u °) i polarnih koordinata (®ox; u °).

Zona | A (jezgro) B C D E (obod)
AX 0,0001 -0,0032 0,0007 -0,0003 0,0006
Ay -0,0018 -0,0017 -0,0003 0,0007 0,0012
Az 0,0016 0,0005 0,0031 0,0006 0,0006
Aao -0,006 0,004 -0,002 -0,004 -0,009
Aa -0,51 -0,72 -0,73 0,46 0,70
Ap 0,0009 -0,0008 0,0018 0,0006 0,0010
Ac 0,29 -0,69 0,24 -0,24 -0,05
A@ 0,84 1,33 1,62 -0,08 -0,42

ADox -1,17 -1,18 -1,34 0,64 0,28
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Obzirom na prikazane rezultate, nove izracunate razlike odredenih parametara
(Tabela 21) su manje u odnosu na one bez geometrijskih ograni¢enja (Tabela 23;
Tanci¢, 2008), odnosno bolje su i pribliznije hipoteticki ,,idealnim”. Isti trend se zapaza
i na Slici 21. Medutim, odstupanja su i dalje izraZzena kod Aa. u svim zonama, A@ i A®qy
u zonama A-C, kao i Ac u zoni B.

Takode, 1 nove izracunate poliedarske zapremine, kvadratna izduzenja i uglovna
odstupanja za tetraedar i oktaedar (Tabela 22) pokazuju vrednosti koje su u boljoj
saglasnosti sa literaturnim podacima u odnosu na prethodne, t.j. u odnosu na one koje su
izraCunate bez ograni¢enja (Tabela 24; Tancic¢, 2008).

Odstupanja su vidljiva kod svih proucavanih parametara za tetracdar u skoro
svim zonama. Sa druge strane, za oktaedar je znatno bolja situacija, jer su uglovna

odstupanja vidljiva u A-D zonama, dok kvadratna izduzenja odstupaju samo u zoni B.

Tabela 22. Poliedarske zapremine, kvadratna izduzenja i uglovna odstupanja za

tetraedar i oktaedar.

Tetraedar Gr An A (jezgro) B C D E (obod)
Poliedarska zapr. | 2,26129 | 2,25035 | 2,18297 | 2,33331 | 2,12724 | 2,28029 | 2,25865
Kvadratna izd. | 1,00728 | 1,00707 | 1,00932 | 1,01290 | 1,01327 | 1,00767 | 1,00615
Uglovna odstup. [29,82111 |28,92861 | 38,19099 |52,98229 |54,50149 |31,41953 |25,18694
Oktaedar Gr An A (jezgro) B C D E (obod)
Poliedarska zapr. | 9,49050 |11,04628 | 10,14359 | 9,93734 |10,40964 |10,17823 |10,22421
Kvadratna izd. | 1,00066 | 1,00038 | 1,00087 | 1,00008 | 1,00076 | 1,00023 | 1,00043
Uglovna odstup. | 2,33292 | 1,35636 | 3,04133 | 0,00524 | 2,66788 | 0,80322 | 1,52526

Trebalo bi jo§ napomenuti da je dodatno provereno i prisustvo hidro-grosularske
komponente (Tabela 23) na isti na¢in kako je to prethodno uradeno bez geometrijskih
ograniCenja (Tabela 27; Tanci¢, 2008), i ponovo dokazano da ne postoji hidro-

grosularska komponenta u prouc¢avanim zonama.

Tabela 23. Izracunate i izmerene dazo vrednosti i njihove medusobne razlike (u A).

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Izracunate dazo! 2,6676 2,6681 2,6698 2,6702 2,6702
Izmerene dazo? 2,6652 2,6681 2,6686 2,6686 2,6673
A(d420°-da20t) -0,0024 0,0000 -0,0012 -0,0016 -0,0029

Konacno, iako su sva prethodna proucavanja sa geometrijskim ograni¢enjima u
la3d p.g. nesumnjivo ukazala na odredene prednosti njihove upotrebe, problem dubleta

refleksija je 1 dalje ostao nereSen.
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Sli¢no kao i kod rendgenskih, strukturnih Rietveld, spektroskopskih IC i Raman
proucavanja (Tabele 10 i 12; kao i Tabele 8 i 14; Tanci¢, 2008), dodatno je razmatrana i
teoretska mogucnost odredivanja sastava grandita na osnovu mnogih dobijenih podataka
u ovom Poglavlju, a pomocu jednacine linearne zavisnosti (Tan¢i¢, 2005).

Na taj nacin, razmatrana je mogucnost odredivanja sastava grandita na osnovu
metal-metal medu-atomskih rastojanja; izmerenih uglova oko kiseonika; poliedarskih
distorzija; kao i rotacija tetraedara (o), veli¢ina (p), oblika (o), orijentacija (o), polarnih
koordinata (®ox), i odnosa [O(1)-O(4)]/[0(4)-O(6)]. Za ovakva odredivanja koriS¢eni su
prethodno navedeni podaci dobijeni proucavanjima bez geometrijskih ogranicenja
(Tabele 18-21; Tanci¢, 2008), kao i sa geometrijskim ograni¢enjima (Tabele 17-20).

Dobijeni rezultati su prikazani skupno u Tabelama 24-27 radi lakseg uporedivanja.

Tabela 24. Izracunati sadrzaji grosularske komponente (u mol. %) iz metal-metal

meduatomskih rastojanja (R).

L A (jezgro) B C D E (obod)
Rastojanja a b a b a b a b a b
X-Y 65 65 59 59 58 58 58 58 61 61
X(2)-Si 66 65 59 59 58 58 58 58 61 61
X(1)-Si 65 65 59 59 58 58 58 58 61 61
Y-Si 65 65 59 59 58 58 58 58 61 61
X(1)-X(2) 66 65 59 59 58 58 58 58 61 61
Si-Si 66 65 59 59 58 58 58 58 61 61
Y-Y 65 65 59 59 58 58 58 58 60 60
Sred. vr. 65 65 59 59 58 58 58 58 61 61

B-Sa ograniéenma

Iz Tabele 24 se moze zakljuciti da su dobijeni skoro identi¢ni rezultati iz
proucavanja kako sa ograni¢enjima (b), tako i bez njih (a). To se i moglo ocekivati,
obzirom na vrlo male razlike u rezultatima (Tabela 17; kao i Tabela 18; Tanci¢, 2008).

Ovakvi preracuni su doveli do GrssgesAdrasa sastava, §to je u vrlo dobroj
saglasnosti sa EMPA (Tabela 5), IC (Tabela 10) i Raman (Tabela 12) proucavanjima
izvrSenim u ovom radu, kao i sa svim prethodnim hemijskim, SEM-EDS, rendgenskim
(XRPD) i Rietveld rezultatima (Tabele 8-10 i 14; Tanci¢, 2008). Samo je u zonama B i
E vrlo malo odstupanje od 2-3 mol. %.

Samim tim, ovakva moguc¢nost odredivanja sastava grandita na osnovu rezultata

metal-metal meduatomskih rastojanja je pokazala visok potencijal sli¢nih odredbi kako
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ove, tako 1 mnogih drugih izomorfnih serija ostalih mineralnih vrsta, a $to bi trebalo
ubuduce dodatno prouciti.

Sa druge strane, iako svi ostali rezultati dobijeni iz parametara prikazanih u
Tabelama 25-27 pokazuju uglavnom bolje vrednosti sa ograni¢enjima (b) nego bez njih
(a), u sustini ni sa jednim ni sa drugim se ne dobijaju U potpunosti zadovoljavajuéi
rezultati. Jedino su nesto bolji rezultati dobijeni iz srednjih vrednosti? parametara koji su
manje-vise u okviru literaturnih podataka (Tabele 18-20). Usled toga, misljenja smo da

ne mogu biti od koristi u ove svrhe odredivanja sastava grandita.

Tabela 25. Izracunati sadrzaji grosularske komponente (u mol. %) iz izmerenih uglova

oko kiseonika (°). Srednje vrednosti su iz: L-svih proracuna; i *-pojedinih proracuna.

. A (jezgro) B C D E (obod)

Uglovi a b a b a b a b a b
Y-O-Si? 16 86 12 24 0 78 20 27 16 31
Y-0O-X(1) -38 70 168 133 3 81 59 58 26 36

Y-0-X(2) -405 -79 159 112 -681 | -209 146 109 146 103
X(1)-O-Si -355 -53 -39 -26 -697 | -197 79 66 118 105

X(2)-0-SZ | 11 72 | 15 | 92 16 75 6 50 -3 39
X(1)-0-X(2) | 45 92 | -101 | -55 9 72 | -14 7 9 33
Sred.vr.! | -121 | 31 31 47 | 225 | 17 | 47 53 52 58
Sred. vr.2 14 79 2 58 8 76 7 38 6 35

a-Bez ogranicenja;
b-Sa ograni¢enjima

Tabela 26. Izracunati sadrzaji grosularske komponente (u mol. %) iz poliedarskih

distorzija. Srednje vrednosti su iz: *-svik proracuna;, i *>-pojedinih proracuna.

. A (jezgro) B C D E (obod)
Naprezanje veza (A) a b a b a b a b a b
[0(1)-0(3)]-[O(1)-O(2)] | 1833 | 733 | 2933 | 2133 | 4667 | 2033 | 167 | 200 | -600 | -400
[0(1)-0(5)]-[O(1)-O(4)] | 250 | 179 | -586 | -393 | 171 | 150 | -164 | -100 | -36 14

. 0 A (jezgro) B C D E (obod)
Naprezanje uglova (°) a b a b a b a b a b
[O(1)-Si-O(2)]-109,47° |-1058 | -433 |-1350 |-1017 |-6040 |-1058 | -100 |-1417 | 275 | 192
[0(1)-Si-O(3)]-109,47° | n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c. n.c.

[O(1)-Y-O(4)]-90,00° | 200 | 171 [-491 [-329 | 141 | 141 |-124 | 65 | -35 | 24
[O(1)-X(2)-0(2)]-69,45° | -183 10 162 | 119 | -290 | -41 88 74 70 62
[O(1)-X(2)-O(4)]-69,45°2 | -73 | 51 | 106 | 88 | -117 | 31 57 54 42 48
[O(4)-X(2)-O(6)]-71,70° | -36 68 35 39 -77 44 34 39 33 44
[O(4)-X(2)-0(7)]-71,70° | 62 92 373 | 282 | 238 | 175 90 80 0 20
Srednja vrednost® 124 | 109 | 148 | 115 | -163 | 184 6 -142 | -31 0
Srednja vrednost? -38 60 70 64 -97 38 46 46 38 46

a-Bez ogranicenja;
b-Sa ograni¢enjima;
n.c.-Nije izracunavano
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Tabela 27. Izracunati sadrzaji grosularske komponente (u mol. %) iz rotacija
tetraedara (a1, °), velicina (p1), oblika (o1, ©), orijentacija (g1, ©), polarnih koordinata
(Doxa, ©), i 0dnosa [0(1)-O(4)]/[O(4)-O(6)]. Srednje vrednosti su iz: 1-svih proracuna; i

2-pojedinih proracuna.

A (jezgro) B C D E (obod)

a b a b a b a b a b

Rotacija tetraedra (a1)? 1 81 | 77 87 5 85 | 36 | 42 | 22 | 33
Veli¢ina (p1)® -72 | 52 91 81 |-118 | 30 52 52 | 41 | 44
Oblik (o1) 204 | 162 | -492 | -245 | 133 | 138 | -121 | -62 | -21 | 17

G0-G1 204 | 171 | -492 | -404 | 133 | 146 | -121 | -54 | -21 | 25
Orijentacija (1) 138 | 131 | 171 | 176 | 281 | 200 | 28 | 37 | -19 | 5
Dox1 177 | 150 | -248 | 150 | 192 | 162 | 64 | -24 | -21 | 9

Odnos [O(1)-O(4)]/[O(4)-O(6)]2 | -60 | 58 | 77 | 68 |-104 | 37 | 47 | 49 | 39 | 46
Srednja vrednost! 85 | 115 | -117 | -12 | 75 | 114 | -20 | 6 3 |26
Srednja vrednost? 44 | 64 | 82 | 79 | -72 | 51 | 45 | 48 | 34 | 41

o

Najverovatniji uzrok takvoj pojavi je utvrdena desimetrizacija proucavanog
grandita, rotacija tetraedra, poliedarske distorzije, kao i sva ostala prethodno dokazana
odstupanja koja proistiCu iz neteseralne simetrije, odnosno nepripadanja la3d p.g.
Samim tim, bilo je i viSe nego ocekivano da se ovim putem uglavnom nece dobiti
zadovoljavajuci rezultati. Medutim, ovakvi prorac¢uni bi mogli imati i svoje prednosti,
jer ukoliko se javljaju sli¢na odstupanja sa ovakvim (Tabele 25-27), ona se mogu
posmatrati i kao vrlo korisni preliminarni pokazatelji da la3d nije egzaktna p.g.
kristalizacije, odnosno da je ili doslo do neke vrste desimetrizacije, ili se radi o meSavini
vise faza koje kristalisu u la 3d p.g.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u istim teseralnim la3d i la3d p.g.
prikazani su u Prilozima 144-148, zajedno sa Yizm, Yizx, Yizm-Yizx i Bragg-ovim
poloZajima. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih ¢elija i1 faktori slaganja
su prikazani u Prilogu 149, a atomske koordinate i izraunati sadrzaji Cai Al (u at. %) u
Prilozima 150 i 153. Odabrana meduatomska rastojanja i uglovi su prikazani u
Prilozima 151, 152, 154 i 155.

Iz prikazanih rezultata (Prilog 149) moze se videti da je vecina strukturnih
parametara, kao $to su npr. faktori slaganja, scor i Chi2, uglavnom nesto malo veéi nego
kod proucavanja bez geometrijskih ograni¢enja (Tabela 16; Tanci¢, 2008).

Sa druge strane, vide se i odredene pozitivne promene, jer su atomske koordinate

kiseonika (Prilozi 150 i 153) nesto malo pribliznije ,,idealnim” izracunatim vrednostima
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odgovarajuc¢im za sastav granditskih zona (Tabela 22; Tanci¢, 2008), nego $to je to bio
slucaj bez geometrijskih ograni¢enja (Tancic¢, 2008).

Meduatomska rastojanja i uglovi sa geometrijskim ograniCenjima u okviru
tetraedarskog, oktaedarskog i dodekaedarskog koordinacionog poliedra (Prilozi 151,
152, 154 i 155), su takode znacajno priblizniji ,,idealnim” izra¢unatim vrednostima u
odnosu na odgovarajuce podatke bez ograni¢enja (Tabela 17; Tanci¢, 2008).

Medutim, iako su na ovakav nacin dobijene bolje vrednosti meduatomskih
rastojanja i uglova u odnosu na odgovarajuce podatke bez ograni¢enja, one se jos uvek
veoma znacajno razlikuju u odnosu na literaturne podatke. To se posebno odnosi na
zone A i C, kao i delimi¢no B, u svim koordinacionim poliedrima, i to nesto vise u
tetraedru i oktaedru u odnosno na dodekaedar.

Shodno tome, misljenja smo da se proucavane granditske zone nikako ne mogu
objasniti ni kao mesavine dve faze koje kristali$u u istim la 3d prostornim grupama, a u
skladu sa prethodnim rezultatima.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u R 3c p.g. su prikazani u Prilozima
156-160, zajedno sa Yizm, Yiz, Yim-Yizx | Bragg-ovim polozajima. Profilni i strukturni
parametri, dimenzije jedini¢nih Celija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu 161, a
atomske koordinate i izraCunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 162. Odabrana
meduatomska rastojanja su prikazana u Prilogu 163, a meduatomski uglovi u Prilogu
164.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u R 3 p.g. su prikazani u Prilozima
165-169, zajedno sa Yizm, Yiz, Yim-Yizx | Bragg-ovim polozajima. Profilni i strukturni
parametri, dimenzije jedini¢nih Celija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu 170, a
atomske koordinate i izraCunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 171. Odabrana
meduatomska Si-O, Y-O i X-O rastojanja su prikazana u Prilogu 172.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u Fddd p.g. su prikazani u
Prilozima 173-177, zajedno sa Yizm, Yiz, Yizm-Yiz | Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih Celija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
178, a atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 179.
Odabrana meduatomska rastojanja su prikazana u Prilogu 180, a meduatomski uglovi u
Prilogu 181.
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Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanin zona u C2/c p.g. su prikazani u
Prilozima 182-186, zajedno sa Yizm, Yiz, Yimm-Yiz | Bragg-ovim polozajima. Profilni i
strukturni parametri, dimenzije jedini¢nih ¢elija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu
187, a atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 188.
Odabrana meduatomska Si-O, Y-O i X-O rastojanja su prikazana u Prilogu 189.

Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivanih zona u 11 p.g. su prikazani u Prilozima
190-194, zajedno sa Yizm, Yiz, Yizm-Yizx | Bragg-ovim polozajima. Profilni i strukturni
parametri, dimenzije jedini¢nih c¢elija i faktori slaganja su prikazani u Prilogu 195, a
atomske koordinate i izraCunati sadrzaji Ca i Al (u at. %) u Prilogu 196. Odabrana
meduatomska Si-O, Y-O i X-O rastojanja su prikazana u Prilogu 197.

Kao §to se moZe videti kod svih ovih prougavanih neteseralnih p.g. (R 3c, R3,
Fddd, C2/c i 11), svi podaci dobijeni uvodenjem geometrijskih ogranicenja su za
profilne i strukturne parametre, kao i za dimenzije jedini¢nih ¢elija, skoro podjednaki ili
vrlo sli¢ni u odnosu na one koji su dobijeni bez geometrijskih ograni¢enja. Takode,
faktor scor, kao i svi faktori slaganja su uvek veci, ali su zato procenjene standardne
devijacije (e.s.d.) niZe ¢ak i po 5-6 puta (Prilozi 49, 58, 87, 124, 132, 161, 170, 178, 187
i 195).

Sa druge strane, kod svih tih proucavanih neteseralnih p.g. (Réc, R 3, Fddd,
C2/c i 11), svi podaci dobijeni uvodenjem geometrijskih ograni¢enja su za atomske
koordinate, meduatomska rastojanja i meduatomske uglove, znacajno bolji, odnosno
geometrijskih ograni¢enja (Prilozi 50, 51, 52, 59, 60, 88, 89, 90, 125, 126, 133, 134,
162, 163, 164, 171, 172, 179, 180, 181, 188, 189, 196 i 197).

Vrlo je indikativno i da se kod ovih neteseralnih p.g. za one jone koji se nalaze u
specijalnim poloZajima u la3d p.g., tj. za Si, Al-Fe i Ca, mogu vrlo jasno uogiti
odstupanja atomskih koordinata od onih ,,idealnih”, odnosno od takvih koje bi se dobile
transformacijom atomskih koordinata iz 1a3d u R 3c, R 3, Fddd, C2/c ili I 1p.g. To su
koordinate tipa: 0,000; 0,125; 0,250; 0,375; 0,500; 0,625; 0,750; i 0,875. Takva
odstupanja su manje-vise primetna, kako bez, tako i sa geometrijskim ogranicenjima u
navedenim p.g. (Prilozi 50, 59, 88, 125, 133, 162, 171, 179, 188 i 196), kao i kod svih
ostalih proucavanih p.g. (Prilozi 7, 14, 21, 29, 36, 43, 67, 74, 81, 97, 104, 111 i 118).
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Kod romboedarske sisteme (tj. za R3c i R3 p.g.) i ovom prilikom su
matematickim putem utvrdene razlike izmedu romboedarskih 1 pseudoteseralnih
dimenzija jedini¢nih ¢elija (Prilozi 161 i 170), pomoc¢u jednacine koju su dali Ishizawa i
Inagaki (2008). Kao $to se moze videti iz prikazanih rezultata, u svim zonama se
ponovo zapazaju manja ili veca odstupanja ugla a od 60° $to ukazuje da ispitivani
grandit ne kristalide teseralno. Ova odstupanja su u opsegu od 0,024° do 0,064° u R 3c
p.g., a najveca odstupanja se zapazaju u zonama B, C i E. U R 3 p.g. ova odstupanja su u
opsegu od 0,026° do 0,050°, a najveca odstupanja se zapazaju u zonama A, B i C.

Nadalje, vrlo je indikativno i da je razli¢ita raspodela AI®* i Fe** manje ili vise
uocljiva u svim proucavanim simetrijama, pa ¢ak i u teseralnim p.g. kod kojih postoji
barem 2 razlic¢ita oktaedarska polozaja (Prilozi 21, 29, 36, 43, 50, 59, 67, 74, 81, 88, 97,
104, 111, 118, 125, 133, 162, 171, 179, 188 i 196).

Ovakve razligite raspodele A" i Fe3* u oktaedarskim polozajima, zajedno sa
odstupanjima atomskih koordinata u odnosu na one ,,idealne”, odnosno proizvedene iz
la3d p.g., predstavljaju jos jedan nesumnjivi dokaz da je do desimetrizacije grandita
zaista doslo.

U vezi sa prethodnim konstatacijama, trebalo bi razmotriti i pojedina znacajnija
odstupanja u okviru meduatomskih rastojanja. Naime, prethodno su nesumnjivo
dokazane rotacije tetraedara kao i poliedarske distorzije u 1a3d p.g., kako sa, tako i bez
geometrijskih ograni¢enja. Ove dve pojave su za posledicu imale odstupanja izracunatih
rastojanja i uglova u tetraedarskom, oktaedarskom i dodekaedarskom poliedru, a
naroCito u A-C zonama. Najkarakteristi¢nije takve pojave su da su rastojanja Si-O(1)
kraca u zonama A i C, a duza u zoni B; Y-O rastojanja u zonama A 1 C su veca;
rastojanje X(1)-O(4) i razlika A(X-O) su ocekivani samo za zone D i E; dok je X(2)-
O(4) rastojanje u dobroj saglasnosti samo za zonu B (Prilog 142; Tabela 15, Slika 24;
Tanci¢, 2008).

Osnovni razlozi za ovakva odstupanja su desimetrizacija grandita u Fddd ili R 3c
p.g. Medutim, i izracunata rastojanja kako u ovim, tako i u ostalim relevantnim p.g., kao
Sto su R 3, C2/c i |1, takode odstupaju manje ili vise od idealnih vrednosti, pa ¢ak i sa
geometrijskim ograni¢enjima (Prilozi 51, 60, 89, 126, 134, 163, 172, 180, 189 i 197).

Ovakvi podaci preliminarno ukazuju i da bi uzrok takvoj pojavi mogle biti

razlicite valence poliedara izmedu zona, kao $to je dokazano kod nekih drugih prirodnih
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(Tanci¢ 1 dr., 2012b) i vestackih (Kremenovi¢ i dr., 2000) mineralnih vrsta. Brown
(1992) je utvrdio da je kod grosulara Ca katjon ,,strongly overbonded” sa valencom od
2,51; dok je Al ,.clearly underbonded” sa valencom od 2,62. Tako bi, na primer, tamo
gde je rastojanje krace od idealne vrednosti, valenca katjona trebala da bude vec¢a, dok
bi u sluc¢ajevima gde je rastojanje duze od idealne vrednosti, valenca katjona trebalo da
bude manja (Prilog 142; Tabela 15). Nadalje, moglo bi da se postavi i pitanje u vezi
nesparenih elektrona, kao i stepena popunjenosti elektronskih orbitala; medutim, to
prevazilazi okvire sadasnjih proucavanja, i bi¢e razmatrano u nekom budué¢em radu.

U svakom slucaju, moglo bi da se preliminarno pretpostavi npr. da u Ai C
zonama Si ima valencu najverovatnije iznad 4+, i to samo u sluc¢aju ukoliko se ne radi o
postojanju vakancija u tetraedru, kao jo$ jedne vrlo realne moguénosti, dok je valentnost
Al najverovatnije ispod 3+. U B zoni Si ima valencu najverovatnije ispod 4+, a Ca
najverovatnije iznad 2+. I u zonama D i E se vide odredena sli¢na odstupanja, samo u
znatno manjoj meri. Na ovakav nacin se takode moze ustanoviti i da se valence

poliedara razlikuju izmedu svih prouc¢avanih zona.
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6.4.5. Dodatni kriterijumi za odredivanje
prostorne grupe kristalne strukture

U prethodnom delu proucavanja (Poglavlje 6.4.4.) su, kod za nas
najinteresantnijih p.g., uvedena ogranicenja za Ca-Mn i Al-Fe parametre zauzeca; kao i
za Si-O, Y-O i X-O meduatomska rastojanja, adekvatno hemijskim sastavima
ispitivanih granditskih zona (Tabela 5).

Kao pocetni osnov za odredivanje prostorne grupe kristalizacije, izraunata su 1
ostala ,,idealna“ rastojanja i uglovi shodno hemijskim sastavima (Tabela 5; i Tabela 15;
Tanci¢, 2008) i prikazana u Tabeli 28.

Tabela 28. ,, |dealna“ meduatomska rastojanja (u A) i uglovi (u °) adekvatno hemijskim

sastavima proucavanih granditskih zona.

A (jezgro) B C D E (obod)
1 Ca 98 98 98 98 98
2 Al 64 62 59 58 58
3 Si-0 1,644(2) | 1,644(2) | 1,644(2) | 1,644(2) | 1,644(2)
4 Y-O 1,960(2) 1,962(2) 1,965(2) 1,966(2) 1,966(2)
5 X-0 2,415(2) 2,416(2) 2,416(2) 2,417(2) 2,417(2)
6 0O-0 (Tet) 2,684(2) 2,684(2) 2,684(2) 2,684(2) 2,684(2)
7 0-0 (Oct) 2,772(3) 2,775(3) 2,779(3) 2,780(3) 2,780(3)
8 0-0 (Dod) 3,113(2) 3,114(2) 3,114(2) 3,115(2) 3,115(2)
9 0-Si-O 109,54(6) | 109,54(6) | 109,54(6) | 109,54(6) | 109,54(6)
10 0-Y-0 90,00(6) 90,00(6) 90,00(6) 90,00(6) 90,00(6)
11 0-X-0 80,54(6) 80,54(6) 80,54(6) 80,54(6) 80,54(6)

Da bi se odredila egzaktna prostorna grupa kristalizacije, u ovom delu
proucavanja odabrane su jo$ 4 grupe Kriterijuma za konac¢nu ocenu valjanosti. Ovde bi
trebalo napomenuti da su kod zona A-C takode posebno uzeta u obzir i neka od njihovih
najspecifi¢nijih odstupanja u odnosu na literaturne podatke za la3d p.g. (Prilozi 141-
143; Tabela 15; Tanci¢, 2008), kao i kod prethodno koris¢enih kriterijuma bez
ograniCenja (Tabela 14). Osim glavnih, za pomoéne kriterijume odabrane su takode i
vrednosti e.s.d.-a.

Kao prva grupa (I), odabrano je prvih pet parametara-vrednosti iz Tabele 28,
koje su prikazane u Tabeli 29. Njima su pridodati Rg i Rr faktori slaganja, koji bi

trebalo, pre svega, da budu niZi nego oni izratunati za la 3d p.g. (Prilog 140).
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Tabela 29. Koriséeni kriterijumi (I) za ocenu valjanosti: (i) srednja Si-O rastojanja (u

R) u tetraedarskom polozaju; (ii) srednja Y-O rastojanja (u A) i Al sadrzaji (u at. %) u

oktaedarskom polozaju; (iii) srednja X-O rastojanja (u A) i Ca sadrzaji (u at. %) u

dodekaedarskom polozaju; i (iv) Re i Rr faktori pouzdanosti (u %).

A (jezgro) B C D E (obod)
i >1,628 <1,667 >1,617 1,644 1,644
i | <1,968/64 | >1,953/62 | <1,985/59 1,966/58 1,966/58
iii | 2,415/98 >2,398/98 2,416/98 2,417/98 2,417/98
iv | <10,8/<8,09 | <9,50/<7,39 | <6,96/<6,34 | <8,04/<6,91 | <6,84/<5,81

Odabrani kriterijumi (I) u svim proucavanim prostornim grupama i dvofaznim

sistemima (Prilozi 149, 150, 151, 153, 154, 161, 162, 163, 170, 171, 172, 178, 179, 180,
187, 188, 189, 195, 196 i 197) prikazani su skupno u Tabeli 30.

Tabela 30. Odabrani kriterijumi (1) u svim proucavanim prostornim grupama sa

geometrijskim ogranicenjima.

Prost. gr. A (jezgro) B C D E (obod)
la 3d i 1,613(3)" 1,665(2) 1,616(2) 1,647(4) 1,643(4)
(faza i | 1,992(2)/83(1) | 1,954(2)/58(1) | 1,986(2)/58(1) | 1,971(4)/70(1) | 1,972(2)/58(1)
1) iii 2,414(2)/98 2,398(2)/98 2,417(2)/98 2,406(4)/98 2,412(2)/98
iv 10,5/8,59 10,4/8,52 7,28/6,54 8,07/6,71 7,35/6,15
la 3d i 1,648(4) 1,658(4) 1,651(4) 1,648(4) 1,648(4)
(faza i | 1,956(4)/45(1) | 1,963(4)/66(1) | 1,970(4)/60(1) | 1,970(4)/46(2) | 1,973(4)/58(1)
2) iii 2,421(5)/98 2,412(5)/98 2,422(5)/98 2,414(4)/98 2,418(5)/98
iv 8,12/7,38 8,93/7,80 7,01/6,82 8,26/7,16 7,12/6,76
i 1,637(6) 1,658(6) 1,631(6) 1,644(6) 1,643(6)
R 3c | ii | 1,964(4)/64(2) | 1,960(4)/61(6) | 1,975(4)/60(3) | 1,973(4)/58(2) | 1,971(4)/58(6)
(167) | iii 2,416(5)/98 2,405(5)/98 2,417(5)/98 2,414(5)/98 2,412(5)/98
iv 10,1/8,17 9,84/8,15 7,46/6,38 8,07/7,41 6,92/6,94
i 1,642(6) 1,656(6) 1,641(6) 1,648(6) 1,646(6)
R 3 i | 1,964(4)/64(2) | 1,964(4)/61(17) | 1,974(4)/60(5) | 1,973(4)/58(20) | 1,972(4)/58(12)
(148) | iii 2,417(6)/98 2,410(6)/98 2,416(6)/98 2,416(6)/98 2,416(6)/98
iv 11,1/8,50 10,3/8,29 8,87/8,32 8,55/7,72 7,00/6,59
i 1,638(6) 1,656(6) 1,637(6) 1,644(6) 1,642(6)
Fddd | ii | 1,963(4)/64(10) | 1,960(4)/62(12) | 1,969(4)/59(8) | 1,968(4)/58(4) | 1,970(4)/58(1)
(70) | iii 2,417(5)/98 2,410(5)/98 2,416(5)/98 2,414(5)/98 2,414(5)/98
iv 11,5/9,01 9,75/8,20 8,72/6,94 9,28/8,02 7,47/6,95
i 1,642(7) 1,652(7) 1,640(7) 1,646(7) 1,644(7)
C2/c | ii | 1,961(5)/64(16) | 1,964(5)/62(10) | 1,970(5)/60(20) | 1,968(5)/60(20) | 1,968(5)/58(10)
(a5) | iii 2,414(6)/98 2,413(6)/98 2,414(6)/98 2,416(6)/98 2,415(6)/98
iv 12,6/9,89 10,6/8,35 8,89/8,67 8,49/7,76 6,96/6,60
i 1,642(6) 1,649(6) 1,643(6) 1,645(6) 1,644(6)
11 ii | 1,960(4)/65(55) | 1,963(4)/60(70) | 1,967(4)/58(70) | 1,967(4)/58(50) | 1,968(4)/58(35)
(2) iii 2,415(6)/98 2,414(6)/98 2,416(6)/98 2,415(6)/98 2,414(6)/98
iv 16,9/14,3 15,8/12,5 12,7/13,0 12,1/10,7 11,8/11,0

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znadajni broj.

Sve R vrednosti su izrazene kao procenti.
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Kao $to se moze videti iz dobijenih rezultata, uvodenjem geometrijskih
ograniCenja znacajno su porasli R faktori kod svih proucavanih p.g., tako da taj
kriterijum (iv) nije skoro nigde mogao biti zadovoljen. Sa druge strane, oCigledno je da
su kod svih p.g. dobijena mnogo realnija meduatomska rastojanja (i-iii), u odnosu na
prvobitno koriséene kriterijume prikazane u Tabeli 14 i rezultate prikazane u Tabeli 16.
Uzimajuéi u obzir sve kriterijume, najlosiju korelaciju pokazuju mesavine dve teseralne
faze (u la3d p.g.), a zatim i parametri u 11, C2/c i R3 p.g. Prema tome, najbolja
korelacija se ponovo dobija za p.g. R 3c i Fddd.

U Poglavlju 6.4.2., kada je razmatrano postojanje dubleta kod pojedinih pikova
u zoni A, uoc¢eno je da je posebno interesantna oblast od oko 102° do 106° 26 (Slika 17).
Tu se moglo videti da se refleksija 12 2 0 koja najverovatnije nije dublet (-+) nalazi
priblizno ta¢no izmedu dva vrlo izrazena dubleta refleksija 8 8 41 12 2 2 (++). Zato je
ova oblast odabrana kao druga grupa kriterijuma (II) da bi se i vizuelno videli i
medusobno uporedili difraktogrami za p.g. koje su ovde proucavane, t.j. za mesavinu
dve faze u la3d, R3c, R3, Fddd, C2/c i |1 p.g., a koji su prikazani u Prilozima 198 i
199. Dodata je takode i la 3d p.g. sa pripadajuéim hkl-ovima.

Jasno se moze videti kakav je odnos izmedu izmerenih (Yizm) i izraCunatih (Yiz)
Bragg-ovih polozaja u razli¢itim p.g. Ponovo je ocigledno da ovaj uzorak nikako ne
moze da kristali$e niti u la3d p.g., niti moZze da bude mesavina dve faze koje kristalizu
u la3d p.g. Takode se potvrduje i desimetrizacija, iako se ne moZe sa velikom
precizno$¢u samo iz Priloga 198 i 199 dovoljno argumentovano utvrditi koja bi to od
prikazanih p.g. mogla biti. U te svrhe, mnogo su pouzdaniji podaci koji su prikazani u
Tabeli 31.

Tabela 31. Broj pikova (i) i ugaona razlika izmedu izracunatih Bragg-ovih polozaja (ii,
420, u®) zaR3c, R3, Fddd, C2/c i |1 p.g. Prvi red: priblizne vrednosti Sirine pikova (u

°) koji su oznaceni sa hki-ovima koji pripadaju la 3d p.g.

884 (++);0,21 [ 1220(-+); 0,14 [ 1220 (-+); 0,19
Prost. g. i ii i ii i i
R 3c (167) | 4 0,171 2 0,018 7 0,048
R3(148) | 5 0,114 4 0,028 12 | 0,120
Fddd (70) | 6 0,194 4 0,151 10 [ 0197
c2/c(15) | 9 0,218 8 0,256 18 | 0,258
1'1(2) 15 | 0246 | 12 | 0235 | 36 | 0,273
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Tu je prikazan broj pikova (i), kao i ugaona razlika izmedu pocetnih i krajnjih
izratunatih (Yiz) Bragg-ovih polozaja odredene oblasti (ii, A20) za R3c, R3, Fddd,
C2/c i 11 p.g. Tako dobijeni podaci su uporedivani sa pribliznim vrednostima irine
pikova koji su oznaceni sa hkl-ovima koji pripadaju la3d p.g. Najbolje slaganje se
dobija za Fddd p.g.

Da bi se utvrdilo kakve su razlike izmedu R 3c i Fddd p.g., uvedeno je dodatnih
Sest kriterijuma (I11) iz Tabele 28. To su srednje O-O vrednosti u tetraedru, oktaedru i
dodekaedru (v-vii), korigovane u zonama A-C za najspecifi¢nija odstupanja u odnosu na
literaturne podatke za la 3d p.g. (Prilog 142), kao i srednje vrednosti O-Si-O, O-Y-O i
O-X-O uglova (viii-x), prikazani u Tabeli 32. Odabrani kriterijumi (I111) u R3c i Fddd
p.g. (Prilozi 171, 172, 180 i 181) prikazani su skupno u Tabeli 33.

Tabela 32. Koriséeni kriterijumi (111) za ocenu valjanosti u proucavanim R3c i Fddd
prostornim grupama sa geometrijskim ogranicenjima: srednja O-O rastojanja (u A) u
tetraedarskom (v), oktaedarskom (vi) i dodekaedarskom (vii) polozaju; i srednji O-Si-O
(viii), O-Y-O (ix) i O-X-O (x) uglovi (u °).

A (jezgro) B C D E (obod)
v >2,656 | <2,720 | >2,638 | 2,684 | 2,684
Vi <2,782 | >2,762 | <2,806 | 2,780 | 2,780
vii <3,119 | >3,096 | <3,120 | 3,115 | 3,115
viii 109,5 109,5 | 1095 | 1095 | 109,55
ix 90,0 90,0 90,0 | 90,0 90,0
X 80,5 80,5 80,5 | 805 80,5

Tabela 33. Odabrani kriterijumi (111) u proucavanim R3c i Fddd prostornim grupama

sa geometrijskim ogranicenjima.

Prost. gr. | A (jezgro) B C D E (obod)
v 2,670(6) | 2,705(6) | 2,661(6) | 2,681(6) | 2,681(6)
vi | 2,777(6) | 2,772(6) | 2,792(6) | 2,790(6) | 2,788(6)
R 3c | vii | 3,114(6) | 3,096(6) | 3,110(6) | 3,104(6) | 3,104(6)
(167) | viii | 109,5(4) | 109,6(5) | 109,6(4) | 109,5(4) | 109,6(4)
iX 90,0(3) 90,0(4) | 90,0(3) | 90,0(2) | 90,0(4)
X 80,8(2) 80,6(3) | 80,5(2) | 80,5(2) | 80,6(3)
v 2,674(6) | 2,704(6) | 2,670(6) | 2,682(6) | 2,680(6)
vi | 2,776(6) | 2,770(6) | 2,784(6) | 2,782(6) | 2,785(6)
Fddd | vii | 3,096(6) | 3,104(6) | 3,111(6) | 3,109(6) | 3,109(6)
(70) | viii | 109,6(5) | 109,6(4) | 109,6(5) | 109,6(4) | 109,5(4)
ix 90,0(3) 90,0(3) | 90,0(3) | 90,0(3) | 90,0(3)
X 80,9(3) 80,9(3) | 80,9(3) | 81,0(3) | 81,0(3)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj.
Sve R vrednosti su izrazene kao procenti.
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Kao $to se moze videti iz prikazanih rezultata, za obe proucavane prostorne
grupe dobijene su prili¢no sli¢ne vrednosti odabranih kriterijuma (I11). To se posebno
uocava kod srednjih vrednosti za O-Si-O i O-Y-O uglove (viii i ix). Sa druge strane,
nesto bolji rezultati za srednja meduatomska O-O rastojanja u tetraedru, oktaedru i
dodekaedru (v-vii) dobijeni su kod Fddd p.g., dok bolje srednje vrednosti za O-X-O
uglove (x) ima R 3¢ p.g.

Kao cCetvrta i kona¢na grupa kriterijuma (IV) za ocenu valjanosti za odredivanje
egzaktne p.g. kristalizacije izmedu R 3c i Fddd, u ovom delu prou¢avanja odabrano je
jo$ ukupno 18 korelacija izmedu izmerenih i izraGunatih Bragg-ovih polozaja u svim A-
E zonama.

Kako bi se to utvrdilo, najprimereniji naéin je bio da se te korelacije predstave
kako vizuelno, tako i matematicki. U tom smislu, koris¢ene su pojedine ugaone oblasti
koje su prethodno prikazane na Slikama 14, 15, 16 i 18 za zonu A, i prikazane u
Prilozima 200-234. Radi bolje preglednosti i uporedenja, ugaoni opseg od 85° do 107°
ugla 26 je razdvojen na dve oblasti sa priblizno 87,5°-94,5° i 101°-106°, a dodata je i
la3d p.g. sa pripadaju¢im hkl-ovima koji su oznageni u zoni A. Svi adekvatni hkl-ovi
Bragg-ovih polozaja shodno prou¢avanim R3c i Fddd p.g., kao i izradunate razlike
izmedu krajnjih takvih polozaja su takode prikazane u ovim Prilozima.

Kao §to se moze videti iz prikazanih rezultata, u svim A-E zonama Fddd p.g.
generalno sadrzi vise izra¢unatih Bragg-ovih polozaja u odnosu na R 3¢ p.g. Samim tim,
takvi izradunati polozaji u Fddd p.g. obuhvataju i veéi uglovni raspon u odnosu na R 3¢
p.g., ¢cime se dobija znatno bolje poklapanje sa izmerenim Bragg-ovim polozajima.

Iz ovako dobijenih podataka, moze se razmotriti i prethodno konstatovana
problematika dubleta. Naime, sa sniZavanjem simetrije od teseralne la3d p.g. ka
romboedarskoj R3c p.g. i rombi¢noj Fddd p.g., logi¢no dolazi i do poveéanja broja
izraCunatih Bragg-ovih refleksija. Samim tim, veci broj pikova ¢e biti konstituisan
umesto jedne refleksije, tako da se vise ne moze govoriti o dubletima u klasi¢nom
smislu te reci. U skladu sa tim, samo ako su pikovi jasno vidljivi i razdvojeni, i ako
obuhvataju $iri ugaoni interval, mogu se i dalje nazivati dubletima.

Na primer, refleksije sa hkl:

1.400,420,332,422,431i1521 nisu vidljivi dubleti (Prilozi 200-204);
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2.611,620,444,543,640,884,122 21888 jesu jasno vidljivi dubleti
(Prilozi 207-211, 221-225 i 228-232); dok

3.104 0,104 2 i 8 8 0 pokazuju vrlo blago razdvajanje pikova, i to samo u
pojedinim zonama (Prilozi 214-218). To isto vazi i za refleksiju 12 2 0, ali je ona i dalje
u mnogo uzem ugaonom intervalu u odnosu na susedne 8 8 41 12 2 2 refleksije (Prilozi
221-227).

Obzirom da se ove refleksije (10 4 0, 10 4 2, 8 8 0 i 12 2 0) pojavljuju na
uglovima 20 >87° miSljenja smo da je ovakvo blago razdvajanje pikova, koje je
vidljivo samo u pojedinim zonama (B i D), pre svega najvise prouzrokovano
medusobnim razlikama u dimenzijama kristalografskih ao, bo i Co 0sa u Fddd p.g., a koje
su u ovim zonama najizrazenije (Prilog 178). Neznatne hemijske varijacije, odnosno
nehomogenosti u sastavu tih zona, mogu prouzrokovati ovu pojavu samo delimi¢no,
dok su neki drugi strukturni faktori, u smislu odstupanja od Fddd ili R 3¢ p.g., vrlo malo
verovatni.

U zoni B se takode moze uociti i prisustvo neidentifikovane faze (Prilog 222),
koja bi mogla pripadati nekom od prethodno identifikovanih akcesornih minerala (Fe-
hidroksidi, skapoliti, plagioklasi ili pirokseni). Na zalost, ta faza nije mogla biti
identifikovana, obzirom da je njeno prisustvo utvrdeno pomocu refleksije koja se nalazi
na oko 103-104° ugla 20, a da literaturni podaci za identifikaciju na tim uglovima ne
postoje, jer se uglavnom zavr$avaju u oblastima do 90° ugla 26.

Ponovo je potvrdeno da se isti trend uocava kod refleksija sa paralelnih ravni
Milerovih indeksa, a najocigledniji primeri za to su dubleti sa hkl-ovima: 6 1 1112 2 2,
kaoi444i888.

I ovom prilikom je konstatovano da svih pet zona jednog istog uzorka pokazuje
razliite vrste refleksija, odnosno da sa jedne strane postoje refleksije koje sigurno ili
najverovatnije nisu dubleti, dok sa druge strane postoje refleksije koje su sigurno dubleti
(neki ¢ak i vrlo izrazeni). Misljenja smo da bi taj podatak trebalo uzeti kao kljucni, iako
postoje blage varijacije izmedu zona, kao i nekoliko primera neznatnog odstupanja koji
su ovde navedeni.

Dodatno je izvrSeno i poredenje sa preraCunatom strukturom, odnosno
izraCunatim hkl-ovima intermedijarnog grandita GrsezAdrss u Fddd p.g. (ICDD-PDF 85-
1369, Munam, Severna Koreja, Takéuchi i dr., 1982; Prilog 235) u uglovnom intervalu
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koji su ovi autori prikazali, t.j. samo do 90° 20. Trebalo bi napomenuti i da su Takéuchi
I dr. (1982) dobili samo po 2 izracunate Bragg-ove refleksije po piku, isto kao i za
preradunatu strukturu u | 1 p.g. (ICDD-PDF 85-0500).

Iz ovakvih rezultata (Prilozi 206, 213 i 220) moze se uociti da tako izracunati
polozaji obuhvataju manji uglovni raspon u odnosu na izracunate hkl-ove u ovom radu,
Sto je i logi¢no, obzirom na manji broj refleksija.

Sintezom svih prikazanih rezultata, moze se pouzdano ustanoviti da je dokazana
desimetrizacija u Fddd ili R3c p.g., pri ¢emu je prva p.g. znatno verovatnija. Samim
tim, to je glavni uzrok svih uocenih odstupanja, neuredenosti i distorzija koje su se
pojavile u la3d p.g. (Tan&i¢, 2008).

U postoje¢im literaturnim podacima poznati su primeri dva, po hemijskom
sastavu, vrlo sli¢na grandita (Prilozi 236 i 237) sa ovim koji je ovde proucavan. To su
GrseoAdras-Grse7Adras (Diamantina, Minas Gerais, Brazil; Resende i Fernandes, 2005)
koji kristalide u la3d p.g.; i Grse7Adras (Munam, Severna Koreja; Takéuchi i dr., 1982)
koji kristalise u 11 p.g. Iako veoma sli¢nog hemijskog sastava, o¢igledno je da su ova
dva grandita strukturno veoma razlicita od grandita sa Meke Presedle.

Sa druge strane, u postojec¢im literaturnim podacima poznati su i primeri grandita
razli¢itog hemijskog sastava, ali koji kristalisu u istoj Fddd p.g., kao $to su npr.:
AdrssGrss (Kamaishi, Japan) i GrsgoAdrao (Moravia, Cehoslovacka) koje su proucavali
Takéuchi i dr. (1982); AdrsoGrsssSpss (Mul-Kum, Juzna Koreja; Hirai i Nakazawa,
1986); kao i AdrsgGrss2 (Bazhenovskoe, Rusija; Shtukenberg i dr. 2002, 2005 i 2006, i
Frank-Kamenetskaya i dr., 2007).

U skladu sa tim, mi$ljenja smo da je temperatura, a ne hemijski sastav, glavni
¢inilac od koga zavisi u kojoj p.g. ¢e intermedijarni grandit da kristalise, a u saglasnosti
sa Tzg vrstom faznog prelaza. Opste je poznato pravilo da simetrija raste sa porastom
temperature. U tom smislu, ovom prilikom predlazemo slede¢u zavisnost sniZenja
simetrije, odnosno p.g. kristalizacije, od snizavanja temperature postanka:

la3d — <720°C (Milke, 2004) — R 3c (?) — Fddd — C2/c (?) —
— 150-350°C (Shtukenberg, 2005) — | 1 — <150°C —
— P4132 + 1a3d (?) (Becker i Pollok, 2002)
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Prikazane temperaturne vrednosti su preuzete iz citiranih radova, dok
kristalizacije grandita u P4:32 + la3d, C2/c i R3c p.g. jo§ uvek nisu u potpunosti
potvrdene, pa su samim tim i oznacene sa (?).

To je takode u saglasnosti sa slede¢im:

-Gali (1983) i Akizuki (1984) su obrazlagali da se tokom rasta kristala odvija
razli¢ita raspodela Fe3* i A" u oktaedarskim poloZzajima;

-Sa porastom temperature, snizava se uredenost strukture i opticka birefrakcija.
Posle zarenja na temperaturama do 870 °C grandit postaje skoro potpuno izotropan i bez
hidroksilne komponente (Allen i Busseck, 1988);

-Hammonds i dr. (1998) su objasnili da je za nastanak ¢vrstog rastvora grandita
neophodna distorzija oktaedra i tetraedra.

-Hatch i Griffen (1989) su sugerisali da se uredenost moze javiti kao
temperaturom izazvana fazna transformacija od neuredene la 3d strukture u uredenu, ili
delimi¢no uredenu strukturu nize simetrije Fddd ili 11 i

-Milke (2004) smatra da je proces uredenosti koji dovodi do birefrakcije kod
intermedijarnih i Grs-bogatih grandita u najvecoj meri zavistan od temperature rasta, a

da su hemijski sastav, okolna sredina i pritisak samo sporedni faktori.
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7. ZAKLJUCAK

U ovoj Doktorskoj disertaciji proucavano je pet razli¢itih zona u okviru jednog
makroskopski zonarnog grandita sa lokaliteta Meka Presedla (Kopaonik, Srbija).

Pomoc¢u hemijske i EMPA analize preracunati su relativno visoko homogeni
sastavi zona: Grses+1Adras+1Sps2 (A); Grse2+1Adras+1Sps2 (B); Grsse+2Adrao+2Sps: (C);
Grsss+2Adra1+2Sps2 (D); i Grsssx1Adra+1Sps2 (E). Glavne promene u sastavima ukazuju
da je jedina znacajnija varijacija ustanovljena samo kod Al-Fe* izmena u oktaedarskom
polozaju: Caz,93-2,97MnNo,05-0,06M00,00-0,01Al114-1,26F€3*0.72-0,83 Ti0,00-0,02S12,97-3,02012. Ovakav
hemijski sastav je potvrden i sa matematickim proracunima iz IC i Raman
spektroskopskih analiza, kao i iz metal-metal meduatomskih rastojanja. Dokazano je i
da ove zone predstavljaju pre ¢vrste rastvore nego mesavine.

Uradena je takode i karakterizacija zona Raman spektroskopskom metodom,
ukazujuc¢i na dva tipa promena: 1. Proporcionalna linearnost za zone B, D i E, i
odstupanja od te linearnosti u zonama A i C (ToV I); i 2. Obrnuto proporcionalna
(inverzna) linearnost za zone A, C i E, i malo veée vrednosti ao, t.j. odstupanje, pri
konstantnom Raman pomeranju za zone B i D (ToV Il). Izgled svih Raman spektara,
odnosno odredena odstupanja u odnosu na karakteristicne granditske pikove kod svih
prouc¢avanih A-E zona, preliminarno ukazuje na prisustvo desimetrizacije obzirom da je
Ramanska tehnika u tom smislu znatno osetljivija od rendgenske difrakcije.

Brojne strukture minerala su odredivane Rietveld-ovom metodom, kako sa, tako
i bez geometrijskih ograniCenja. Na takav nacin, ukupno je razmatrano 54 razli¢itih
prostornih grupa i meSavina faza sa ciljem odredivanja egzaktne prostorne grupe
kristalizacije proucavanog grandita.

Mnogobrojni parametri za ocenu valjanosti su zatim uvedeni i koris¢eni kako bi
se utvrdila egzaktna prostorna grupa kristalizacije, kao i da bi se dokazala eventualna
desimetrizacija za koju su prethodno postojale vrlo realne pretpostavke. Tako na primer,
razli¢ita raspodela AI®* i Fe®* je manje ili vise uo¢ljiva u svim simetrijama, pa ¢ak i u
teseralnim prostornim grupama kod kojih postoji barem 2 razlicita oktaedarska

polozaja, a koji predstavlja peti moguci uzrok opticke anizotropije.
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Nadalje, i razlike u dimenzijama izmedu kristalografskih osa postaju znacajno
vidljive ve¢ u tetragonalnoj sistemi, ukazujué¢i na vrlo mogucu desimetrizaciju. Sa
daljim snizavanjem simetrije, takav trend je sve izrazeniji i o¢igledniji.

Takode, primetno bolji izracunati sadrzaji za Ca i Al Rietveld-ovom metodom se
zapazaju kod svih romboedarskih, rombi¢nih i monoklini¢nih prostornih grupa. To
ukazuje da bi egzaktnu prostornu grupu Kristalizacije najverovatnije trebalo potraziti u
okviru ove tri sisteme, jer sve ostale proucCavane teseralne, tetragonalne i triklini¢ne
prostorne grupe pokazuju znatna odstupanja ovih sadrzaja od oc¢ekivanih i realnih.

Matematickim putem su zatim utvrdene i razlike izmedu romboedarskih (t.j.
R3c i R3) u odnosu na pseudoteseralne dimenzije jedinicnih ¢elija. Obzirom da se u
svim zonama zapazaju manja ili ve¢a odstupanja ugla a od 60° to takode ukazuje da
ispitivani grandit najverovatnije ne kristalise teseralno.

Analizom razli¢itih vrsta pikova u istom uzorku, utvrdeno je da istovremeno
postoje pikovi koje sigurno ili mozda nisu dubleti, dok postoje i pikovi koje su sigurno
dubleti, od kojih su neki vrlo izrazeni. Takav podatak je od klju¢nog znacaja, jer
argumentovano ukazuje da takav uzorak nikako ne moze da kristaliSe ni u jednoj od
teseralnih, pa tako ni u la 3d prostornoj grupi, a ¢ak ni da je u pitanju mesavina dve faze
koje kristaliSu u bilo kojoj od teseralnih prostornih grupa. To takode potvrduje da je
sigurno doslo do nekog vida desimetrizacije. Obzirom da su dubleti najizrazeniji najvise
u kristalografskim pravcima hhh, hkk i hhl, takvi podaci su potom ukazali iskljucivo na
prostorne grupe koje imaju dimenzije jedini¢nih éelija od priblizno 10,32A i/ili 16,86A,
odnosno samo na R3c, R3, Fddd, 12/a, 12/c i C2/c. Sve ostale proutavane prostorne
grupe ne ispunjavaju ovakve kriterijume.

Daljim prosirivanjem broja kriterijuma za jo§s dodatnih 9 parametara, kao i
sistemom eliminacije svih onih prostornih grupa koje ne zadovoljavaju tako postavljene
uslove, doslo se do =zakljutka da bi najverovatnije egzaktnu prostornu grupu
kristalizacije ovog grandita trebalo traziti samo izmedu R 3c, R 3, Fddd, 12/c ili C2/c.
Doslo se do zakljutka da prostorne grupe R 3c i Fddd najvise ispunjavaju postavljene
kriterijume. Ovakvi rezultati su takode u vrlo dobroj saglasnosti i potvrduju mogucnost

Tog prelaza, adekvatno sastavu proucavanog grandita.
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Uvodenjem geometrijskih ograni¢enja, kao i opseznim proucavanjima mnogih
relevantnih parametara u okviru njih, ponovo je potvrdeno da prostorne grupe R 3c i
Fddd najvise ispunjavaju i te kriterijume.

Uvodenjem jo$ dodatnih 37 parametara podeljenih u 4 grupe Kkriterijuma,
kona¢no je utvrdeno da je znatno verovatnija prostorna grupa Kristalizacije grandita
Fddd u odnosu na R3c. Kristalizacija grandita u Fddd ili R3c prostornim grupama
predstavlja i uredeniju strukturu u odnosu na la 3d prostornu grupu.

Na takav nacin, ovi rezultati se mogu svrstati u samo nekoliko publikovanih
radova u svetu u kojima je desimetrizacija grandita nesumnjivo dokazana, a prvi i jedini
rad takve vrste sa podacima koji su dobijeni rendgenskom difrakcionom analizom praha
(XRPD).

Pojedina znaajna odstupanja u okviru meduatomskih rastojanja dokazuju
razliCite rotacije tetraedara i poliedarske distorzije izmedu zona, a preliminarno ukazuju
da se i valence poliedara takode razlikuju izmedu zona.
anizotropiji, rotaciji tetraedara, poliedarskim distorzijama, kao i svim ostalim
mnogobrojnim odstupanjima dobijenih rezultata (kako bez, tako i sa geometrijskim
ograniCenjima) U odnosu na literaturne podatke vezane za kristalizaciju granata u
prostornoj grupi la 3d.

Iz rezultata hemijskog sastava, procenjeni su slede¢i uslovi postanka: t=~650-
690 (715) °C u zavisnosti od proucavane zone grandita, najverovatnije konstantan p=2-3
kbara, kao i Xco, > 0,6. Rast kristala je bio kontinuiran, i bez prekida u kristalizaciji.

Obzirom da granditi vrlo slicnog hemijskog sastava kristaliSu u razli¢itim
prostornim grupama, a razliitog hemijskog sastava u istim prostornim grupama,
predlozena je i sledeca zavisnost snizenja simetrije intermedijarnih grandita u zavisnosti
od snizavanja temperature postanka:

la3d — <720°C — R3c (?) — Fddd — C2/c (?) —
— 150-350°C — 11 — <150°C — P4132 + 1a3d (?)

Do sada su kristalizacije grandita potvrdene u la3d, Fddd i 11 prostornim
grupama, dok za mesavinu dve faze P4132 + la 3d, kao ni za prostorne grupe C2/c i R 3c
jo§ uvek nema relevantnih strukturnih podataka, ve¢ samo odredenih naznaka ili

pretpostavki.
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Prilog 6. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih

Celija i faktori slaganja u

143d p.g.
Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,3282 2,4456 2,0551 2,0519 1,7159
Faktor skale 0,0000186(6)" | 0,0000218(7) | 0,0000196(5) | 0,0000168(5) | 0,0000101(3)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,32(8) 0,34(9) 0,17(6) 0,31(9) 0,12(8)
Ukupni temp. faktor 0,2(1) 0,4(1) 0,44(8) 0,8(1) 0,4(1)
. U 0,034(7) 0,08(1) 0,008(6) 0,03(1) 0,024(7)
Parametri
polu-sirine \ -0,010(9) -0,04(1) 0,025(8) 0,03(2) 0,00(1)
W 0,014(2) 0,026(4) 0,014(2) 0,012(4) 0,027(3)
Preferentna orijent. 0,78(7) 0,34(6) 0,46(5) -0,33(5) 0,38(5)
Parametri As 1 0,01(5) 0,16(4) 0,05(5) 0,05(6) 0,06(4)
asimetrije As 2 0,046(8) 0,065(7) 0,048(6) 0,041(8) 0,045(6)
X parametar 0,003(2) 0,001(2) 0,005(1) 0,002(2) 0,008(1)
Nulta tacka 0,009(6) 0,030(8) -0,003(7) 0,02(1) -0,042(7)
ao 11,9189(5) 11,9320(8) 11,9342(5) 11,9342(8) 11,9287(6)
Vo 1693,2(1) 1698,8(2) 1699,7(1) 1699,7(2) 1697,4(1)
N-P+C 6429 6429 6429 6429 6406
Rp 14,7 14,2 12,5 13,8 13,1
Ruwp 19,8 19,4 16,9 19,1 17,8
Rexp 11,49 11,42 11,64 14,10 14,05
Konvencionalni Rp 22,9 22,4 19,7 22,9 24,8
Konvencionalni Rwp 26,1 25,6 22,4 26,0 26,9
Konvencionalni Rexp 15,09 15,11 15,37 19,22 21,22
Chi2 2,98 2,87 2,12 1,83 1,60
Chi2 (Bragg contr.) 3,55 3,32 2,45 2,12 1,69
DW-stat. 0,8640 0,8744 1,1548 1,2762 1,3884
DW-exp. 1,9613 1,9613 1,9613 1,9613 1,9686
GoF 1,7 1,7 1,4 1,3 1,3
Rs 8,91 8,83 6,52 8,02 6,81
Re 7,48 7,28 6,80 6,96 5,94

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj.
Sve R vrednosti su izrazene kao procenti.
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Prilog 7. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u 143d p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,3282 2,4456 2,0551 2,0519 1,7159
Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast.
x | 0,122(1)° 0,122(1) 0,123(1) 0,123(2) 0,124(2)
ca [y 0000 o(,g)1 0,000 0'(‘;?3 0,000 Oé‘)l 0,000 0(,21)9 0,000 O(g)g
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,122(1) ] 0,123(1) 0,123(2) 0,124(2)
Mn [y [ 0,000 0('3?)9 ] /[ 0,000 0(’%9 0,000 0(’%1 0,000 0(’%1
2| 0,250 ] 0,250 0,250 0,250
x | -0,00002) 20,00002) 20,00002) 20,001(2) 20,000Q2)
Al [y [0,000) 0'(%?3 20,000(2) 0'(25%5 20,000(2) 0'(%5)‘3 20,001(2) 0'(}86 20,000(2) 0'(155)’5
2 | 0,0002) 20,000(2) 20,000(2) 20,001(2) 20,0002)
x | -0,000(2) 20,000(2) 20,000(2) 20,001(2) 20,000(2)
Fe [y | -0,00002) 0'(%5;’0 20,00002) 0'(158 20,00002) o,(%?o 20,001(2) 0'(}1";7 -0,00002) 0'(15";9
2 | 0,000(2) 20,000(2) 10,000(2) 20,001(2) 20,000(2)
x| 0375 0,375 0,375 0,375 0,375
sit [y | 0,000 o,(%.f;o 0,000 0'(%5;’0 0,000 0'(%3’0 0,000 0'(%3’0 0,000 0'(%‘;’0
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0,875 0,875 0,875 0,875 0,875
si2 [y | 0,000 o,(%.f;o 0,000 0'(%5’0 0,000 0'(%?0 0,000 0'(%?0 0,000 0'(%‘;’0
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,035(2) 0,034(3) 0,034(2) 0,036(3) 0,038(3)
o1 [y [ 0,048(2) 1’(%‘30 0,045(4) 1’(%‘;0 0,046(2) 1'(%‘;0 0,049(2) 1'(%‘;0 0,053(3) 1'(%()’0
2 1 0,665(2) 0,654(3) 0,668(2) 0,657(3) 0,657(3)
x | 0,794(3) 0,796(4) 0,792(2) 0,797(4) 0,794(3)
02 [y [ 0,296(2) 1'(%?0 0.284(2) 1'(%()’0 0.294(2) 1'(%()’0 0,290(2) 1'(%()’0 0,290(3) 1'(%()’0
2 1 0,59(2) 0,599(3) 0,590(2) 0,601(3) 0,600(3)
Ca (%) 82(6) 97(1) 82(4) 98(4) 98(4)
Al (%) 85(2) 64(2) 85(2) 59(1) 58(2)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znagajni broj
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PRILOG 13. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u 14132 p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,3030 2,4282 2,0207 2,0387 1,7202
Faktor skale 0,0000183(5)" | 0,0000218(7) | 0,0000194(4) | 0,0000167(5) | 0,0000101(2)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,32(8) 0,34(9) 0,16(6) 0,30(8) 0,11(8)
Ukupni temp. faktor 0,1(1) 0,4(1) 0,41(8) 0,8(1) 0,3(1)
. U 0,034(7) 0,08(1) 0,009(6) 0,03(1) 0,023(7)
Parametri
polu-sirine \ -0,010(8) -0,04(1) 0,024(8) 0,03(2) -0,00(1)
W 0,014(2) 0,026(4) 0,014(2) 0,012(4) 0,026(3)
Preferentna orijent. 0,80(7) 0,34(6) 0,46(5) -0,33(5) 0,39(5)
Parametri As 1 0,01(5) 0,16(4) 0,05(4) 0,05(6) 0,07(4)
asimetrije As 2 0,047(7) 0,065(7) 0,048(6) 0,041(8) 0,046(6)
X parametar 0,004(2) 0,001(2) 0,005(1) 0,002(2) 0,008(1)
Nulta tacka 0,009(6) 0,029(8) -0,003(7) 0,02(1) -0,041(7)
ao 11,9189(5) 11,9320(7) 11,9343(5) 11,9341(8) 11,9288(6)
Vo 1693,2(1) 1698,8(2) 1699,8(1) 1699,7(2) 1697,4(1)
N-P+C 6428 6428 6428 6428 6405
Rp 14,8 14,2 12,4 13,8 13,2
Rwp 19,9 19,3 16,9 19,1 17,8
Rexp 11,49 11,42 11,64 14,10 14,05
Konvencionalni Rp 22,9 22,3 19,5 22,7 24,8
Konvencionalni Rwp 26,1 25,6 22,2 26,0 26,8
Konvencionalni Rexp 15,07 15,09 15,34 19,19 21,18
Chi2 2,99 2,87 2,10 1,83 1,60
Chi2 (Bragg contr.) 3,37 3,15 2,32 2,02 1,69
DW-stat. 0,8604 0,8750 1,1603 1,2774 1,3890
DW-exp. 1,9616 1,9616 1,9616 1,9616 1,9689
GoF 1,7 1,7 1,5 1,4 1,3
Rs 8,98 8,78 6,66 7,91 6,83
Re 7,79 7,41 7,45 7,11 6,14

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj.
Sve R vrednosti su izrazene kao procenti
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PRILOG 14. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u 14132 p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,3030 24282 2,0207 2,0387 1,7202
Koord. Zast. Koord. | Zast. Koord. | Zast. Koord. | Zast. Koord. | Zast.
x| 0,125 0,125 0,125 0,125 0,125
cal [y | 0,000 %9 0,000 0(’12)4 0,000 0(’22)3 0,000 0(’32)6 0,000 0(’5)5
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0,125 / 0,125 0,125 0,125
Mni [y | 0,000 0('2)5 / /[ 0,000 O(’%Z 0,000 _(()égl 0,000 0(2)0
2| 0,250 / 0,250 0,250 0,250
x| 0,625 0,625 0,625 0,625 0,625
ca2 [y 0,000 O(f)o 0,000 0(’12)5 0,000 0(’21)8 0,000 0(’3)3 0,000 0(’5)4
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0,625 / 0,625 0,625 0,625
Mn2 [y | 0,000 0('2)5 / /[ 0,000 0(’3)7 0,000 0(’2)2 0,000 0(’2)1
2| 0,250 / 0,250 0,250 0,250
x | -0,001(2) 0,0012) 20,001(1) 20,002(1) 20,000Q2)
Al [y [-0,001(2) O'éf)ﬂ 0,001(2) 0'(%5 20,001(1) 0'(335 20,002(1) 0'(%“;3 20,000(2) 0'(};;4
2 1-0,001(2) 0,001(2) 20,001(1) 20,002(1) 20,000(2)
x | 0,001(2) 0,001(2) 20,001(1) 20,002(1) 20,00002)
Fe [y | -0,001(2) 0'((;’3 0,001(2) 0'(158 20,001(1) 0'(?89 20,002(1) 0'(16‘)“) 20,00002) 0'(15";9
2 [ 0,001(2) 0,001(2) 20,001(1) 20,002(1) 20,000(2)
x | 0,380(2) 0,380(2) 0,374(2) 0,378(2) 0,380(2)
si [y | 0,000 O'(%‘;O 0,000 0'(%()’0 0,000 0'(%()’0 0,000 0'(%()’0 0,000 0'(%()’0
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,043(3) 0,033(3) 0,045(1) 0,041(2) 0,039(3)
o1 [y 008502 1'(%?0 0,046(3) 1'(%()’0 0,043(1) 1'(%()’0 0,049(3) 1'(%()’0 0,051(3) 1'(%()’0
2 | 0,660(3) 0,652(3) 0,667(1) 0,656(2) 0,651(3)
x | 0,962(3) 0,965(3) 0,968(1) 0,964(2) 0,961(3)
02 [y[09520) 1’(%())0 0,954(3) 1’(%‘;0 0,955(1) 1'(%(;0 0,954(3) 1'(%(;0 0,954(3) 1'(%()’0
21 0,339(2) 0,346 (3) 0,339(1) 0,349(2) 0,345(3)
Cal(%) | 80(16) | 80 | 96(4) | 98 | 928) | 82 | 104(12) | 98 | 100(16) | 98
Ca2 (%) | 80(16) | (16) | 1004) | (&) [ 728) | (8 [ 92(16) | (14) | 96(16) | (16)
Al (%) 84(2) 64Q2) 7001) 58(2) 58(2)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj
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PRILOG 15. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone A u P4132 p.g.
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PRILOG 20. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u P4132 p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,2841 2,3597 1,9642 2,0255 1,7013
Faktor skale 0,0000184(5)" | 0,0000219(7) | 0,0000197(4) | 0,0000167(5) | 0,0000101(3)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,32(8) 0,35(8) 0,19(6) 0,31(8) 0,11(8)
Ukupni temp. faktor 0,1(1) 0,4(1) 0,42(8) 0,8(1) 0,3(1)
. U 0,034(7) 0,08(1) 0,010(5) 0,04(1) 0,023(7)
Parametri
polu-sirine \ -0,011(8) -0,04(1) 0,023(8) 0,03(2) -0,00(1)
W 0,014(2) 0,026(4) 0,015(2) 0,013(4) 0,026(3)
Preferentna orijent. 0,79(7) 0,33(6) 0,47(5) -0,34(5) 0,40(5)
Parametri As 1 0,01(5) 0,16(4) 0,05(4) 0,05(6) 0,07(4)
asimetrije As 2 0,046(7) 0,065(6) 0,047(6) 0,041(7) 0,046(6)
X parametar 0,004(2) 0,001(2) 0,005(1) 0,002(2) 0,008(1)
Nulta tacka 0,009(6) 0,030(7) -0,003(6) 0,02(1) -0,041(7)
ao 11,9189(5) 11,9320(7) 11,9343(5) 11,9342(8) 11,9287(6)
Vo 1693,2(1) 1698,8(2) 1699,8(1) 1699,7(2) 1697,4(1)
N-P+C 6416 6416 6416 6416 6393
Rp 14,8 14,2 12,3 13,8 13,1
Rwp 19,8 19,3 16,8 19,1 17,7
Rexp 11,48 11,41 11,62 14,08 14,03
Konvencionalni Rp 22,8 22,2 19,3 22,5 24,4
Konvencionalni Rwp 26,0 25,5 22,1 25,9 26,6
Konvencionalni Rexp 15,03 15,04 15,29 19,14 21,06
Chi2 2,99 2,86 2,08 1,83 1,60
Chi2 (Bragg contr.) 3,21 3,03 2,22 1,95 1,66
DW-stat. 0,8624 0,8779 1,1752 1,2794 1,3951
DW-exp. 1,9654 1,9654 1,9654 1,9654 1,9728
GoF 1,7 1,7 1,4 1,3 1,2
Rs 9,13 8,93 6,66 8,02 6,91
Re 8,76 8,33 8,41 7,97 6,81

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj.
Sve R vrednosti su izrazene kao procenti
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PRILOG 21. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u P4132 p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,0841 2.3597 1,9642 2,0255 1,7013
Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast.
x | -0,0012)° -0,00003) -0,001(1) 20,001(3) 20,001(3)
cal [y | 0249(2) 0('3)0 0,250(3) 0(';‘)9 0,249(1) 0(':’)7 0,249(3) 0';‘6 0,249(3) 0’;‘9
2| 0125 0,125 0,125 0125 | D [ois | O
x | -0,001(2) ] 20,001(1) 20,001(3) 20,001(3)
Mni [y | 0,24902) 0(;)0 / I [0249(0) 0(':)3 0,249(3) 0('%4 0,249(3) 0(’%1
2| 0125 / 0,125 0,125 0,125
x | 0,50002) 0,500(3) 0,500(2) 0,499(4) 0,498(2)
ca2 [y | 0,7502) O(Q)l 0,750(3) 0(';‘)7 0,750(2) 0(';‘)6 0,749(4) 0('%2 0.748(2) 0(%0
2| 0125 0,125 0,125 0.125 0,125
x | 0,50002) / 0,500(2) 0,499(4) 0,498(2)
Mn2 [y | 0,750(2) 0('5)9 / I [0.75002) 0('2)4 0,749(4) '%702 0.748(2) | %%
2| 0125 / 0,125 0,125 ) oazs | O
x | 0,001(3) -0,001(3) 0,0012) 0,003(3) 0,000(3)
AlL [y 0,001(3) 0(22)9 20,001(3) 0(5)3 0,001(2) 0(3?)4 0,003(3) 0(22)2 0,000(3) 0(22)2
2| 0,001(3) 20,001(3) 0,001(2) 0,003(3) 0,000(3)
x | 0,001(3) 20,001(3) 0,001(2) 0,003(3) 0,000(3)
Fel [y | 0,001(3) 0('%4 20,001(3) 0('3})0 0,001(2) 0('3?)9 0,003(3) 0('2?)1 0,000(3) 0(’21)1
2 | 0,001(3) 20,001(3) 0,001(2) 0,003(3) 0,000(3)
x | 0,501(3) 0,499(3) 0,502(1) 0,502(3) 0,500(3)
A2 [y 0501(3) 0(22)7 0,499(3) 0(3?)0 0.502(1) 0(3?)3 0,502(3) 0(3)7 0,500(3) 0(*21)8
2 | 0.501(3) 0,499(3) 0,502(1) 0,502(3) 0,500(3)
x | 0,501(3) 0,499(3) 0,502(1) 0,502(3) 0,500(3)
Fe2 [y | 0501(3) 0(2)6 0,499(3) O(él)?’ 0,502(1) 0(3})0 0,502(3) 0(21)6 0,500(3) 0(21)5
2 | 0,501(3) 0,499(3) 0,502(1) 0,502(3) 0,500(3)
x | -0,0003) 0,000(4) 20,001(2) 0,002(5) 20,003(3)
si [y | 0249(8) 1'(%()’0 0,252(4) 1’(%()’0 0,250(2) 1’(%()’0 0,250(4) 1’(%()’0 0,254(3) 1'(%()’0
2| 0.369(2) 0,370(2) 0.376(2) 0,372(3) 0,370(2)
x | 0,042(6) 0,039(5) 0,039(2) 0,038(7) 0,040(6)
o1 [y | 004705 1'(%()’0 0,043(5) 1'(%‘))0 0.043(2) 1*(%‘))0 0,046(6) 1*(%‘))0 0,043(4) 1*%00
2 | 0.661(5) 0,658(4) 0,659(3) 0,654(6) 065605) |
x | 0,954(5) 0,968(6) 0,950(3) 0,959(6) 0,960(4)
02 [y ] 0,958(5) 1'(%()’0 0,954(6) 1’(%()’0 0.959(3) 1’(%()’0 0,950(7) 1’(%()’0 0,943(4) 1'(%()’0
2 | 0,342(5) 0,350(6) 0,331(3) 0,343(6) 0,346(5)
x| 0,537(6) 0,531(5) 0,525(2) 0,533(6) 0,538(5)
03 [y | 0548(5) 1’(%()’0 0,548(5) 1'(%‘))0 0,546(3) 1*(%‘))0 0,547(6) 1*(%‘))0 0.548(a) | 0
2 | 0,160(5) 0,150(4) 0.164(3) 0,148(5) 01556) | ©
x | 0,464(5) 0,466(5) 0,460(3) 0,459(6) 0,461(4)
04 [y | 0452(5) 1'(%()’0 0,455(7) 1'(%‘))0 0.453(4) 1’(%())0 0,451(6) 1*%00 0,452(4) 1*%00
2 | 0,837(5) 0,847(6) 0,834(3) 08456 | © [ossp) | ©
Cal(%) | 80(18) | 81 | 984 | 9 | 74(8) | 83 | 92(14) | 98 | 98(14) | 99
Ca2 (%) | 82016) | (17) | 94 | @ [ 9268) | (8) [ 104(14) | (14) [ 100(14) | (14)
AlL(%) | 87(6) 84 | 6909) | 64 | 72(6) | 70 | 66(4) | 58 | 66(6) | 60
Al2(%) | 816) | ) | 600 | @ | 696 | ) | 518 | 4 | 546) | (6)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znagajni broj
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PRILOG 27. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u P4:32 i 1a3d p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,2865 2,3930 1,8690 2,0103 1,6057
Izr. sadrZaj | la 3d 30" 72(7) 48(6) 79(7) 75(4)
faza (%) P4.32 97(5) 28(6) 52(5) 21(4) 18(2)
Faktor la 3d | 0,0000006(2) | 0,000016(1) | 0,0000093(7) | 0,0000129(7) | 0,0000082(3)
skale P4,32 | 0,0000177(6) | 0,000006(1) | 0,0000105(9) | 0,0000036(7) | 0,0000021(3)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,25(9) 0,5(1) 0,03(5) 0,3(1) 0,31(9)
Ukupni temp. faktor 0,1(1) 0,5(2) 0,40(6) 0,7(1) 0,4(1)
Parametri U 0,037(6) 0,10(1) -0,003(3) 0,06(1) 0,046(6)
polu-sirine \ -0,013(8) -0,08(1) 0,014(6) -0,01(1) -0,035(9)
W 0,014(2) 0,038(4) 0,018(2) 0,021(4) 0,029(3)
Preferentna orijent. 0,79(7) 0,35(6) 0,43(5) -0,36(5) 0,42(5)
Parametri Asl -0,02(6) 0,25(2) 0,08(4) 0,11(5) 0,07(4)
asimetrije As 2 0,034(9) 0,041(8) 0,053(5) 0,029(8) 0,026(6)
X la 3d 0,017(7) -0,006(3) 0,010(1) -0,002(2) 0,001(2)
parametar | P4132 0,003(2) 0,008(3) 0,008(1) 0,015(3) 0,013(2)
Nulta tacka 0,009(6) 0,059(6) 0,002(6) 0,015(3) -0,023(6)
2 la 3d 11,970(4) 11,9326(7) 11,9396(6) 11,9343(8) 11,9294(5)
P4132 | 11,9189(5) 11,952(2) 11,9307(5) 11,954(2) 11,954(1)
Vo la 3d 1714(1) 1699,0(2) 1702,0(1) 1699,8(2) 1697,7(2)
P4,132 1693,2(1) 1707,5(2) 1698,2(1) 1708,4(5) 1708,2(3)
N-P+C 6408 6408 6408 6408 6385
Rp 14,7 13,9 11,8 13,4 12,7
Rwp 19,7 19,1 16,1 18,7 17,3
Rexp 11,47 11,41 11,62 14,07 14,03
Konvencionalni Rp 22,6 22,0 18,5 21,8 24,0
Konvencionalni Rwp 25,8 25,3 21,3 25,4 26,3
Konvencionalni Rexp 15,01 15,16 15,30 19,11 21,24
Chi2 2,95 2,79 1,93 1,76 1,53
Chi2 (Bragg contr.) 3,16 2,94 2,05 1,87 1,59
DW-stat. 0,8745 0,9021 1,2596 1,3276 1,4522
DW-exp. 1,9680 1,9680 1,9680 1,9680 1,9753
GoF 1,7 1,7 1,4 1,3 1,2
Re la 3d 10,8 9,42 5,22 8,34 6,92
P4132 9,38 8,12 5,07 6,89 5,77
Re la 3d 9,20 9,45 6,67 7,66 7,28
P4132 8,78 10,3 8,90 9,37 8,48
Srednja vrednost Rs 9,24 9,43 6,01 8,16 7,82
Srednja vrednost Rr 8,80 8,67 717 7,54 6,901

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znagajni broj.
Sve R vrednosti su izrazene kao procenti

1-Sa skapolitom
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PRILOG 28. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u 1a3d p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,2865 2.3930 1,8690 2,0103 1,6057
Koord. | Zast. Koord. Zast. | Koord. | Zast. Koord. Zast. Koord. Zast.
x| 0125 0,125 0,125 0,125 0,125
ca [y | 0,000 (%)2 0,000 0'(25‘)‘4 0,000 0('21)7 0,000 0('22)7 0,000 0(12)5
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0125 0,125 0,125 0,125 0,125
Mn [y | 0,000 (()3()’ 0,000 /[ 0,000 0(’%8 0,000 '%2(;2 0,000 '%80
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Al [y 0,000 0(5)4 0,000 0'(%9)’7 0,000 o,(ge 0,000 O’(ﬁl 0,000 0'(033’8
2z | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe [y | 0,000 "2'5(;7 0,000 0'(%;() 0,000 0’(%0 0,000 0’836 0,000 0'(03‘;)9
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x| 0375 0,375 0,375 0,375 0,375
si [y | 0,000 0'(%‘;’0 0,000 0'(%5;’0 0,000 O*(%?O 0,000 O*(%?O 0,000 0'(%‘;’0
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,029(9) 0,0337(8) 0,046(1) 0,0364(7) 0,0382(6)
o [y[ 0041 1'(%()’0 0,0448(8) 1'(%()’0 0,046(2) 1’(%30 0,0470(8) 1’(%30 0,0469(6) 1'(%()’0
7 [ 0,662@) 0,6537(8) 0,660(1) 0,6533(9) 0,6531(6)
Ca (%) 80(120) 98(2) 68(8) 108(8) 100(4)
Al (%) 144(30) 58(3) 94(3) 67(2) 59(2)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj
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PRILOG 29. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u P4132 p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,2865 2,3930 1,8690 2,0103 1,6057
Koord. Zast. Koord. | Zast. Koord. | Zast. Koord. Zast. Koord. Zast.
X | -0,001(2)" 0,001(5) 0,000(3) -0,002(7) -0,003(7)
o o] o [ [0 o [ @ [ @
s P a8 o0 [ 2000 o0 200 00 [0
TR © 5] © Fos | @ Fome] @
o2 [ 0780 °%2 [oamoft | °% 00| O [arsa| %2 [o74rte | O
Z 0,125 0,125 0,125 0,125 0,125
e [y 0780 | °% 7| / [orma| O [orman| O [onrie | o
z 0,125 / 0,125 0,125 0,125
an [y 10000 | %2 Foooe] °2° [oooaa | %M Fooos| % [oonzs | 02
y s () (2) ) () (6) ) () (4) ] () (6) ) () (5)
z | 0,000(3) -0,002(6) -0,002(2) -0,006(4) 0,002(9)
re1 [y 000009 | %% [oo0ag] 0% Fooz] %19 [ocoa@] °% [ooozie] 0%
) @ Foome © —oS2@L @ [ 6 o ©
z | 0,000(3) -0,002(6) -0,002(2) -0,006(4) 0,002(9)
az [y 1 os01 | %27 Fosoon | 02 [odsa | % Foass | °24 [oson | %28
y [ 0501@3) | "5 [[0500) | " [ 0498(@) | "5 [[0495(6) | "o [ 05016) | "5
z | 0,501(3) 0,500(7) 0,498(2) 0,495(6) 0,501(6)
rer [ ES T e [0S0 gy [ 04550 1 [0S0 17y 5 (05010 T
e2 [y [ 05013) | "5 [[0500(7) | "o" [0498(@) | "5 [[0495(6) | "o [ 050168) | "5y
z | 0,501(3) 0,500(7) 0,498(2) 0,495(6) 0,501(6)
o PSSO s ons [ S04 o [0 o [OIU0 ] [-OMIO T o
i [y [ 02483 | %" [0.2526) | 7" [[0250(8) | o [ 0250) | T [[0.2528) | oy
Z 0,369(1) 0,365(4) 0,374(3) 0,382(6) 0,365(5)
o1 [y o0ime | -2 o050 | 2% [oose(e) | -2 o8 | 0% oo | L
y | 00475) | %) [ 0.05() | %o [0086() | Tip" [ 0.06(D) | " [ 0.05(D) | o
Z 0,661(5) 0,655(9) 0,673(5) 0,66(1) 0,67(1)
02 [y 08576 2% Fogsn | 9% |oseas | 1% [ossae | 19 [ogsm | Lo
y | 095765) | %" [ 0.95(1) | " [ 0,9625) | “o" [ 0958@) | “p" | 0.93(1) | T
z | 0,343(5) 0,354(9) 0,342(6) 0,36(1) 0,34(1)
03 X 82‘31;(2) 1,000 00’55353(19) 1,000 8223(2) 1,000 822(1) 1,000 822(? 1,000
y | 0588(5) | "7 [ 0851 | " [ 0547(8) | T [ 086(0) | Tip" [ 0.85(@) | Yo
Z 0,160(5) 0,142(9) 0,165(5) 0,17(1) 0,15(1)
or PTR80S0 o [ 04820 1 g [0y | 038,
)z/ 0:8388 ©) 0,,849((9)) ©) 0:83325; ©) 6,85((1)) ©) 6,84((2)) ©)
Cal (%) | 80(16) 82 96(10) 92 | 120(16) | 109 | 100(40) | 70 100(40) | 100
Ca2 (%) | 84(14) (15) | 88(10) | (10) | 98(14) | (15) | 40(40) | (40) | 100(40) | (40)
All (%) 87(6) 84 87(18) 88 42(12) 45 6(18) 25 84(15) 66
Al2 (%) 81(9) (8) 90(18) | (18) | 48(12) | (12) | 42(18) | (18) | 48(15) | (15)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znagajni broj
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PRILOG 35. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u la3 p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,2482 2,4232 2,0483 2,0556 1,6588
Faktor skale 0,0000166(6)" | 0,0000217(7) | 0,0000193(4) | 0,0000136(4) | 0,0000057(5)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,32(8) 0,33(9) 0,16(6) 0,30(8) 0,13(8)
Ukupni temp. faktor 0,2(1) 0,3(1) 0,43(8) 0,8(1) 0,29(9)
Parametri U 0,033(6) 0,08(1) 0,008(6) 0,04(1) 0,025(7)
polu-sirine \ -0,010(8) -0,04(1) 0,025(8) 0,03(2) -0,006(9)
W 0,014(2) 0,026(4) 0,014(2) 0,013(4) 0,027(3)
Preferentna orijent. 0,26(2) 0,34(6) 0,50(5) 0,23(4) -0,35(4)
Parametri As 1 0,00(5) 0,16(4) 0,05(4) 0,05(6) 0,05(4)
asimetrije As 2 0,045(7) 0,065(7) 0,048(6) 0,042(7) 0,045(6)
X parametar 0,003(2) 0,002(2) 0,005(1) 0,002(2) 0,009(4)
Nulta tacka 0,007(6) 0,029(8) -0,003(7) 0,02(1) -0,043(6)
ao 11,9187(5) 11,9319(7) 11,9342(5) 11,9342(8) 11,9288(5)
Vo 1693,1(1) 1698,8(2) 1699,7(1) 1699,7(2) 1697,4(1)
N-P+C 6428 6428 6428 6428 6405
Rp 14,7 14,1 12,4 13,9 13,0
Rwp 19,7 19,3 16,9 19,2 17,7
Rexp 11,49 11,42 11,64 14,10 14,05
Konvencionalni Rp 22,9 22,2 19,6 23,0 24,3
Konvencionalni Rwp 26,0 25,4 22,3 26,2 26,6
Konvencionalni Rexp 15,13 15,06 15,36 19,22 21,16
Chi2 2,94 2,85 2,11 1,86 1,58
Chi2 (Bragg contr.) 3,40 3,21 2,38 2,09 1,67
DW-stat. 0,8760 0,8799 1,1564 1,2609 1,4076
DW-exp. 1,9616 1,9616 1,9616 1,9616 1,9689
GoF 1,7 1,7 1,4 1,4 1,2
Rs 8,89 8,62 6,62 8,22 6,34
Re 7,79 7,39 6,94 7,38 5,82

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj.
Sve R vrednosti su izrazene kao procenti
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PRILOG 36. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u 123 p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)

Scor 2,2482 2.4232 2,0483 2,056 1,6588
Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast.
012702 0,125(1 0,127(1 0,125 ,

ca [y T 0000 | 2 oo | °48% Fogoo | 20 Fooeo | 28 Foceo | 28
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0127Q2) / 0,127(1) 0,125(2) 0,128(2)

Mn [y | o000 | %9° / /o000 | %1 0000 | %% o000 | %%
2T om0 | @ / 0250 | @ om0 | @ om0 | @
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

AL [y 0000 | %8 o000 | %9 0000 | %% 0000 | %% [0000 | %1%
2T 0000 1 ® o000 | @ o000 ] ® o000 ] @ 0000 | @
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Fe1 [y | 0000 | %% o000 | %% o000 | %%0 o000 | %% o000 | %%7
2 0000 | @ o000 | @ o000 ] ® [0oo0 | ® o000 |
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250

Al2 [y 0250 | %8 o250 | %1 o250 | %1% o250 | %10 [o2s0 | 00
2T 020 | D o0 ] W om0 ] W [omo | D om0 | ©
T 0250 1 @ o0 | @ o0 ] @ om0 ] @ om0 | ©
x | 0872(3) 0,868(1) 0,874(2) 0,871(3) 0,872(3)

si Ty 0,000 ] %500 000" 0500 g 500 1 0590 500 ] 0500 o001 0500
21T 0250 | @ om0 ] @ om0 ] @ [omo | © om0 | @
x | 0,038(2) 0,037(3) 0,033(1) 0,039(5) 0,038(2)

o1 [y [ 0,047(2) 1'(%()’0 0.044(2) 1'(%?0 0,046(1) 1'(%()’0 0,049(5) 1’(%30 0,050(2) 1'(%()’0
2 1 0,662(2) 0,655(2) 0,664(2) 0,655(2) 0,652(2)

x | 0,796(2) 0.797(2) 0,792(1) 0,797(5) 0,798(2)

02 [y [ 0,294(2) 1'(%?0 0.281(3) 1’(%())0 0,295(1) 1'(%(;0 0,289(5) 1’(%()’0 0.291(2) 1'(%())0
2 [ 0593(2) 0,600(2) 0,585(2) 0,598(4) 0,597(2)

Ca (%) 82(6 96(1) 80(4) 92(4) 98(4)

AlL(%) | _78(6) | 87 | 60(6) | 63 | 71(5) | 72 | 54(12) | 57 | 65(4) | 60

Al2(%) | 96(6) | ©6) | 666) | 6) | 726) | () [ 60(12) | (12) [ 56(4) | (4)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj
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PRILOG 42. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Celija i faktori

slaganja u 1213 p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,2703 2,4103 2,0012 2,0055 1,7121
Faktor skale 0,0000185(5)" | 0,0000217(7) | 0,0000195(5) | 0,0000177(7) | 0,0000101(3)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,32(8) 0,33(9) 0,16(6) 0,28(8) 0,11(8)
Ukupni temp. faktor 0,1(1) 0,3(1) 0,40(8) 0,6(1) 0,2(1)
. U 0,034(7) 0,08(1) 0,009(6) 0,04(1) 0,023(7)
Parametri
polu-sirine \ -0,011(8) -0,04(1) 0,024(8) 0,02(2) -0,00(1)
W 0,014(2) 0,026(4) 0,014(2) 0,014(4) 0,026(3)
Preferentna orijent. 0,81(7) 0,34(6) 0,49(6) -0,29(5) 0,40(5)
Parametri As 1 0,01(5) 0,16(4) 0,05(4) 0,06(6) 0,07(4)
asimetrije As 2 0,046(7) 0,065(7) 0,048(6) 0,043(7) 0,046(6)
X parametar 0,004(2) 0,002(2) 0,005(1) 0,003(2) 0,008(1)
Nulta tacka 0,009(6) 0,030(8) -0,003(6) 0,02(1) -0,041(7)
ao 11,9189(5) 11,9319(7) 11,9342(5) 11,9343(8) 11,9287(6)
Vo 1693,2(1) 1698,8(2) 1699,7(1) 1699,8(2) 1697,4(1)
N-P+C 6417 6417 6417 6417 6393
Rp 14,7 14,1 12,4 14,0 13,1
Rwp 19,8 19,3 16,8 19,2 17,7
Rexp 11,48 11,41 11,63 14,08 14,03
Konvencionalni Rp 22,6 22,1 19,4 22,6 24,4
Konvencionalni Rwp 25,9 25,4 22,2 25,9 26,6
Konvencionalni Rexp 15,03 15,03 15,31 19,05 21,06
Chi2 2,96 2,85 2,10 1,85 1,60
Chi2 (Bragg contr.) 3,29 3,07 2,27 2,00 1,66
DW-stat. 0,8707 0,8802 1,1654 1,2679 1,3951
DW-exp. 1,9651 1,9651 1,9651 1,9651 1,9728
GoF 1,7 1,7 1,4 1,3 1,2
Rs 8,77 8,59 6,61 8,29 6,91
Re 7,44 7,58 7,28 7,17 6,81

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znagajni broj.
Sve R vrednosti su izrazene kao procenti
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PRILOG 43. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u 1213 p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 22703 24103 2,0012 2,0055 17121
Koord. | Zast. Koord. | Zast. Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast.
x | 0.125(3) 0,124(4) 0,126(2) 0,125(3) 0,126(4)
cal [y | 0,000 (()5‘ 0,000 o(,g)sa 0,000 0(63)9 0,000 (()i‘)‘ 0,000 ((’1;’
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,125(3) / 0.126(2) 0.125(3) 0,126(4)
Mni [y | 0,000 (()5 / /[ 0,00 0(';)1 0,000 ‘()1% 0,000 ((’1()’
2| 0,250 / 0,250 0,250 0,250
x | 0,63003) 0,628(5) 0,628(2) 0,631(3) 0,629(3)
ca2 [y | 0,000 ?5‘ 0,000 o(,g)s 0,000 0(’;‘)4 0,000 0(’95)2 0,000 ((’13’
2| 0.250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,63003) / 0,628(2) 0,631(3) 0,629(3)
Mn2 [y | 0,000 (()5 / /[ 0,000 0('%6 0,000 '%gz 0,000 (01;)
2| 0,250 / 0,250 0,250 0,250
x | 0,000(4) -0,001(7) 0,001(3) 0,000(4) 0,000(3)
AlL [y | 0,000(4) 0(5)8 -0,001(7) 0(,5)1 0,001(3) 0(3?)5 0,000(4) 0(22)2 0,000(3) 0(22)2
2 | 0,000(4) -0,001(7) 0,001(3) 0,000(4) 0,000(3)
x | 0,0004) -0,001(7) 0,001(3) 0,000(4) 0,000(3)
Fel |y | 0,000(d) 0('3?)5 20,001(7) 0('3})2 0,001(3) 0('3?)8 0,000(4) 0(’21)1 0,000(3) 0('2?)1
2 [ 0,000) -0,001(7) 0,001(3) 0,000(4) 0,000(3)
x | 0,249(2) 0,250(6) 0,249(3) 0,247(2) 0,249(3)
A2 [y | 0,229(3) 0(3?)9 0,250(6) 0(3?)2 0.249(3) 0(3?)3 0.247(2) 0(22)0 0,249(3) 0(’2?)7
2 1 0,249(3) 0,250(6) 0,229(3) 0,247(2) 0,249(3)
x | 0,249(2) 0,250(6) 0,229(3) 0,247(2) 0,249(3)
Fe2 [y | 0,249(3) o(,g)4 0,250(6) O('él)l 0.249(3) 0(3})0 0.247(2) 0(21)3 0,229(3) 0(21)6
2 [ 0.249(2) 0,250(6) 0,249(3) 0,247(2) 0,249(3)
x | 0,367(3) 0,366(5) 0,375(4) 0,367(2) 0.366(3)
sit [y 0,000 0’(%()’0 0,000 0’(%()’0 0,000 0’(%()’0 0,000 0'(50(;0 0,000 0’(%())0
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,873(7) 0,871(7) 0,873(5) 0,875(6) 0,876(7)
si2 [y | 0,000 0'(%‘))0 0,000 0'(%‘))0 0,000 O*(%())O 0,000 0'(%‘;0 0,000 0*(%?0
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,032(8) 0,038(8) 0,025 (3) 0,031(4) 0,036(5)
o1 [y | 0,050(6) 1’(%()’0 0,043(9) 1’(%()’0 0,048(4) 1’(%()’0 0,048(6) 1'(%(;0 0,054(7) 1’(%30
2 | 0,666(5) 0,657(8) 0,665(3) 0,656(6) 0,657(7)
x | 0,956(8) 0,964(9) 0,956(4) 0,958(2) 0,961(4)
02 [y 0955(7) 1'(%‘))0 0,96(1) 1'(%‘))0 0,956 (4) 1*(%‘))0 0,949(5) 1’(%‘;0 0,953(8) 1*(%?0
2 1 0,383(7) 0,35(1) 0,336(6) 0,352(6) 0,354(5)
x | 0,794(7) 0,798(9) 0.791(4) 0,796(5) 0,790(5)
03 [y [ 0,297(9) 1'(%‘))0 0,281(9) 1'(%‘))0 0.292(5) 1’(%())0 0,294(5) 1'(%?0 0,291(6) 1*(%?0
2 | 0,595(8) 0,60(1) 0,592(5) 0,601(8) 0,600(6)
x | 0,203(6) 0,202(9) 0,206(4) 0,204(5) 0,196(7)
o4 [y ] 0711(9) 1’(%?0 0.72(1) 1’(%?0 0,705(5) 1’(%()’0 0,709(6) 1'(%()’0 0,709(6) 1’(%()’0
2 1 0.412(8) 0,40(1) 0,420(6) 0,406(8) 0.408(7)
Cal (%) | 80(40) | 80 | 98(10) | 97 | 78(12) | 83 | 80(20) | 92 | 100(20) | 100
Ca2 (%) | 80(40) | (40) | 96(10) | (10) | 88(14) | (13) | 104(18) | (19) | 100(20) | (20)
AlL(%) | 84(9) | 8 | 630) | 64 | 750) | 72 | 66(65) | 63 | 66(6) | 62
Al2(%) | 8709) | © [ 660) | @ [ 6909) | @ [ 606 | 6 [ 576) | (6)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj.
Sve R vrednosti su izrazene kao procenti
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PRILOG 44. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone A u R 3c p.g.
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151



| |
80 100 120 140
20 (")

60

40

20

"l

6000
5000 |-

(sjiun Arexjiqae) Ajisusju]
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PRILOG 49. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u R 3c p.g. Izracunata je i cetvorostruka vrednost odnosa c/a, kao i ugao « (°).

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,1962 2,3374 1,8919 1,8017 1,6553
Faktor skale 0,0000052(3)" | 0,0000080(4) | 0,0000066(3) | 0,000017(2) | 0,0000029(2)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,32(7) 0,29(9) 0,09(6) 0,27(7) 0,12(8)
Ukupni temp. faktor 0,1(1) 0,3(1) 0,34(8) 0,7(1) 0,40(9)
Parametri U 0,029(6) 0,06(1) 0,000(5) -0,04(1) 0,013(5)
polu-sirine \ -0,007(8) -0,04(1) 0,024(7) 0,02(1) -0,015(8)
W 0,012(2) 0,026(4) 0,015(2) 0,014(4) 0,030(3)
Preferentna orijent. 0,72(5) 0,31(6) 0,43(4) -1,0(1) 0,35(4)
Parametri As 1 0,05(5) 0,18(4) 0,05(4) 0,08(5) 0,05(4)
asimetrije As 2 0,051(7) 0,067(7) 0,049(6) 0,044(6) 0,039(5)
X parametar 0,004(1) 0,003(2) 0,007(1) 0,003(1) 0,007(4)
Nulta tacka 0,013(6) 0,032(7) -0,003(6) 0,018(9) -0,042(6)
ao 16,852(1) 16,861(1) 16,8824(9) 16,873(2) 16,8615(9)
Co 10,3252(9) 10,341(1) 10,3308(8) 10,338(1) 10,3386(7)
Vo 2539,4(3) 2547,8(5) 2549,9(3) 2548,7(5) 2545,6(2)
N-P+C 6417 6417 6417 6417 6394
Rp 14,4 14,1 12,0 13,3 12,8
Ruwp 19,3 19,2 16,3 18,5 17,5
Rexp 11,48 11,41 11,63 14,08 14,04
Konvencionalni Rp 22,0 21,9 18,8 21,5 24,2
Konvencionalni Rwp 25,1 25,2 21,4 25,0 26,5
Konvencionalni Rexp 14,95 14,98 15,28 19,00 21,20
Chi2 2,83 2,83 1,97 1,73 1,56
Chi2 (Bragg contr.) 3,25 3,16 2,21 1,94 1,64
DW-stat. 0,9079 0,8863 1,2388 1,3483 1,4249
DW-exp. 1,9651 1,9651 1,9651 1,9651 1,9724
GoF 1,6 1,7 1,4 1,3 1,2
Rs 8,17 8,64 6,07 6,78 6,02
Rr 6,80 7,42 6,31 6,94 6,24
4 X colao 2,45080 2,45324 2,44771 2,45078 2,45259
o 59,976 59,932 60,032 59,976 59,944

Sve R vrednosti su izrazene kao procenti

-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj.
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PRILOG 50. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u R 3¢ p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,1962 2.3374 18919 18017 1,6553
Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast.
x | 0,625(1)" 0,625(2) 0,628(1) 0,623(1) 0,620(1)
cal [y | 0,000 0('5’)0 0,000 0@‘; 0,000 0('5)0 0,000 O(’f)l 0,000 0(';)9
2| 0.250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,129(1) 0,122(2) 0.127(1) 0,124(2) 0,127(2)
ca2 [y 0,000 (()i[)l 0,000 0(’;‘)8 0,000 0(63)9 0,000 O(f)S 0,000 0(';‘)8
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0129(1) 7 0.127(1) 7 0.127(2)
mMn2 [y | o000 | 9 ] / [ o000 | %1 / /[ o000 | %92
7T o020 | @ ] 0250 | © ] 020 | )
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
AlL [y 0,000 0(3)3 0,000 0(’3)9 0,000 0('%9 0,000 0(’11)1 0,000 0('3)7
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fel [y | 0,000 0('%4 0,000 o(,g)s 0,000 0(’%7 0,000 O(*f)e 0,000 0(3)9
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
A2 [y 0,000 0(;")2 0,000 0(3?)4 0,000 0(%5 0,000 O(f)o 0,000 0(’5’)1
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
Fe2 [y | 0,000 0(’%8 0,000 0(’31)6 0,000 0(3)5 0,000 0(12)0 0,000 0(3)9
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,839(1) 0,837(2) 0,834(2) 0,829(2) 0,833(0)
si [y ] 0041(2) 1'(%?0 0,046(2) 1'(%()’0 0,041(1) 1’(%30 0,045(2) 1'(%()’0 0,043(2) 1*(%‘;0
2 1 0,417(2) 0,416(3) 0,418(2) 0,417(2) 0,416(2)
x | 0,204(3) 0,210(5) 0,205(2) 0,215(3) 0,211(4)
o1 [y 0412(3) 1’(%())0 0,405(5) 1'(%?0 0.414(2) 1’(%()’0 0.417(3) 1'(%(;0 0,410(4) 1’(%3’0
2 1 0495(3) 0,484(5) 0,491(3) 0,490(2) 0,495(3)
x | 0.721(3) 0,729(4) 0,724(3) 0,721(3) 0.719(3)
02 [y 0967(3) 1’(%()’0 0,965(4) 1’(%‘;0 0,965(2) 1’(%()’0 0,960(3) 1'(%(;0 0,958(3) 1’(%30
21 0,382(3) 0,391(4) 0,386(3) 0,370(2) 0,372(4)
x | 0,818(4) 0,821(5) 0,818(3) 0,826(2) 0,825(5)
03 [y [ 0,052(3) 1'(%‘))0 0,061(5) 1'(%?0 0,049(2) 1’(%())0 0,067(4) 1'(%?0 0,065(4) 1*(%?0
2 | 0,561(3) 0,580(5) 0,570(4) 0,565(2) 0.566(2)
x | 0,896(3) 0,905(4) 0,894(2) 0,907(3) 0,899(3)

o4 [y ] 08934 1’(%()’0 0,898(5) 1’(%‘;0 0,882(2) 1’(%()’0 0,895(3) 1'(%(;0 0,895(3) 1’(%30
2 1 0,892(3) 0,891(5) 0,895(3) 0,894(2) 0,890(4)
Cal(%) | 100(4) | 90 | 94(6) | 95 | 100(4) | 89 | 1022) | 99 | 98(4) | 97
Ca2 (%) | 80(20) | (12) | 96@) | &) [ 78012 | ®) | 962 | (2 [ 964y | (9
AlL(%) | 78(12) | 81 | 54(18) | 61 | 54(12) | 62 | 66(6) | 63 | 42(12) | 52
Al2(%) | 84@®) | ©) | 686 | (12 [ 70@) | ©® [ 602 | @ [ e2@ | ®

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj
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PRILOG 51. Odabrana meduatomska rastojanja (u A) u R 3¢ p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Si-O(1) | 1°] 1,553 1,69(3) 1,56(2) 1,59(2) 1,62(3)
Si-0(2) 1 1,77(2) 1,67(2) 1,69(2) 1,74(3) 1,79(3)
Si-0(3) 1 1,56(2) 1,76(3) 1,61(2) 1,57(2) 1,62(3)
Si-0O(4) 1 1,43(4) 1,60(4) 1,35(3) 1,68(4) 1,57(5)
sr. vr. Si-O 1,58(3) 1,68(3) 1,55(2) 1,64(3) 1,65(4)
0(1)-0(2) | 1 2,67(3) 2,84(3) 2,67(2) 2,85(3) 2,87(3)
0O(1)-0(3) | 1 2,65(2) 2,96(3) 2,78(2) 2,70(2) 2,67(3)
0(1)-04) | 1 2,39(5) 2,61(5) 2,24(3) 2,37(5) 2,48(5)
0(2)-013) | 1 2,41(3) 2,52(3) 2,43(2) 2,69(3) 2,69(4)
0(2)-04) | 1 2,70(4) 2,69(4) 2,58(3) 2,82(4) 2,74(5)
0(3)-04) | 1 2,56(4) 2,82(5) 2,48(3) 2,67(4) 2,69(6)

sr.vr. 0-0O 2,56(4) 2,74(4) 2,53(2) 2,68(4) 2,69(4)
Y(1)-O(4) | 6 2,10(2) 2,01(2) 2,18(1) 2,01(2) 2,08(2)
0(4)-0(4) | 6 3,08(3) 2,88(3) 3,27(2) 2,91(3) 3,01(4)
04)-04) | 6 2,85(3) 2,80(4) 2,88(3) 2,76(3) 2,86(4)

sr.vr. 0-O 2,96(3) 2,84(4) 3,08(2) 2,84(3) 2,94(4)
Y(2)-0(1) | 2 2,02(2) 1,88(2) 2,01(2) 2,04(2) 2,02(2)
Y(2)-0(2) | 2 2,02(3) 2,01(3) 2,01(3) 1,89(4) 1,88(4)
Y(2)-03) | 2 2,11(2) 1,91(2) 2,11(2) 1,94(2) 1,95(3)
sr.vr. Y(2)-O 2,05(2) 1,93(2) 2,04(2) 1,96(3) 1,95(3)

sr.vr.Y-O 2,08(2) 1,97(2) 2,11(2) 1,98(2) 2,02(2)
O1)-0(2) | 2 2,90(4) 2,68(5) 2,90(4) 2,84(5) 2,76(5)
0O1)-0(2) | 2 2,82(3) 2,82(4) 2,78(3) 2,72(3) 2,75(4)
0(1)-0(3) | 2 2,86(3) 2,74(3) 2,95(2) 2,83(3) 2,76(4)
0O(1)-0(3) | 2 2,99(3) 2,62(3) 2,39(3) 2,79(2) 2,85(3)
0(2)-0(3) | 2 3,01(4) 2,74(5) 2,97(4) 2,72(5) 2,74(6)
0(2)-0(3) | 2 2,84(3) 2,80(4) 2,86(3) 2,69(4) 2,67(6)

sr.vr. 0-O 2,90(3) 2,73(4) 2,89(3) 2,76(4) 2,76(5)

sr.vr. 0-O 2,93(3) 2,78(4) 2,98(2) 2,80(4) 2,85(4)
X(1)-0(1) | 2 2,59(2) 2,46(3) 2,67(2) 2,51(3) 2,41(3)
X(D)-02) | 2 2,40(3) 2,56(3) 2,43(3) 2,41(3) 2,45(3)
X(1)-0(2) | 2 2,25(2) 2,23(2) 2,24(2) 2,37(1) 2,34(3)
X(1)-0(3) | 2 2,24(2) 2,30(3) 2,23(2) 2,39(3) 2,38(4)
sr. vr. X(1)-O 2,37(2) 2,39(3) 2,39(2) 2,42(2) 2,40(3)
o1)-0(1) | 1 2,94(3) 2,93(4) 3,04(3) 3,12(3) 2,89(4)
0(1)-0(2) | 2 4,12(4) 4,08(5) 4,19(4) 4,01(5) 3,99(5)
O1)-0(2) | 2 2,90(3) 2,68(3) 2,90(2) 2,84(3) 2,76(3)
O1)-0(2) | 2 3,52(3) 3,40(3) 3,50(3) 3,56(2) 3,49(4)
0(1)-0(3) | 2 2,90(5) 2,90(6) 2,84(4) 2,96(5) 2,95(7)
0(2)-0(2) | 1 2,99(2) 3,09(3) 3,00(2) 2,76(2) 2,80(4)
0(2)-0(2) | 2 2,67(5) 2,89(5) 2,77(4) 2,92(5) 2,89(5)
0(2)-0(3) | 2 3,33(4) 3,51(5) 3,45(4) 3,43(5) 3,44(6)
0(2)-0(3) | 2 2,84(3) 2,80(3) 2,86(3) 2,69(3) 2,67(4)
0(2)-0(3) | 2 2,41(3) 2,52(3) 2,43(2) 2,69(3) 2,69(4)

sr.vr. 0-0O 3,07(4) 3,09(4) 3,11(3) 3,12(4) 3,08(5)
X(2)-0(1) | 2 2,29(2) 2,34(3) 2,27(2) 2,19(2) 2,28(3)
X(2)-0(3) | 2 2,48(2) 2,46(3) 2,40(2) 2,57(2) 2,52(3)
X(2)-0(4) | 2 2,45(2) 2,31(2) 2,40(2) 2,30(2) 2,40(2)
X(2)-0(4) | 2 2,53(2) 2,47(2) 2,65(2) 2,54(2) 2,49(2)
sr. vr. X(2)-O 2,44(2) 2,40(2) 2,43(2) 2,40(2) 2,42(2)

sr.vr. X-O 2,40(2) 2,40(2) 2,41(2) 2,41(2) 2,41(2)
o1)-0(1) | 1 4,09(3) 3,86(4) 4,06(3) 3,77(3) 3,92(4)
0O(1)-0(3) | 2 2,93(3) 2,62(3) 2,89(3) 2,79(2) 2,85(3)
0(1)-0(3) | 2 2,90(3) 2,90(4) 2,84(3) 2,96(4) 2,95(5)
0O(1)-04) | 2 2,39(4) 2,61(5) 2,24(3) 2,37(4) 2,48(5)
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O(1)-04) [ 2 [ 3,29(3) 3,42(4) 3,293) 3,38(4) 3,36(4)
0(3)-0B) | 1| 418(2) 3,94(3) 3,99(3) 4,30(3) 4,25(4)
0(3)-0(4) | 2 | 2,83(5) 2,88(5) 2,90(4) 2,90(5) 2,78(7)
0(3)-0(4) | 2 | 347(3) 3,47(3) 3,323) 3,47(3) 3,57(5)
0(4)-0() | 2 | 3,08%3) 2,88(4) 3.27(2) 2,91(4) 3,01(4)
0(4)-0(4) | 2 | 2,94(2) 2,92(3) 3,01(2) 2,99(2) 2,90(3)

sr. vr. 0-0 3,11(3) 3,07(4) 3,09(3) 3,09(3) 3,11(4)
sr.vr. 0-O 3,09(4) 3,08(4) 3,10(3) 3,10(4) 3,10(4)
“-Ugestalost pojavljivanja

L-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj

PRILOG 52. Odabrani meduatomski uglovi (u °) u R 3c p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
0(1)-Si-0(2) | 1 107(2)* 115(2) 111(2) 117(2) 115(2)
O(1)-Si-0(3) | 1 117(2) 118(2) 122(2) 117(2) 112(2)
0(1)-Si-0(4) | 1 107(3) 104(3) 100(2) 93(3) 102(4)
0(2)-Si-0(3) | 1 92(2) 95(2) 95(2) 108(2) 104(3)
0(2)-Si-0(4) | 1 114(3) 111(3) 116(3) 111(3) 109(3)
0(3)-Si-0(4) | 1 118(3) 114(3) 114(3) 110(3) 115(4)

sr. vr. O-Si-O 109(2) 110(2) 110(2) 109(2) 110(3)
0(4)-Y(1)-0(4) | 6 94(2) 92(2) 97(1) 93(2) 93(2)
04)-Y(1)-O(4) | 6 86(2) 88(2) 83(1) 87(2) 87(2)

sr.vr. 0-Y(1)-O 90(2) 90(2) 90(1) 90(2) 90(2)
0(1)-Y(2)-0(2) | 2 92(2) 87(2) 92(2) 92(2) 90(3)
O(1)-Y(2)-0(2) | 2 88(2) 93(2) 88(2) 88(2) 90(2)
0(1)-Y(2)-0(3) | 2 88(1) 92(2) 91(1) 91(2) 88(2)
O(1)-Y(2)-03) | 2 92(1) 88(2) 89(1) 89(1) 92(2)
0(2)-Y(2)-0(3) | 2 93(2) 89(2) 92(2) 91(2) 91(3)
0(2)-Y(2)-0(3) | 2 87(2) 91(2) 88(2) 89(2) 89(3)

sr.vr. 0-Y(2)-O 90(2) 90(2) 90(2) 90(2) 90(2)

sr.vr. O-Y-O 90(2) 90(2) 90(2) 90(2) 90(2)
O(1)-X(1)-0(1) | 1 69(1) 73(2) 69(1) 77(1) 74(2)
O(1)-X(1)-0(2) | 2 111(2) 109(2) 110(2) 109(2) 110(2)
0(1)-X(1)-0(2) | 2 73(1) 70(1) 71,7(9) 71(1) 71(1)
O(1)-X(1)-0(2) | 2 93(1) 93(2) 90(1) 93(1) 94(2)
0(1)-X(1)-0(3) | 2 73(1) 75(2) 70(1) 74(2) 76(2)
0(2)-X(1)-0(2) | 1 74(1) 74(1) 76(1) 70(1) 70(2)
0(2)-X(1)-0(2) | 2 70(2) 74(2) 72(2) 75(2) 74(2)
0(2)-X(1)-0(3) | 2 92(2) 92(2) 96(2) 91(2) 91(3)
0(2)-X(1)-0(3) | 2 75(1) 70(1) 76(1) 68(1) 67(2)
0(2)-X(1)-0(3) | 2 65(1) 68(1) 65,8(9) 69(1) 69(2)

sr. vr. 0-X(1)-O 80(1) 80(2) 81(1) 80(1) 80(2)
O(1)-X(2)-0(1) | 1 127(2) 112(2) 126(1) 119(2) 119(2)
0(1)-X(2)-0(3) | 2 78(1) 66(1) 76(1) 71(1) 73(1)
O(1)-X(2)-0(3) | 2 75(1) 74(2) 75(1) 76(2) 76(2)
0(1)-X(2)-0(4) | 2 61(1) 68(2) 57(1) 64(2) 64(2)
O(1)-X(2)-0(4) | 2 86(1) 91(2) 84(1) 90(2) 90(2)
0O(3)-X(2)-0(3) | 1 113(1) 107(2) 112(1) 114(1) 115(2)
0(3)-X(2)-0(4) | 2 69(2) 71(2) 70(1) 69(2) 67(2)
0O(3)-X(2)-0(4) | 2 90(1) 94(2) 88(1) 90(1) 93(2)
0(4)-X(2)-0(4) | 2 76(1) 74(2) 80,7(9) 73(1) 76(2)
0O(4)-X(2)-0(4) | 2 72(1) 75(1) 73,1(9) 76(1) 73(1)
sr. vr. 0-X(2)-O 81(1) 80(2) 80(1) 81(2) 81(2)
sr.vr. 0-X-O 80(1) 80(2) 80(1) 80(2) 80(2)

“-Ugestalost pojavljivanja
L-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj

158



80 100 120 140

60
20 (")

40

LT VETLTROLTRRTTNT AR IR T SRR A i

20

7000

(sytun Areajiqae) Ajisuajuj

PRILOG 53. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone A u R 3 p.g.

159



140

|
120

-
‘ = -
- 13
—
F
i =1
| ] -
0
10 T
I L

60
20 (")

40

|

++

20

1000 |-

|
o
(=
o
[

6000

5000 |-
4000 -
3000 |-

(sytun Areajiqae) Ajisuajuj

PRILOG 54. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone B u R 3 p.g.
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PRILOG 58. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u R 3 p.g. Izracunata je i cetvorostruka vrednost odnosa c/a, kao i ugao o (°).

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,1321 2,2775 1,8849 1,7886 1,6468
Faktor skale 0,0000051(3)" | 0,0000075(5) | 0,0000074(3) | 0,000018(2) | 0,0000028(2)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,32(7) 0,27(8) 0,04(6) 0,26(7) 0,10(8)
Ukupni temp. faktor 0,1(1) 0,2(1) 0,37(8) 0,7(1) 0,2(1)
Parametri U 0,029(6) 0,05(1) -0,003(4) 0,04(1) 0,014(7)
polu-sirine \ -0,007(7) -0,03(1) 0,020(7) 0,02(1) -0,002(9)
W 0,012(2) 0,026(4) 0,016(2) 0,015(4) 0,026(3)
Preferentna orijent. 0,74(6) 0,37(6) 0,33(5) -1,0(2) 0,42(5)
Parametri As 1 0,05(5) 0,18(4) 0,08(4) 0,08(5) 0,05(4)
asimetrije As 2 0,052(6) 0,068(6) 0,052(5) 0,044(6) 0,043(5)
X parametar 0,004(1) 0,004(2) 0,008(1) 0,004(1) 0,007(4)
Nulta tacka 0,013(6) 0,032(7) -0,000(6) 0,018(9) -0,042(6)
ao 16,852(1) 16,867(1) 16,8713(8) 16,872(2) 16,874(1)
Co 10,3255(8) 10,341(1) 10,3416(7) 10,338(1) 10,326(1)
Vo 2539,4(3) 2547,7(4) 2549,2(2) 2548,7(5) 2546,4(2)
N-P+C 6396 6396 6396 6396 6373
Rp 14,1 14,0 12,1 13,3 12,9
Ruwp 19,1 19,0 16,5 18,5 17,5
Rexp 11,46 11,40 11,61 14,06 14,01
Konvencionalni Rp 21,6 21,7 18,9 21,4 23,8
Konvencionalni Rwp 24,9 25,0 21,6 25,0 26,1
Konvencionalni Rexp 14,93 14,94 15,27 18,93 20,93
Chi2 2,77 2,79 2,01 1,74 1,56
Chi2 (Bragg contr.) 3,09 3,01 2,17 1,88 1,64
DW-stat. 0,9281 0,8987 1,2164 1,3487 1,4364
DW-exp. 1,9732 1,9708 1,9718 1,9718 1,9792
GoF 1,6 1,7 1,4 1,3 1,2
Rs 7,69 8,48 6,23 6,75 6,12
Rr 6,58 7,69 6,64 7,11 5,77
4 X colao 2,45087 2,45236 2,45188 2,45092 2,44779
o 59,974 59,946 59,956 59,974 60,030

Sve R vrednosti su izrazene kao procenti

-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj.

PRILOG 59. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u R3Dp.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,1321 2,2775 1,8849 1,7886 1,6468
Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast.
X | 0,625(4)" 0,625(1) 0,625(2) 0,623(4) 0,621(5)
cal [y | 0,001() %5 0,000(2) 0(79)4 20,002(3) %5 -0,001(6) %é()’ 0,001(7) %5
z | 0,249(6) 0,251(4) 0,252(5) 0,250(7) 0,253(7)

X | 0,625(4) 01 / 0,625(2) 01 0,623(4) 01 0,621(5) 01
Mnl [y | 0,001(4) (2’) / / -0,002(3) (2’) -0,001(6) (2’) 0,001(7) (2’)
z | 0,249(6) / 0,252(5) 0,250(7) 0,253(7)

x | 0,127(3) 0,122(1) 0,127(2) 0,125(6) 0,126(6)
Ca2 |y | -0,004(4) ?é; -0,001(2) 0('59)6 -0,001(3) ?;)3 0,002(8) 0(’3)6 -0,000(8) %2'()’
z | 0,249(6) 0,249(4) 0,250(5) 0,252(6) 0,252(6)
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x [ 01270) | o, ] 027D | o, ] 01266 | o,
mn2 [Ty [-0.004) | / AN ETEN / N ETON
2 [ 0,249(6) / 0,250(5) / 0,252(6)

x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
AlL [y 0000 O(é)g 0,000 O(é)o 0,000 O(*f)g 0,000 0(71)0 0,000 o(g)7
2 [ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fel [y | 0000 0(*2)4 0,000 0(*2;3 0,000 0(2)8 0,000 O(*%G 0,000 O(é)o
2 | 0000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
A2 [y [ 0000 O(é)3 0,000 O(g)B 0,000 O(é)l 0,000 O(é)l 0,000 0(61)0
2 | 0500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe2 [y | 0,000 o(,g)4 0,000 O(g)g 0,000 O(g)S 0,000 o(g)e 0,000 o(,g)e
2 | 0500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0500 0,500 0,500 0,500 0,500
A3 [y 0000 (()i‘;' 0,000 0(73)5 0,000 0(83)3 0,000 0(5)9 0,000 0(5)9
2 | 0500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0500 0,500 0,500 0,500 0,500
Fe3 [y | 0,000 (()S 0,000 0(71)5 0,000 0(81)7 0,000 O(’g)l 0,000 0('5)1
2 | 0500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0500 0,500 0,500 0,500 0,500
Al4 [y 0000 (()il)l 0,000 0(73)5 0,000 0(73)6 0,000 0(3)3 0,000 0(83)6
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0500 0,500 0,500 0,500 0,500
: R 015 —2 014 2 017 —2 0,14
" o1 @ Moo ] @ o] @ Foo ] © oo ®
x | 0,835(6) 0,832(4) 0,8333) 0,83(1) 0,834(6)
sit [y [ 00394) 1*(%()’0 0,043(6) 1*(%()’0 0,041(3) 1*(%()’0 0,048(7) 1*(%()’0 0,045(9) 1'(%30
2 [ 0419(5) 0,420(6) 0,418(5) 0,418(6) 0,408(6)
X | 0,043(5) 0,048(5) 0,042(4) 0,043(6) 0,044(6)
si2 [y [ 084005) 1*(%(;0 0,820(3) 1*(%(;0 0,835(4) 1’(%()’0 0,828(7) 1’(%()’0 0.833(7) 1'(%())0
2 [ 0,082(5) 0,087(6) 0,082(6) 0,082(6) 0,083(6)
x | 0,198(7) 0,21(1) 0,216(7) 0,2202) 0.21(2)
o1 [y [ 0408() 1*(%[))0 0.41(2) 1*(%[))0 0,414(6) 1*(%‘)30 0.42(8) 1*(%‘)30 0.41(2) 1'(%())()
2 | 050() 0,48(1) 0,489(8) 0,49(1) 0,50(1)
x | 0,416(9) 0,40(1) 0,426(6) 0.42(2) 0.41(2)
02 [y 02200 1*(%‘))0 0.21(1) 1*(%‘))0 0,202(6) 1*(%‘)30 021(2) 1*(%‘)30 0.21(2) 1'(%())()
2 [ 001(1) 0,02(1) 0,010(9) 0,01(1) 0,01(1)
x | 0,73(1) 0,72(1) 0,726(8) 0.72(2) 0.72(1)
03 [y | 097) 1*(%()’0 0,96(1) 1*(%()’0 0,957(7) 1*(%()’0 0,96(1) 1*(%()’0 0,95(1) 1'(%()’0
2 | 0.38(1) 0,39(1) 0,377(8) 0,37(1) 0.37(1)
X | 0.962(9) 0,97(1) 0,965(9) 0,96(1) 0,96(1)
04 [y ] 072009 1*(%()’0 0,736(9) 1*(%()’0 0,722(9) 1*(%()’0 0.72(2) 1*(%()’0 0.71(1) 1'(%()’0
2 T o2() 0,11(1) 0,117(9) 0,13(1) 0.13(1)
x | 081(1) 0,82(1) 0,815(8) 0,83(1) 0,82(2)
05 [y [ 00520) 1*(%[))0 0,06(1) 1*(%[))0 0.047(7) 1*(%()30 0.07(1) 1*(%()30 0,06(2) 1'(%())()
2 [ 056(0) 0,58(1) 0,56(1) 0,571(9) 0,56(1)
x | 0,05(1) 0,06(1) 0,051(8) 0,06(1) 0,06(1)
06 [y 082() 1*(%30 0,822(9) 1*(%30 0.815(6) 1*(%‘30 0.82(1) 1*(%‘30 0.83(1) 1'(%()’0
2 [ 0.94(1) 0,92(1) 0,94(1) 0,943(9) 0,94(1)
x | 0,90(1) 0,91(1) 0,894(6) 0,91(1) 0,897(9)
o7 [y 0891 1'(%()’0 0,90(1) 1'(%()’0 0,884(8) 1*(%()’0 0,90(1) 1*(%()’0 0,90(1) 1'(%()’0
2 [ 0.8902) 0,89(1) 0,89(1) 0,89(1) 0,88(1)
x | 089(1) 0,89(1) 0,890(8) 0,89(1) 0,90(1)

08 [y | 0901) 1'(%()’0 0,90(1) 1'(%()’0 0,899(8) 1*(%()’0 0.91(1) 1*(%()’0 0,91(1) 1'(%()’0
2 [ 06102) 0,61(1) 0,61(1) 0,60(1) 0,60(1)
Cal(%) | 110(20) | 90 | 94(7) | 95 | 110(20) | 95 | 100(20) | 98 | 110(20) | 105
Ca2 (%) | 7020) | (20) [ 96(5) | (6) | 80(20) | (20) [ 96(3) | (12) [ 100(20) | (20)

AlL (%) | 78(36) 60(36) 54(24) 60(42) 42(36)
Al2(%) | 78(36) | 79 | 48(36) | 62 | 66(36) | 64 | 66(36) | 62 | 60@36) | 58
A3 (%) | 80(20) | (28) [ 70(14) | (25) | 66(16) | (22) | 58(18) | (28) | 58(18) | (26)
Al4 (%) | 80(20) 70(14) 72(14) 66(18) 72(16)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znagajni broj
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PRILOG 60. Odabrana meduatomska Si-O, Y-O i X-O rastojanja (u A) uR3 p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Si(D-0(2) | 1" | 1,68(7)* 1,75(9) 1,41(6) 1,5(1) 1,6(2)
Si()-0(3) | 1 1,67(8) 1,76(6) 1,79(5) 1,8(1) 1,8(1)
Si()-0(5) | 1 1,60(7) 1,68(7) 1,56(7) 1,64(7) 1,6(1)
Si(1)-0(8) | 1 1,4(1) 1,6(1) 1,48(9) 1,6(2) 1,7(2)
sr.vr. Si(1)-0 1,59(8) 1,70(8) 1,56(7) 1,6(1) 1,7(2)
Si(2-0(1) | 1 1,50(6) 1,64(8) 1,68(6) 1,7(1) 1,7(1)
Si(2)-0(4) | 1 1,82(6) 1,60(5) 1,73(6) 1,7(1) 1,8(1)
Si(2)-0(6) | 1 1,51(6) 1,81(6) 1,52(7) 1,48(7) 1,47(9)
Si(2)-0(7) | 1 1,4(1) 1,7(1) 1,38(8) 1,7(2) 1,7(2)
sr.vr. Si(2)-0 1,56(7) 1,69(7) 1,58(7) 1,6(1) 1,7(D)

sr.vr. Si-O 1,58(8) 1,70(8) 1,57(7) 1,6(1) 1,7(2)
Y()-0®@) | 6 2,11(8) 1,93(5) 2,20(5) 2,02(8) 2,12(7)
Y(2)-08) | 6 2,11(7) 2,08(5) 2,10(5) 1,99(8) 1,93(8)
Y(3)-02) | 2 2,05(6) 1,89(7) 2,11(5) 2,0(1) 2,0(1)
Y(3)-04) | 2 1,96(6) 2,07(6) 2,00(8) 1,8(1) 1,9(1)
Y(3)-0(6) | 2 2,15(9) 1,87(7) 2,13(6) 2,0(1) 2,1(1)
sr.vr. Y(3)-O 2,05(7) 1,94(7) 2,08(6) 1,9(1) 2,000
Y(4)-01) | 2 2,01(5) 1,90(7) 2,00(4) 2,03(9) 2,0(1)
Y(4)-03) | 2 2,1(1) 1,92(9) 1,86(8) 1,9(2) 1,8(1)
Y(4)-05) | 2 2,06(6) 1,93(7) 2,16(5) 1,85(6) 2,0(1)
sr.vr. Y(4)-O 2,06(7) 1,92(8) 2,01(6) 1,90 1,9(0)

sr.vr. Y-O 2,08(7) 1,97(6) 2,10(6) 1,95(9) 1,99(9)
X()-01) |1 2,60(8) 2,5(1) 2,53(8) 2,5(2) 2,4(2)
X(D)-02) | 1 2,50(6) 2,46(9) 2,82(5) 2,6(1) 2,4(1)
X(1)-013) | 1 2,39(9) 2,45(8) 2,49(8) 2,4(2) 2,5(2)
X(1)-013) | 1 2,32(6) 2,22(6) 2,38(5) 2,36(9) 2,39(9)
X(1)-04) | 1 2,42(7) 2,63(7) 2,42(8) 2,4(1) 2,4(1)
X(1)-04) | 1 2,24(6) 2,26(6) 2,25(6) 2,4(1) 2,27(9)
X(1)-0() | 1 2,19(7) 2,3(1) 2,16(7) 2,4(1) 2,4(2)
X(1)-0() | 1 2,25(7) 2,31(5) 2,23(5) 2,4(1) 2,4(1)
sr. vr. X(1)-O 2,36(7) 2,39(8) 2,41(6) 2,4(1) 2,4(1)
X(2)-01) | 1 2,33(8) 2,3(1) 2,17(7) 2,2(2) 2,3(2)
X(2)-012) | 1 2,22(6) 2,34(7) 2,23(4) 2,2(1) 2,3(1)
X(2)-0(5) | 1 2,50(8) 2,5(1) 2,45(8) 2,6(1) 2,5(2)
X(2)-0(6) | 1 2,50(7) 2,46(6) 2,54(7) 2,61(8) 2,6(1)
X(2)-0(7) | 1 2,5(1) 2,42(9) 2,61(8) 2,5(1) 2,4(1)
X(2)-0(7) | 1 2,42(9) 2,34(6) 2,37(5) 2,3(1) 2,41(9)
X(2)-0(8) | 1 2,5(1) 2,32(8) 2,39(8) 2,3(1) 2,4(1)
X(2)-0(8) | 1 2,54(8) 2,52(5) 2,57(6) 2,61(9) 2,51(9)
sr. vr. X(2)-O 2,44(8) 2,40(8) 2,42(7) 2,4(1) 2,4(1)

sr.vr. X-O 2,40(8) 2,40(8) 2,42(6) 2,4(1) 2,4(1)

“-Ugestalost pojavljivanja

L-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj
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PRILOG 66. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u 141/acd p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,3217 2,4184 1,8776 1,9130 1,6481
Faktor skale 0,0000138(7)" | 0,0000180(9) | 0,0000162(6) | 0,0000097(5) | 0,0000073(3)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,32(8) 0,33(9) 0,14(5) 0,26(8) 0,11(7)
Ukupni temp. faktor 0,1(1) 0,4(1) 0,35(7) 0,7(1) 0,3(1)
Parametri U 0,034(7) 0,08(1) 0,009(5) 0,02(1) 0,024(7)
polu-sirine \ -0,011(8) -0,04(1) 0,018(7) 0,02(1) -0,007(9)
W 0,014(2) 0,026(4) 0,0159(21) 0,013(4) 0,027(3)
Preferentna orijent. 0,59(6) 0,38(6) 0,37(4) 0,32(4) 0,56(4)
Parametri As 1 0,02(5) 0,16(4) 0,09(4) 0,09(6) 0,08(4)
asimetrije As 2 0,048(8) 0,065(7) 0,054(5) 0,044(7) 0,046(5)
X parametar 0,004(3) 0,002(2) 0,006(1) 0,004(2) 0,008(1)
Nulta tacka 0,009(6) 0,030(8) -0,001(6) 0,02(1) -0,040(6)
ao 11,9197(9) 11,934(1) 11,9371(7) 11,9292(8) 11,931(1)
Co 11,917(1) 11,929(2) 11,9293(9) 11,949(2) 11,926(1)
Vo 1693,2(2) 1698,9(4) 1699,9(2) 1700,5(3) 1697,6(2)
N-P+C 6424 6424 6424 6424 6401
Rp 14,6 14,1 11,9 13,4 13,1
Rwp 19,7 19,3 16,2 18,9 17,7
Rexp 11,48 11,42 11,63 14,09 14,04
Konvencionalni Rp 22,7 22,1 18,6 21,8 24,2
Konvencionalni Rwp 26,0 25,4 21,3 25,6 26,5
Konvencionalni Rexp 15,10 15,07 15,35 19,11 21,06
Chi2 2,96 2,84 1,93 1,79 1,58
Chi2 (Bragg contr.) 3,48 3,26 2,22 2,06 1,66
DW-stat. 0,8720 0,8835 1,2572 1,3018 1,4119
DW-exp. 1,9629 1,9629 1,9629 1,9629 1,9702
GoF 1,7 1,7 1,4 1,3 1,2
Rs 8,47 8,48 5,78 7,62 6,46
Re 7,16 7,24 5,96 7,38 5,68

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj.
Sve R vrednosti su izrazene kao procenti
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PRILOG 67. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u 141/acd p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 23217 24184 18776 1,130 1,6481
Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast.

x | 0,1272)° 0,124(2) 0,127(8) 0,128(1) 0,123(2)

cal [y 0,000 0(73)2 0,000 O(f)g 0,000 0(’43)1 0,000 0(’;‘)7 0,000 0(';‘)7
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0,127Q2) 7 0,127(8) 0,128(1) /

Mni [y 0000 | %18 ] / [o000 ] %% o000 | 293 / /
7T om0 | 7 ] 0250 | @ om0 | @ /
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

ca2 [y 0,250 o(,12)4 0,250 0(’12)3 0,250 0’(%53 0,250 0(’12)6 0,250 0(12)8
2| 0125 0,125 0,125 0,125 0,125
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Al [y 0000 0’&‘55 0,000 O(f)z 0,000 0’(%‘)‘4 0,000 0'(%33 0,000 0’(38?2
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Fe [y | 0000 O'(%;E’ 0,000 0('11)8 0,000 O*(g’G 0,000 0'(?3()’7 0,000 0*(%32)’8
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,374(3) 0,384(2) 0,374Q2) 0,368(2) 0,383(2)

sit [y | 0000 0’(%()’0 0,000 0'(%(30 0,000 0’(%())0 0,000 0'(%(;0 0,000 0’(%(;0
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

si2 [y | 0250 o,(%g)o 0,250 0'(%5;’0 0,250 O*(%?O 0,250 0'(%3’0 0,250 0*(%30
2| 0375 0,375 0,375 0,375 0,375
x | 0,302(a) 0,285(4) 0,306(2) 0,292(2) 0,284(3)

o1 [y 0,100(3) 1'(%?0 0,100(3) 1'(%()’0 0,095(2) 1’(%30 0,095(2) 1'(%()’0 0,097(3) 1*(%‘;0
2 1 0,203(3) 0,199(4) 0,211(2) 0,206(3) 0,203(2)
x | 0,002(5) 0,092(4) 0,097(2) 0,095(2) 0,096(3)

02 [y ] 0202(4) 1’(%()’0 0,211(3) 1’(%‘;0 0,2002) 1’(%()’0 0,196(3) 1'(%(;0 0,205(4) 1’(%30
21 0287(3) 0,282(3) 0,284(2) 0,202(3) 0,296(2)
x | 0,205(4) 0,206(5) 0,206(2) 0,203(3) 0,196(4)

03 [y | 0,290(4) 1'(%‘))0 0,286(4) 1'(%?0 0.284(2) 1*(%‘))0 0.286(2) 1'(%‘;0 0,287(2) 1’(%‘;0
2 [ 0,086(2) 0,099(3) 0,080(2) 0,102(3) 0,097(2)
Cal(%) | 64(14) | 80 | 98(2) | 95 | 628) | 76 | 94@8) | 99 | 94(2) | 103
Ca2(%) | 9@ | O [ 92() | @ [ 8@ | () [ 104@) | (6) [ 128 | ©)
Al (%) 852) 6402) 69(2) 5902) 60(2)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj
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PRILOG 73. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u 141/a p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,2030 2,3463 1,8616 1,8786 1,6601
Faktor skale 0,0000127(7)" | 0,000017(1) | 0,0000160(7) | 0,0000096(5) | 0,0000030(2)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,32(7) 0,34(8) 0,12(5) 0,24(8) 0,10(8)
Ukupni temp. faktor 0,3(1) 0,3(1) 0,46(7) 0,6(1) 0,2(1)
Parametri U 0,029(6) 0,08(1) 0,006(5) 0,01(2) 0,016(7)
polu-sirine \ -0,005(7) -0,04(1) 0,021(7) 0,03(1) -0,005(9)
W 0,012(2) 0,025(4) 0,015(2) 0,013(4) 0,027(3)
Preferentna orijent. 0,54(5) 0,25(5) 0,31(4) 0,33(4) 0,30(3)
Parametri As 1 0,05(5) 0,16(4) 0,09(4) 0,10(6) 0,08(4)
asimetrije As 2 0,050(7) 0,065(6) 0,054(5) 0,044(6) 0,044(5)
X parametar 0,004(1) 0,001(2) 0,006(1) 0,005(2) 0,007(4)
Nulta tacka 0,012(6) 0,029(8) 0,000(6) 0,023(9) -0,039(7)
ao 11,9200(7) 11,931(1) 11,9373(6) 11,9293(8) 11,9260(7)
Co 11,9171(9) 11,935(3) 11,9288(8) 11,950(2) 11,937(2)
Vo 1693,2(2) 1698,8(6) 1699,8(2) 1700,5(3) 1697,8(3)
N-P+C 6409 6409 6409 6409 6386
Rp 14,1 14,0 11,9 13,3 13,0
Rwp 19,3 19,2 16,2 18,8 17,7
Rexp 11,47 11,41 11,62 14,07 14,03
Konvencionalni Rp 21,7 21,9 18,5 21,6 23,9
Konvencionalni Rwp 25,2 25,3 21,3 25,4 26,4
Konvencionalni Rexp 15,01 15,02 15,26 19,00 20,97
Chi2 2,83 2,84 1,94 1,79 1,59
Chi2 (Bragg contr.) 3,15 3,06 2,11 1,95 1,67
DW-stat. 0,9080 0,8833 1,2520 1,3060 1,4043
DW-exp. 1,9677 1,9677 1,9677 1,9677 1,9750
GoF 1,7 1,7 1,4 1,3 1,2
Rs 7,82 8,75 5,72 7,54 6,25
Rr 6,52 7,49 6,19 7,52 5,75

Sve R vrednosti su izrazene kao procenti

-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj
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PRILOG 74. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u 141/a p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,2030 2,3463 18616 18786 1,6601
Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast.
x | 06272 0,628(2) 0,626(1) 0,629(2) 0,626(2)
cal [y | 050203) 1('3})2 0,499(4) O(f)“ 0,502(2) 1('21)1 0,498(4) 1('%2 0,498(2) 1(’3)0
2 1 0,248(3) 0,250(5) 0,250(3) 0,250(3) 0,244(2)
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
caz [y | 0,250 O(gf 0,250 o(,g)o 0,250 0(';‘)4 0,250 0('3?)1 0,250 O(g)g
2 | 0,878(5) 0,870(5) 0,875(7) 0,881(5) 0,877(3)
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
AlL [y | 0,000 0(’;‘)2 0,000 o(,g)o 0,000 0(’53)1 0,000 0(’43)2 0,000 0(3)2
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fel [y | 0,000 O(g)g 0,000 0(’82)0 0,000 0(51)9 0,000 0(':)8 0,000 0(’51)8
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
A2 [y | 0,000 O(g)S 0,000 0(%4 0,000 O(g)e 0,000 0(3)7 0,000 0(5)7
2 | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe2 [y | 0,000 o(g)s 0,000 0(’71)6 0,000 0('51)4 0,000 0(52)3 0,000 0(’52)3
2 | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
sit [y | 0250 0'(%‘;’0 0,250 0'(%5;’0 0,250 O*(%?O 0,250 O*(%?O 0,250 0'(%‘;’0
2 | 0,125 0,125 0,125 0,125 0,125
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
si2 [y | 0250 0'(%‘;’0 0,250 0'(%5;’0 0,250 O*(%?O 0,250 O*(%?O 0,250 0'(%‘;’0
2 | 0625 0,625 0,625 0,625 0,625
x | 0,876(3) 0,867(3) 0,877(2) 0,869(3) 0,871(3)
si3 [y | 0,499(5) 1'(%()’0 0,497(6) 1'(%30 0,500(3) 1’(%()’0 0,499(6) 1’(%()’0 0,504(3) 1'(%()’0
2 1 0,252(6) 0,251(6) 0,250(5) 0,255(5) 0,253(4)
x | 0,043(8) 0,03(1) 0,041(5) 0,033(7) 0,043(5)
o1 [y [ 0542(7) 1'(%()’0 0.55(1) 1'(%?0 0,543(5) 1’(%())0 0,549(7) 1’(%())0 0,547(7) 1'(%()’0
2 [ 0,671(4) 0,65(1) 0,673(5) 0,647(8) 0,670(8)
x | 0,463(7) 0,468(8) 0,466(6) 0,461(9) 0,467(7)
02 [y ] 055307) 1'(%()’0 0,54(1) 1'(%30 0,547(6) 1’(%()’0 0,544(7) 1’(%()’0 0,547(7) 1'(%()’0
2 [ 0337(5) 0,34(1) 0,328(6) 0,351(9) 0,358(7)
x | 0,651(8) 0,648(7) 0,647(5) 0,659(7) 0,653(5)
03 [y | 0546(6) 1'(%()’0 0,529(9) 1'(%‘;0 0,546(5) 1*(%‘))0 0,544(9) 1*(%‘))0 0,542(7) 1'(%()’0
2 1 0,039(6) 0,04(1) 0,044(6) 0,042(9) 0,044(7)
x | 0,841(8) 0,835(5) 0,837(5) 0,850(7) 0,838(6)
04 [y [ 0,561(6) 1'(%()’0 0,535(7) 1’(%?0 0,561(5) 1*(%‘))0 0,541(9) 1*(%‘))0 0,538(6) 1'(%()’0
2 [ 0,048(6) 0,964(7) 0,962(6) 0,95(1) 0,928(8)
x | 0,049(6) 0,049(9) 0,046(5) 0,050(7) 0,037(6)
o5 [y ] 015307) 1'(%(;0 0,152(9) 1'(%()’0 0,151(5) 1'(%()’0 0,149(7) 1'(%()’0 0,146(5) 1'(%(;0
2 1 0,033(5) 0,04(1) 0,027(6) 0,046(8) 0,048(6)
x | 0,461(7) 0,450(8) 0,459(6) 0,443(6) 0.447(6)

06 [y | 0,151(6) 1'(%‘;0 0.15(1) 1’(%‘;0 0,151(5) 1*(%‘))0 0,161(6) 1*(%‘))0 0,152(6) 1'(%())0
2 [ 0,975(5) 0,96(1) 0,975(6) 0,962(8) 0,966(8)
Cal(%) | 112(3) | 102 | 94(4) | 97 | 111(2) | 100 | 102(2) | 102 | 100(3) | 98
Ca2(%) | 926) | (4 [ 1006) | () | 884 | (3 | 1026) | 4 | 96 | ()
AL (%) | 84(10) | 87 | 60(16) | 64 | 62(10) | 65 | 64(8) | 59 | 64(10) | 59
Al2 (%) | 90(12) | (11) | es@a) | (15) [ 72(10) | (10) | 5410) | (9) | 54(10) | (10)

-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj
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PRILOG 80. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u Ibca p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,2641 2,3075 1,7966 1,8360 1,6461
Faktor skale 0,000077(4)" | 0,000076(5) | 0,000066(3) | 0,000050(2) | 0,0000101(9)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,33(8) 0,35(9) 0,12(5) 0,24(8) 0,01(8)
Ukupni temp. faktor 0,3(1) 0,4(1) 0,36(7) 0,7(1) 0,4(1)
Parametri U 0,029(7) 0,06(1) 0,007(5) 0,02(1) 0,009(5)
polu-sirine \Y -0,005(8) -0,04(1) 0,013(7) 0,02(1) -0,005(8)
W 0,012(2) 0,026(4) 0,017(2) 0,015(3) 0,028(3)
Preferentna orijent. -1,41(7) -1,36(8) -1,30(6) -1,44(7) -1,36(6)
Parametri As 1l 0,04(5) 0,18(4) 0,05(4) 0,08(6) 0,08(4)
asimetrije As 2 0,049(7) 0,065(7) 0,049(5) 0,044(6) 0,044(6)
X parametar 0,004(2) 0,002(2) 0,006(1) 0,004(2) 0,018(3)
Nulta tacka 0,011(6) 0,033(7) -0,003(6) 0,020(9) -0,039(7)
ao 11,9183(7) 11,952(2) 11,9332(5) 11,953(2) 11,921(2)
bo 11,918(4) 11,919(2) 11,926(2) 11,921(2) 11,942(2)
Co 11,921(5) 11,9303(8) 11,945(1) 11,9325(8) 11,9267(7)
Vo 1693,2(9) 1699,5(4) 1700,0(3) 1700,4(4) 1697,9(3)
N-P+C 6408 6408 6408 6408 6385
Rp 14,5 13,6 11,7 13,2 13,0
Rwp 19,4 18,8 15,9 18,5 17,7
Rexp 11,47 11,41 11,62 14,07 14,03
Konvencionalni Rp 22,4 21,4 18,4 21,6 24,2
Konvencionalni Rwp 25,5 24,8 21,1 25,1 26,7
Konvencionalni Rexp 15,06 15,06 15,34 19,07 21,08
Chi2 2,86 2,71 1,99 1,74 1,60
Chi2 (Bragg contr.) 3,32 3,06 2,12 1,95 1,69
DW-stat. 0,9005 0,9234 1,2911 1,3483 1,3992
DW-exp. 1,9680 1,9680 1,9680 1,9680 1,9753
GoF 1,7 1,7 1,4 1,3 1,2
Rs 8,42 8,02 5,69 6,94 5,61
Re 7,21 7,57 6,04 7,23 5,85

Sve R vrednosti su izrazene kao procenti

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj.
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PRILOG 81. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u 1bca p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,2641 2.3075 17966 1.8360 1,6461
Koord. Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast.
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
cal [y | 0,250 O(’ff 0,250 0(’;‘)3 0,250 0(’%1 0,250 0(15)0 0,250 0({’)1
2 [ 0,122(8) 0,126(2) 0,126(2) 0,127(2) 0,125(3)
x | 0,62803) 0,623(3) 0,624(2) 0.627(3) 0.621(3)
ca2 [y 0,000 0(';")9 0,000 0(’;)6 0,000 0(';')7 0,000 (’('3?)3 0,000 o(,g)s
2 | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
ca3 [y | 0.627(4) 0('2)2 0,623(2) 0(’??)3 0,630(2) 0('3?)4 0,631(4) 0(’;)7 0,629(3) O(g‘f
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
AlL [y | 0,000 0(’(;‘)0 0,000 0(’3)4 0,000 0('2)5 0,000 O(g)l 0,000 0('%1
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fel [y | 0,000 O(g)o 0,000 0('51)6 0,000 O(j)S 0,000 O(é)g 0,000 0(’71)9
2 [ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
A2 [y 0250 0(’(;‘)7 0,250 0(’3)1 0,250 0('2)6 0,250 0(’%2 0,250 o(g)z
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
Fe2 [y | 0,250 0('2)3 0,250 0(,51)9 0,250 0(’:)4 0,250 0(*51)8 0,250 O(é)g
2 | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
sit [y | 0025 O'(%?O 0,025 0'(%()’0 0,025 O*(%(;O 0,025 0'(%()’0 0,025 0*(%?0
2 [ 0373(6) 0,368(2) 0,368(2) 0,377(3) 0,375(5)
x | 0,871(3) 0,872(4) 0,875(2) 0.883(4) 0.874(3)
si2 [y | 0,000 0’(%()’0 0,000 0’(5030 0,000 0’(%()’0 0,000 0'(50(;0 0,000 0’(%())0
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
si3 [y | 0,378(7) 0'(%‘))0 0,366(3) 0'(%‘50 0.376(4) O*(%())O 0,368(4) 0'(%‘;0 0,360(4) 0*(%?0
2 [ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,037(3) 0,029(7) 0,036(2) 0,046(7) 0,032(7)
o1 [y [ 003509) 1’(%()’0 0,044(6) 1'(%‘;0 0,061(4) 1’(%()’0 0,059(6) 1'(%?0 0,067(6) 1’(%3’0
2 [ 0,661(9) 0,652(3) 0,666(2) 0,654(4) 0,653(4)
x | 0,208(2) 0,203(6) 0,210(3) 0,204(6) 0,207(6)
02 [y [ 080207) 1'(%‘))0 0,780(7) 1'(%‘;0 0,791(6) 1*(%‘))0 0,781(7) 1'(%?0 0,794(6) 1*(%?0
2 1 0,880(7) 0,905(3) 0,917(4) 0,906(3) 0,903(4)
x | 0,660(5) 0,652(6) 0,668(3) 0,648(6) 0,642(7)
03 [y [ 0,048(8) 1'(%‘))0 0,046(6) 1'(%?0 0,030(4) 1’(%())0 0,030(7) 1'(%?0 0,035(6) 1*(%?0
2 1 0,048(8) 0,049(4) 0,034(2) 0,050(3) 0,043(4)
x | 0,214(4) 0,220(6) 0,213(2) 0,208(6) 0,210(8)
o4 [y [ 042209) 1’(%?0 0,398(6) 1'(%()’0 0,396(4) 1’(%()’0 0,398(7) 1'(%()’0 0,404(7) 1’(%()’0
2 1 0,296(9) 0,301(4) 0,280(4) 0.204(3) 0.297(4)
x | 0,048(2) 0,034(7) 0,046(3) 0,033(7) 0,042(9)
05 [y [ 0,656(6) 1’(%())0 0,661(5) 1'(%?0 0,642(4) 1’(%())0 0,652(6) 1'(%‘;0 0,663(8) 1’(%30
2 1 0,029(9) 0,036(3) 0,053(5) 0,033(2) 0,039(6)
x | 0,585(5) 0,607(6) 0,585(2) 0,593(5) 0,586(7)
06 [y | 0,796(9) 1’(%‘;0 0,791(6) 1'(%()’0 0,801(5) 1’(%()’0 0.798(7) 1'(%()’0 0.789(8) 1’(%()’0
2 10,203(7) 0,280(3) 0,207(4) 0.298(3) 0,289(5)
Cal (%) | 100(8) 86(4) 102(4) 10002) 10202)
Ca2 (%) | 98(4) 1((7’)1 92(4) ?55; 9%(2) 1(2)1 106(6) 1(2§J 92(6) ?55)
Ca3 (%) | 104(8) 106(6) 108(6) 94(4) 90(6)
AL (%) | 80(12) | 87 | 68(10) | 65 | 70(8) | 71 | 62(12) | 63 | 62(14) | 63
Al2 (%) | 94(12) | (12) [ 62(10) | 0) | 726) | (8 | 64(10) | (11) | 6a(12) | (13)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj
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PRILOG 87. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Celija i faktori

slaganja u Fddd p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,2850 2,3749 1,8482 1,8893 1,6218
Faktor skale 0,000036(2)" | 0,0000045(2) | 0,0000034(2) | 0,0000095(7) | 0,0000027(2)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,28(9) 0,24(9) 0,06(5) -0,20(6) 0,18(8)
Ukupni temp. faktor 0,18(9) 0,4(1) 0,40(7) 0,65(9) 0,43(9)
Parametri U 0,007(4) 0,04(1) -0,003(3) -0,003(4) 0,014(4)
polu-sirine \ 0,001(6) -0,03(1) 0,016(6) 0,000(9) -0,023(7)
W 0,011(2) 0,024(4) 0,017(2) 0,024(3) 0,031(2)
Preferentna orijent. 0,54(6) 0,39(6) 0,37(5) -0,96(8) 0,56(4)
Parametri As 1 0,05(5) 0,16(4) 0,09(4) 0,09(5) 0,06(3)
asimetrije As 2 0,048(8) 0,068(7) 0,052(5) 0,048(7) 0,036(5)
X parametar 0,006(2) 0,004(2) 0,008(1) 0,016(1) 0,010(3)
Nulta tacka 0,013(6) 0,030(8) 0,001(6) 0,018(8) -0,037(6)
ao 16,874(1) 16,895(2) 16,895(1) 16,861(2) 16,892(1)
bo 16,849(1) 16,863(2) 16,873(1) 16,8919(9) 16,860(1)
Co 11,9137(7) 11,927(1) 11,9292(7) 11,922(1) 11,9253(7)
Vo 3387,2(4) 3398,1(7) 3400,7(4) 3395,6(5) 3396,4(4)
N-P+C 6407 6407 6407 6407 6384
Rp 14,2 13,8 11,8 13,5 12,8
Rwp 19,4 19,0 16,0 18,7 17,4
Rexp 11,47 11,40 11,62 14,07 14,03
Konvencionalni Rp 22,1 21,6 18,4 21,9 23,9
Konvencionalni Rwp 25,5 25,0 21,1 25,2 26,2
Konvencionalni Rexp 15,11 15,02 15,29 18,95 21,09
Chi2 2,85 2,77 1,90 1,76 1,54
Chi2 (Bragg contr.) 3,25 3,04 2,09 1,92 1,62
DW-stat. 0,8997 0,9009 1,2828 1,3303 1,4442
DW-exp. 1,9683 1,9683 1,9683 1,9683 1,9757
GoF 1,7 1,6 1,4 1,3 1,2
Rs 8,63 8,72 5,80 7,67 6,30
Rr 7,39 7,65 6,06 7,54 6,22

Sve R vrednosti su izrazene kao procenti

-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj.
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PRILOG 88. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u Fddd p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,2850 2,3749 18482 18893 1,6218
Koord. | Zast. | Koord. | Zast. Koord. Zast. Koord. Zast. | Koord. | Zast.
x | 0375 0,375 0,375 0,375 0,375
cal [y | 0875 ?’22)3 0,875 0(’22)4 0,875 0(’22)3 0,875 0(22)3 0,875 0(’22)8
2 | 0375 0,375 0,375 0,375 0,375
x | 0125 0.125 0,125 0,125 0,125
caz [y | 0625 0('5)6 0,625 0('22)2 0,625 0('22)1 0,625 0('12)6 0,625 0(22)7
2 | 0,125 0,125 0,125 0,125 0,125
x | 0,437(1) 0,437(1) 0,436(1) 0,439(2) 0,440(1)
ca3 [y | 0,564(2) 1('%9 0,560(2) 0(’??)8 0,5629(8) 1(’21)3 0,5627(9) 0('3)8 0.562(2) 0(%5
2 10.251(2) 0,250(3) 0.250(2) 0.251(3) 0.253(2)
i [y T0000 | %% ooo | %% oo % oo | O [Toooo | %
2 | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
Fel [y | 0,000 O(j)o 0,000 ()('51)7 0,000 0(1)7 0,000 0(3})7 0,000 O(i)g
2 | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
A2 [y 0,500 0(’;‘)2 0,500 0(’3)3 0,500 0(’2)4 0,500 0('%1 0,500 0(’2)0
2 | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
Fe2 [y | 0,500 0('2)8 0,500 0('51)7 0,500 O(*j)e 0,500 0(’2?)9 0,500 O(f)o
2 | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0375 0,375 0,375 0,375 0,375
sit [y [ 0875 0'(%()’0 0,875 0'(%()’0 0,875 0'(%()’0 0,875 O*(%(;O 0,875 0'(%()’0
2 10,1162) 0,131(3) 0,125(4) 0,115(4) 0,127(3)
x | 0,313(2) 0,309(2) 0,312(2) 0,308(2) 0,306(1)
si2 [y [0687(3) 1'(%()’0 0,691(2) 1’(%‘;0 0,686(1) 1'(%(;0 0,686(1) 1’(%()’0 0,689(3) 1'(%())0
2 10,251(2) 0,252(4) 0.252(3) 0,250(3) 0,246(2)
x | 0,201(3) 0,288(2) 0,202(4) 0,200(4) 0,209(3)
o1 [y [0,756(5) 1'(%()’0 0,753(5) 1'(%?0 0,756(4 1'(%?0 0,749(2) 1’(%())0 0,749(5) 1'(%()’0
2 10,335(5) 0,346(6) 0,327(5) 0,352(5) 0,348(4)
x | 0,307(2) 0,304(4) 0,306(4) 0,311(4) 0,303(3)
02 [y [0,895() 1'(%()’0 0,902(5) 1’(%‘;0 0,899(3) 1'(%(;0 0,898(2) 1’(%()’0 0,896(5) 1'(%())0
7 10.218(4) 0,220(6) 0,216(6) 0,219(6) 0,205(5)
x | 0,403(2) 0,408(4) 0,394(3) 0,406(24) 0,415(2)
03 [y [0692(6) 1'(%()’0 0,691(5) 1’(%‘;0 0,700(3) 1’(%‘;0 0,694(2) 1*(%‘))0 0,692(4) 1'(%()’0
2 10,205(5) 0,198(7) 0.218(4) 0,196(6) 0,195(4)
x | 0,151(4) 0,151(4) 0.147(4) 0,145(4) 0,151(3)
04 [y [0553(5) 1'(%()’0 0,565(4) 1’(%?0 0.551(3) 1’(%‘;0 0,550(2) 1*(%‘))0 0,558(5) 1'(%()’0
2 10.294(5) 0,285(6) 0,277(5) 0,298(6) 0,204(4)
x | 0,296(4) 0,307(5) 0,300(4) 0,313(4) 0,310(4)
05 [y [0,604(5) 1'(%‘30 0,593(5) 1'(%(;0 0,601(3) 1'(%()’0 0,599(2) 1’(%()’0 0,597(5) 1'(%(;0
2 10,209(4) 0,302(6) 0,290(5) 0,292(6) 0,293(4)
x | 0,250(5) 0,245(5) 0,247(5) 0,241(4) 0,239(2)
06 [y 10,7086) | 229 [0,700¢2) | 2% [T0,7203) | 129 [0,7112) | 1090 [0,708(6) | 100°
2 To1656)] © [o1es8)| @ [o1ess) | @ [omas@) | ©Q [osa@y | @
Cal (%) | _83(8) 96(8) 92(8) 92(8) 112(8)
Ca2 (%) | 104(12) 1(35’ 83(8) ?6‘; 84(8) (96‘3 104(2) ?5% 108(8) 1(2)5
Ca3 (%) | 1093) 98(3) 11302) 98(2) 95(2)
AlL(%) | 80@8) | 82 | 66(10) | 66 | 66(8) | 67 | 66(6) | 64 | 64(8) | 62
Al2(%) | 84(8) | (8 [ 66(10) | 10) [ 688) | ® | 624) | (5) [ 60(8) | (8

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj
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PRILOG 89. Odabrana meduatomska rastojanja (u A) u Fddd p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Si(1)-0(2) | 2° 1,71(3)! 1,67(3) 1,64(4) 1,69(4) 1,57(4)
Si(1)-0(4) | 2 1,55(3) 1,59(3) 1,75(3) 1,54(3) 1,57(5)
sr. vr. Si(1)-O 1,63(3) 1,63(3) 1,70(4) 1,62(4) 1,57(4)
0(2-0(2 | 1 2,38(4) 2,58(4) 2,47(5) 2,30(5) 2,54(5)
0(2)-0(4) | 2 2,68(4) 2,76(4) 2,91(5) 2,73(4) 2,56(6)
0(2)-0(4) | 2 2,76(4) 2,80(4) 2,85(5) 2,64(5) 2,65(5)
0(4)-04) | 1 2,58(5) 2,20(4) 2,59(4) 2,63(3) 2,43(7)

sr.vr. 0-0 2,64(4) 2,65(4) 2,76(5) 2,61(4) 2,56(6)
Si(2-0(1) | 1 1,57(3) 1,58(4) 1,52(4) 1,65(3) 1,59(5)
Si(2-0(3) | 1 1,61(3) 1,78(4) 1,47(3) 1,78(4) 1,94(3)
Si(2-0(5) | 1 1,54(4) 1,76(4) 1,51(3) 1,56(3) 1,65(6)
Si(2)-0(6) | 1 1,52(3) 1,68(4) 1,53(5) 1,73(3) 1,61(4)
sr. vr. Si(2)-O 1,56(3) 1,70(4) 1,51(4) 1,68(3) 1,70(4)

sr. vr. Si-O 1,60(3) 1,66(4) 1,60(4) 1,65(4) 1,64(4)
Oo(1)-0(3) | 1 2,66(4) 2,88(5) 2,36(4) 2,85(5) 2,85(5)
Oo()-0(5) | 1 2,60(5) 2,77(5) 2,66(4) 2,67(3) 2,65(7)
Oo(1)-0(6) | 1 2,29(4) 2,58(5) 2,17(5) 2,68(4) 2,62(5)
0(3)-0(5) | 1 2,59(5) 2,67(5) 2,45(4) 2,53(4) 2,66(6)
0(3)-0(6) | 1 2,63(5) 2,83(5) 2,55(6) 2,86(5) 3,03(4)
0(5)-0(6) | 1 2,50(4) 2,88(5) 2,51(4) 2,85(4) 2,77(6)

sr.vr. 0-O 2,54(4) 2,77(5) 2,45(4) 2,74(4) 2,76(6)

sr.vr. 0-0 2,59(4) 2,71(4) 2,60(4) 2,68(4) 2,66(6)
Y(1)-0(1) | 2 2,09(2) 1,95(4) 2,18(4) 1,89(4) 1,99(4)
Y(1)-02) | 2 2,05(3) 1,92(3) 1,99(3) 2,04(2) 2,03(5)
Y(1)-0@3) | 2 1,98(4) 1,95(3) 2,02(3) 1,95(3) 1,85(3)
sr.vr. Y(1)-O 2,04(3) 1,94(3) 2,06(3) 1,96(3) 1,96(4)
Oo()-0(2) | 2 2,96(4) 2,73(5) 2,96(5) 2,79(4) 2,75(6)
Oo(D)-0(2) | 2 2,89(4) 2,73(5) 2,95(5) 2,77(4) 2,93(6)
O(1)-03) | 2 2,88(4) 2,68(5) 3,11(4) 2,70(5) 2,73(5)
O(1)-03) | 2 2,88(4) 2,82(5) 2,84(4) 2,74(5) 2,72(5)
0(2)-0(13) | 2 2,83(6) 2,74(5) 2,69(4) 2,74(3) 2,77(7)
0(2)-0(3) | 2 2,88(4) 2,73(5) 2,97(4) 2,91(5) 2,72(5)

sr.vr. 0-0 2,89(4) 2,74(5) 2,92(4) 2,78(4) 2,77(6)
Y(2)-04) | 2 1,96(3) 2,05(3) 1,97(3) 2,04(3) 2,01(4)
Y(2)-0(5) | 2 2,00(3) 1,94(3) 1,96(3) 2,04(3) 1,99(5)
Y(2)-0O(6) | 2 2,09(3) 1,90(4) 2,13(3) 1,86(2) 1,98(3)
sr.vr. Y(2)-O 2,02(3) 1,96(3) 2,02(3) 1,98(3) 1,99(4)

sr.vr.Y-O 2,03(3) 1,95(3) 2,04(3) 1,97(3) 1,98(4)
O(4)-0(5) | 2 2,59(4) 2,69(4) 2,73(5) 2,95(5) 2,76(5)
0O4)-0(5) | 2 3,00(5) 2,95(4) 2,84(4) 2,82(3) 2,89(7)
O4)-0(6) | 2 3,00(4) 2,73(4) 2,89(5) 2,82(4) 2,80(4)
O4)-0(6) | 2 2,72(4) 2,85(4) 2,91(5) 2,70(4) 2,83(6)
0O(5)-0(6) | 2 2,87(4) 2,75(5) 2,84(5) 2,73(4) 2,80(5)
O(5)-0(6) | 2 2,92(4) 2,68(5) 2,94(4) 2,78(3) 2,82(6)

sr.vr. O-O 2,85(4) 2,78(4) 2,86(5) 2,80(4) 2,82(6)

sr.vr. 0-O 2,87(4) 2,76(4) 2,89(4) 2,79(4) 2,80(6)
X(1)-0(1) | 4 2,50(3) 2,55(3) 2,52(3) 2,57(3) 2,50(5)
X(1)-0(2) | 4 2,21(2) 2,25(3) 2,26(3) 2,19(3) 2,39(4)
sr. vr. X(1)-O 2,36(2) 2,40(3) 2,39(3) 2,38(3) 2,44(4)
0o(1)-0(1) | 2 2,98(4) 3,03(4) 3,03(5) 2,91(5) 2,65(5)
o(n)-0(1) | 2 4,12(5) 4,17(5) 4,18(5) 4,28(3) 4,30(7)
Oo(1)-0(2) | 4 2,74(4) 2,94(5) 2,77(4) 2,99(4) 3,02(7)
0(1)-0(2) | 4 3,35(4) 3,46(4) 3,30(5) 3,44(4) 3,50(6)
01)-0(2 | 4 2,89(4) 2,73(5) 2,95(5) 2,77(4) 2,93(6)
0(2-0(2) | 2 2,38(4) 2,58(4) 2,47(5) 2,30(4) 2,54(5)

sr.vr. 0-O 3,05(4) 3,12(5) 3,08(5) 3,10(4) 3,15(6)
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X2)-04) | 4 | 2393) 2,20(3) 2,23(3) 2,45(3) 2,35(4)
X(2)-0(6) | 4 | 2,58(3) 2,49(3) 2,57(4) 2,45(3) 2,41(5)
srvr.X(2-0 | 2,48(3) 2,34(3) 2,40(4) 2,45(3) 2,38(4)
0(4)-0(4) | 2 | 4123 3,913) 3,70(5) 4,18(5) 4,13(5)
0(4)-0(4) | 2 | 2,58(5) 2,20(4) 2,59(4) 2,63(3) 2,43(7)
0(4)-0(6) | 4 | 346(4) 3,33(4) 3,42(4) 3,66(4) 3,37(6)
O(4)-0(6) | 4 | 3,004) 2,73(4) 2,89(5) 2,82(4) 2,80(4)
0(4)-0(6) | 4 | 2,99(4) 2,98(4) 2,76(6) 2,94(5) 2,91(5)
0(6)-0(6) | 2 | 2,95(5) 2,89(5) 3,06(4) 2,95(3) 2,88(7)

sr.vr. 0-0 3,17(4) 3,01(4) 3,05(5) 3,18(4) 3,07(5)
X(B)0(M) | 1 | 226(3) 2,26(4) 2,24(4) 2,36(3) 2,44(4)
X(3)-02) | 1 | 248(3) 2,53(3) 2,54(3) 2,54(3) 2,43(4)
X(3)-0@3) | 1 | 231(5) 2,35(4) 2,44(3) 2,38(2) 2,33(5)
X(B)-0B) | 1 | 25203) 2,41(4) 2,70(3) 2,41(4) 2,40(3)
X(3)0-0(4) | 1 | 252(3) 2,61(3) 2,40(3) 2,44(3) 2,61(5)
X(3)0-0G) | 1 | 254(3) 2,35(4) 2,43(3) 2,27(4) 2,32(4)
X(3)0-06) | 1 | 249(3) 2,43(4) 2,60(4) 2,54(4) 2,50(4)
X(3)-0(6) | 1 | 23003) 2,31(4) 2,24(3) 2,29(3) 2,24(5)
sr.vr.X(3-0 | 243(3) 2,41(4) 2,45(3) 2,40(3) 2,41(4)

sr.vr. X-0 2,42(3) 2,38(3) 2,41(3) 2,41(3) 2,41(4)
oM-0Q) [ 1| 2744 2,94(5) 2,77(4) 2,99(4) 3,02(7)
O(1)-0(3) | 1| 288(4) 2,68(5) 3,11(4) 2,70(5) 2,73(5)
O(1)-0(4) | 1| 344(4) 3,46(4) 3,38(5) 3,30(5) 3,57(5)
O(1)-0() | 1 | 4,06(4) 4,14(5) 4,09(5) 4.42(5) 4.40(5)
OM)-0®6) [ 1| 2294 2,58(5) 2,17(5) 2,68(4) 2,62(5)
0(2-03) | 1| 288(4) 2,73(4) 2,97(4) 2,91(5) 2,72(5)
0(2-03) | 1| 4114 3,99(5) 4,40(4) 4,07(5) 3,98(5)
0(2-0(6) | 1| 275(4) 2,92(5) 2,88(5) 3,08(5) 2,85(5)
0(2-0(6) | 1 | 33605 3,51(5) 3,39(4) 3,48(3) 3,42(7)
0(3)-0(3) | 1| 295(4) 2,83(5) 3,35(4) 2,89(4) 2,81(6)
0(3)-0(G) | 1| 259(5) 2,68(5) 2,45(4) 2,53(4) 2,66(6)
0(3)-0(6) | 1| 339(4) 3,46(5) 3,46(4) 3,55(5) 3,54(5)
0(3)-0(4) | 1| 283(5) 3,02(4) 2,93(4) 2,65(4) 2,89(6)
0(3)-0(6) | 1 | 361(4) 3,48(5) 3,56(4) 3,33(5) 3,41(4)
0(4)-0(G) | 1 | 3,00(5) 2,95(4) 2,84(4) 2,82(3) 2,89(7)
O(4)-0(6) [ 1| 2994 2,98(4) 2,76(6) 2,94(5) 2,91(5)
0()-0(6) | 1| 322(4) 2,88(5) 3,25(5) 2,89(5) 2,94(5)
0(5)-06) | 1 | 292(4) 2,68(5) 2,94(4) 2,78(3) 2,82(6)

sr.vr. 0-0 3,11(4) 3,11(5) 3,15(4) 3,11(4) 3,12(6)

sr.vr. 0-0 3,11(4) 3,08(5) 3,09(5) 3,13(4) 3,11(6)

“-Ugestalost pojavljivanja
L-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj

PRILOG 90. Odabrani meduatomski uglovi (u °) u Fddd p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
0(2)-Si(1)-0(2) | 1" 89(2)* 101(3) 97(3) 86(3) 108(4)
0(2)-Si(1)-0(4) | 2 111(3) 116(3) 118(3) 115(3) 109(4)
0(2)-Si(1)-0(4) | 2 116(3) 119(3) 114(3) 109(3) 115(4)
0(4)-Si(1)-0(4) | 1 113(3) 87(3) 96(2) 117(2) 101(5)

sr. vr. 0-Si(1)-0 109(3) 110(3) 110(3) 108(3) 110(4)
O(1)-5i(2)-0(3) 114(3) 118(3) 104(3) 112(3) 107(3)
0(1)-5i(2)-0(5) 113(3) 112(3) 122(3) 113(2) 110(5)
0(1)-5i(2)-0(6) 95(3) 105(3) 91(4) 105(3) 110(3)
0(3)-5i(2)-0(5) 110(3) 98(3) 111(3) 98(3) 95(3)
0(3)-5i(2)-0(6) 114(3) 110(3) 117(4) 109(3) 117(3)
0(5)-5i(2)-0(6) 109(3) 114(3) 110(4) 120(3) 117(4)

sr. vr. 0-Si(2)-0 109(3) 110(3) 109(4) 1103) 109(4)

RR|RR k|-

196



sr.vr. 0-Si-O 109(3) 110(3) 110(4) 109(3) 110(4)
O)-YMW)-0R) [ 2 | 920 90(2) 90(2) 90(2) 86(3)
O(1)-Y(1)-0(2) | 2 | 88(2) 90(3) 90(2) 90(2) 94(3)
O(1)-Y(1)-0(3) | 2 | 90(2) 87(2) 95(2) 89(2) 90(3)
O(1)-Y(1)-0(3) | 2 | 90(2) 93(3) 85(2) 91(2) 90(2)
0Q2)-Y1)-03) | 2 | 89(3) 90(2) 84(2) 87(2) 91(3)
0Q2)-Y(1)-03) | 2 | 91(2) 90(2) 96(2) 93(2) 89(3)

sr.vr. 0-Y(1)-0 90(2) 90(2) 90(2) 90(2) 90(3)
0@)-Y(2)-05) | 2 | 81(2) 85(2) 88(2) 93(2) 87(3)
0(@4)-Y(2-05) | 2 | 99(2) 95(2) 92(2) 87(2) 93(3)
O(4)-Y(2-0(6) | 2 | 96(2) 88(2) 90(2) 93(2) 89(2)
O(4)-Y(2)-0(6) | 2 | 84(2) 92(2) 90(2) 87(2) 91(3)
O(5)-Y(2)-0(6) | 2 | 89(2) 91(3) 88(2) 89(2) 90(2)
O(5)-Y(2)-0(6) | 2 | 91(2) 89(2) 92(2) 91(2) 90(3)

sr.vr. 0-Y(2)-0 90(2) 90(2) 90(2) 90(2) 90(3)

sr.vr. 0-Y-O 90(2) 90(2) 90(2) 90(2) 90(3)
O()-XM-0M) | 2 | 73@) 73(2) 74(2) 69(1) 64(2)
O(1)-X(1)-0(1) | 2 | 111(2) 110(2) 112(2) 112(1) 118(3)
O(L)-X(1)-0Q2) | 4 | 712 75(2) 70(2) 77(2) 76(2)
O(1)-X(1)-0(2) | 4 | 90(2) 92(2) 87(2) 92(2) 91(2)
O(1)-X(1)-0(2) | 4 | 75(2) 69(2) 76(2) 71(2) 74(2)
0(2)-X(1)-0(2) | 2 | 6502 70(2) 66(2) 63(2) 64(2)

sr. vr. 0-X(1)-0 80(2) 81(2) 80(2) 80(2) 81(2)
0(4)-X(2)-0(4) | 2 | 119(2) 125(2) 112(2) 117(2) 123(3)
O(4)-X(2)-0(4) | 2 | 6502 60(1) 71(2) 65(1) 62(2)
O(4)-X(2)-0(6) | 4 | 88(2) 90(2) 91(2) 97(2) 90(2)
0(4)-X(2)-0(6) | 4 | 74(1) 71(2) 74(2) 70(2) 72(2)
0(4)-X(2)-0(6) | 4 | 74(2) 79(2) 70(2) 74(2) 75(2)
0(6)-X(2)-0(6) | 2 | 70(2) 71(2) 73(2) 74(1) 74(2)

sr. vr. 0-X(2)-0 81(2) 82(2) 81(2) 82(2) 81(2)
O)XB)0R) [ 1| 7002 76(2) 70(2) 75(2) 77(2)
O()-X(3)-0B3) | 1 | 74(2) 70(2) 78(2) 69(2) 68(2)
O(1)-X(3)-0(4) | L | 92(2) 90(2) 94(2) 87(2) 90(2)
O(1)-X(3)-0(B) | L | 117(2) 124(2) 115(2) 128(2) 126(3)
O(1)-X(3)-0(6) | L | 6002 69(2) 58(2) 70(2) 68(2)
0(2)-X(3)-0B3) | 1 | 74(2) 68(2) 73(2) 72(2) 70(2)
0(2)-X(3)-0(3) | 1 | 111(2) 108(2) 114(2) 111(2) 111(2)
0(2)-X(3)-0(B) | L | 67(1) 72(2) 68(2) 75(2) 70(2)
0(2)-X(3)-0(6) | L | 89(2 93(2) 90(2) 92(2) 94(3)
0B)-X(3)-0B3) | 1 | 75(2) 73(2) 81(1) 74(2) 73(2)
O(B3)-X(3)-0(B) | L | 6402 69(2) 61(1) 66(2) 70(2)
0B3)-X(3)-06) | 1 | 90(2) 93(2) 87(2) 92(2) 94(2)
O(3)-X(3)-0(4) | 1L | 68(2 74(2) 70(1) 66(2) 70(2)
O0(B3)-X(3)-0(B) | L | 91(2) 94(2) 88(2) 91(2) 92(2)
0(4)-X(3)-06) | 1 | 73(2) 73(2) 72(2) 74(2) 71(2)
0(4)-X(3)-06) | 1 | 76(2) 74(2) 73(2) 77(2) 73(2)
0(5)-X(3)-06) | 1 | 80(2) 74(2) 80(2) 74(2) 75(2)
0(5)-X(3)-06) | 1 | 75(2) 69(2) 74(2) 70(2) 73(2)

sr. vr. 0-X(3)-0 80(2) 81(2) 80(2) 81(2) 81(2)

sr.vr. 0-X-0 80(2) 81(2) 80(2) 81(2) 81(2)

“-Ucestalost pojavljivanja
L-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj
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PRILOG 96. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u Pbca p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,3464 2,2922 1,8455 1,8541 1,6630
Faktor skale 0,0000148(9)" | 0,000017(1) | 0,0000168(9) | 0,0000099(6) | 0,0000076(53)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,25(9) 0,36(8) 0,14(6) 0,25(8) 0,10(8)
Ukupni temp. faktor 0,0(1) 0,2(1) 0,38(8) 0,5(1) 0,1(1)
Parametri U 0,018(7) 0,08(1) 0,005(5) 0,02(1) 0,015(7)
polu-sirine \ -0,004(7) -0,04(1) 0,017(7) 0,02(1) -0,003(9)
W 0,012(2) 0,025(4) 0,016(2) 0,014(4) 0,026(3)
Preferentna orijent. 0,30(4) 0,24(5) 0,19(3) 0,32(4) 0,29(4)
Parametri As 1 0,05(6) 0,16(4) 0,08(4) 0,10(6) 0,08(4)
asimetrije As 2 0,054(8) 0,065(6) 0,052(5) 0,044(6) 0,044(6)
X parametar 0,006(2) 0,001(2) 0,006(1) 0,005(2) 0,009(1)
Nulta tacka 0,010(7) 0,030(7) 0,000(6) 0,024(9) -0,038(7)
ao 11,922(2) 11,932(6) 11,943(1) 11,928(2) 11,937(2)
bo 11,911(1) 11,931(6) 11,929(1) 11,931(2) 11,926(3)
Co 11,923(5) 11,934(3) 11,932(2) 11,950(2) 11,926(3)
Vo 1693,1(4) 1699(1) 1700,0(4) 1700,6(4) 1697,8(6)
N-P+C 6374 6374 6374 6374 6351
Rp 14,9 14,0 11,9 13,2 13,0
Rwp 20,0 19,2 16,2 18,8 17,7
Rexp 11,44 11,38 11,59 14,04 13,99
Konvencionalni Rp 22,6 21,5 18,5 21,0 23,6
Konvencionalni Rwp 25,9 25,1 21,3 25,2 26,3
Konvencionalni Rexp 14,86 14,88 15,23 18,80 20,78
Chi2 3,04 2,84 1,96 1,79 1,60
Chi2 (Bragg contr.) 3,30 3,03 2,10 1,92 1,67
DW-stat. 0,8459 0,8908 1,2464 1,3109 1,4005
DW-exp. 1,9789 1,9789 1,9789 1,9789 1,9863
GoF 1,7 1,7 1,4 1,3 1,2
Rs 9,93 8,77 6,20 7,30 6,51
Re 7,61 7,55 7,10 7,67 6,19

Sve R vrednosti su izrazene kao procenti

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj.
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PRILOG 97. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u Pbca p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,3464 2,202 1,8455 1.8541 1,6630
Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. Koord. | Zast.
x | 0,00(1)° 0,00(1) 0,001(7) 0,000(9) 0,00(1)
cal [y | 0,249(9) %i()) 0,252(8) %1()) 0.250(7) 1(’3)4 0.251(4) 1('2)5 0,253(8) 0('3)8
2 10.,626(4) 0,623(6) 0.627(4) 0.628(5) 0,624(4)
x | 0.128(3) 0.13(1) 0.123(5) 0.129(4) 0.128(3)
ca2 [y | 0,001(6) 1('71)4 20,00(1) ((’f)’ 0,000(7) 1(’51)6 0,001(5) 1('3)3 0,001(6) 0('3)5
2 1 0,251(4) 0,253(7) 0,251(4) 0,253(6) 0,251(4)
x | 0.25(1) 0.25(1) 0.250(6) 0.250(7) 0.25(1)
ca3 [y | 0.1234) 0(3)5 0.12(1) ‘();)’ 0.128(4) 0(58)8 0,123(3) 0(3)4 0.123(4) 1(3)3
2 | -0,000(8) -0,00(1) 0,000(8) 0,001(9) -0,000(8)
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
AlL [y 0,000 (()i‘)‘ 0,000 (()S 0,000 (()2"; 0,000 ((’S 0,000 ((’S
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fel [y | 0,000 ((’5 0,000 ‘()5 0,000 ‘()5 0,000 ((’5 0,000 ((’5
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
A2 [y 0,000 ((’1‘;' 0,000 ‘()5’ 0,000 ‘()5’ 0,000 ((’S 0,000 ((’S
2| 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe2 [y | 0,000 (()5 0,000 (()S 0,000 (()S 0,000 ((’ﬁ 0,000 ((’5
2| 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
x| 0.25(1) 0,25(3) 0,255(5) 0,250(8) 0,250(8)
A3 [y ] 0,247(9) ((’1? 0,251(6) (()é? 0.251(9) ‘()5 0.250(6) ((’16)‘ 0.25(1) ((’2?
2 | 0.25(1) 0,25(1) 0,253(7) 0,25(1) 0,25(1)
x| 0.25(1) 0,25(3) 0,255(5) 0,250(8) 0,250(8)
Fe3 [y | 0,247(9) ‘()ﬁ 0,251(6) ((’é‘)‘ 0,251(9) ((’S 0,250(6) (()i‘)l 0,25(1) ‘();)‘
2 025(0) 0,25(1) 0,253(7) 0,25(1) 0,25(1)
x| 0,002) -0,00(1) 0,00(1) 20,00(1) 0,00(2)
sit [y 025(2) 1'(%()’0 0,26(1) 1'(%‘;0 0,25(1) 1'(%‘;0 0,258(5) 1*(%‘))0 0,25(1) 1*(%‘;0
2 1 0,378(6) 0,363(8) 0,375(6) 0,375(8) 0,375(8)
x | 0,864(6) 0.87(2) 0.874(8) 0.871(7) 0,881(8)
si2 [y [-0,006(7) 1'(%()’0 20,00(1) 1’(%?0 -0,001(9) 1’(%‘;0 -0,00(1) 1*(%‘))0 0,00(1) 1’(%‘;0
2 10,260(5) 0,26(1) 0,252(7) 0,259(8) 0,26(1)
x| 0.25(2) 0,25(2) 0,252(7) 0,25(1) 0,237(7)
si3 [y [ 0371() 1'(%()’0 0,38(2) 1'(%?0 0.373(5) 1'(%‘;0 0,386(4) 1’(%()’0 0,364(5) 1’(%3’0
2| 0,0001) -0,00(1) 0,0002) 0,00(1) 0,00(1)
x| 0,052) 0,03(2) 0,05(2) 0,04(2) 0,04(2)
o1 [y | 0,041) 1'(%()’0 0,05(2) 1’(%‘;0 0,04(1) 1’(%‘;0 0,05(1) 1*(%‘))0 0,04(2) 1’(%‘;0
21 0.651) 0,65(2) 0,65(1) 0,64(2) 0,66(1)
x| 0.55(2) 0,53(2) 0,56(1) 0.54(2) 0,54(2)
02 [y | 0541) 1'(%(;0 0,55(2) 1'(%()’0 0,53(1) 1'(%()’0 0.,54(1) 1’(%()’0 0.55(1) 1’(%()’0
2 | 0,15(1) 0,16(2) 0,16(1) 0,14(2) 0,16(1)
x| 0202) 0.20(2) 0.21(2) 0.20(2) 0.19(2)
03 [y ] 07802) 1'(%(;0 0,78(2) 1'(%()’0 0,78(2) 1'(%()’0 0.78(2) 1’(%()’0 0.79(2) 1’(%()’0
21 0.91(1) 0,90(2) 0,91(1) 0.90(2) 0.92(2)
x| 0,71(2) 0,70(2) 0,70(2) 0,70(2) 0,68(2)
04 [y ] 0.2901) 1'(%‘;0 0,28(2) 1'(%?0 0,28(2) 1'(%‘;0 0,28(2) 1*(%())0 0,29(2) 1’(%30
7| 0,41() 0,40(2) 0,41(1) 0,40(1) 0,41(2)
x| 0.66(2) 0,65(2) 0,65(2) 0,66(2) 0,66(2)
o5 [y ] 0,033 1'(%(;0 0,03(2) 1'(%()’0 0,03(1) 1'(%()’0 0,03(1) 1’(%()’0 0,04(1) 1’(%()’0
2 | 0,04(D) 0,04(2) 0,05(1) 0,04(1) 0,05(2)
x| 0,152) 0,15(2) 0,15(2) 0.16(2) 0.17(2)
06 [y | 054(1) 1'(%‘;0 0,53(2) 1’(%30 0,53(1) 1’(%‘;0 0,54(1) 1*(%‘))0 0,54(1) 1’(%‘;0
2| 055(1) 0,54(3) 0,55(1) 0.55(1) 0.55(2)
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0,20(2)

0,22(3)

0,21(2)

0.21(2)

0.21(2)

X 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

o7 [y [0a11) | 199 [T0.4002) | 1990 [pa22) | 109 [ga0(2) | 199 [0.39(1) | -
21030 | © [0 © [vsm] @ 020 © [osp)] ©
x | 0,70(2) 0.71(2) 0,71(2) 0.71(1) 0.71(2)

08 [y 091(1) 1'(%())0 0,92(1) 1'(%())0 0,92(1) 1’(%())0 0,90(2) 1’(%())0 0.89(2) 1'(%())0
2 1 0.79(0) 0.78(2) 0,80(2) 0.79(2) 0.79(2)
x | 0.06(2) 0,05(2) 0,05(1) 0,05(2) 0.04(2)

09 [y [ 067(2) 1’(%()’0 0,66(2) 1’(%()’0 0,68(1) 1’(%()’0 0,65(1) 1’(%()’0 0,65(2) 1'(%20
2 1 0,03(1) 0,05(2) 0,03(1) 0,04(1) 0,05(1)
x | 0.56(2) 0.55(2) 0,54(2) 0.55(2) 0.55(2)

010 [y [ 0,18(1) 1'(%()’0 0,15(2) 1'(%()’0 0.17(2) 1’(%()’0 0.16(0) | "2 [015(2) | 1%
2 1 053(0) 0.54(2) 0,54(2) 053 | @ [osaa] ©
x | 0,59(2) 0.60(2) 0,60(2) 0,60(1) 0.60(2)

o11 [y [ 0,79() 1’(%‘;0 0,80(2) 1’(%‘;0 0.79(1) 1’(%())0 0,80(2) 1’(%())0 0.79(2) 1'(%()’0
2 10282) 0,28(2) 0,30(1) 0,30(1) 0,29(2)
x [ 0,09(2) 0,10(2) 0,10(1) 0,08(1) 0,10(2)

012 [y [ 029(2) 1'(%()’0 0,30(3) 1'(%()’0 0.28(1) 1’%00 0.312(9) 1’%00 0,29(2) 1'%00
2 1 0,782) 0.79(3) o9 ] @ [osme| © [ome| ©

Cal (%) | 100(10) 100(10) 104(8) 105(6) 98(9)

Ca2 (%) | 114(7) 1(85°’ 90(10) (fg) 116(5) 1(25’ 103(8) 1(%1 95(6) (985;

Ca3 (%) | 95(9) 90(20) 83(5) 94(8) 103(8)

AlL (%) | 80(20) 60(40) 60(40) 60(20) 60(20)

Al2 (%) | 80(20) (gg) 60(40) (g% 60(20) (gg) 60(20) (‘13% 60(20) (gg)

Al3 (%) | 80(20) 60(30) 70(10) 60(10) 60(20)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj
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PRILOG 103. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u 12/a p.g.

RF

6,99

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,2187 2,4037 1,6749 1,9031 1,5855
Faktor skale 0,0000125(9)" | 0,000018(1) | 0,0000142(5) | 0,0000114(5) | 0,0000074(3)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,14(9) 0,23(9) -0,26(4) 0,01(8) 0,20(8)
Ukupni temp. faktor 0,0(1) 0,3(1) 0,37(6) 0,61(9) 0,40(9)
Parametri U 0,010(5) 0,026(9) 0,008(1) -0,010(5) 0,015(4)
polu-sirine \ -0,004(7) -0,03(1) -0,027(3) 0,02(1) -0,029(7)
W 0,013(2) 0,024(3) 0,028(1) 0,017(3) 0,031(2)
Preferentna orijent. 0,45(5) 0,20(4) 0,34(2) 0,22(3) 0,36(3)
Parametri As 1 -0,02(5) 0,13(5) 0,09(3) 0,07(6) 0,05(3)
asimetrije As 2 0,041(8) 0,065(8) 0,052(5) 0,044(8) 0,034(5)
X parametar 0,008(2) 0,005(2) 0,0174(9) 0,010(2) 0,008(2)
Nulta tacka 0,005(6) 0,027(8) 0,004(4) 0,020(9) -0,034(6)
ao 10,330(1) 10,343(1) 10,3403(5) 10,344(1) 10,3448(8)
bo 16,849(2) 16,871(2) 16,8774(6) 16,873(1) 16,861(1)
Co 10,318(1) 10,324(1) 10,3297(3) 10,3270(8) 10,3273(7)
Bo 109,43(1) 109,396(9) 109,378(3) 109,378(7) 109,428(7)
Vo 1693,5(3) 1699,2(3) 1700,6(1) 1700,3(3) 1698,7(2)
N-P+C 6375 6375 6375 6375 6352
Rp 14,5 13,7 11,3 13,2 12,5
Rwp 19,3 18,9 15,6 18,6 17,2
Rexp 11,44 11,38 11,59 14,04 13,99
Konvencionalni Rp 22,2 21,5 17,9 21,5 23,3
Konvencionalni Rwp 25,2 25,0 20,7 25,2 25,8
Konvencionalni Rexp 14,94 15,03 15,36 18,98 21,03
Chi2 2,85 2,76 1,82 1,76 1,50
Chi2 (Bragg contr.) 3,17 2,98 1,95 1,90 1,58
DW-stat. 0,9063 0,9034 1,3554 1,3336 1,4842
DW-exp. 1,9786 1,9786 1,9786 1,9786 1,9860
GoF 1,7 1,6 1,3 1,3 1,2
Rs 9,02 8,78 571 7,36 5,79
8,09 7,10 7,43 6,54

Sve R vrednosti su izrazene kao procenti

-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj.
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PRILOG 104. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u 12/a p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,2187 2.4037 16749 1,9031 15855
Koord. | Zast. | Koord. | Zast. Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast.
x| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
cal [y | 0,625(7) 0(’95)1 0,625(9) (()1‘;’ 0,621(3) 0(';3)“ 0,627(7) (()S 0,632(5) 0('3)7
2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,939(7) 0,934(7) 0,941(3) 0,935(9) 0,940(5)
ca2 [y | 0,686(5) %1()’ 0,685(5) 0('99)4 0,687(3) 1('3)1 0,687(6) 1(’3)1 0,685(4) %1())
2 1 0,060(8) 0,064(7) 0,062(4) 0,064(7) 0,062(7)
x| 0250 0,250 0,250 0,250 0,250
ca3 [y | 0,122(6) 0(’5)6 0.124(8) (()S 0.124(3) 0(55)8 0,126(7) (()1? 0,126(5) 0('3)7
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,184(7) 0,190(7) 0,189(4) 0,183(8) 0,179(4)
cas [y 0,937(5) %1‘; 0,938(5) 0('89)2 0,935(3) 0('3)4 0,937(5) 1(’8)2 0,940(2) %1?
2 | 0,815(8) 0,815(8) 0,812(4) 0,813(7) 0,815(6)
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
AlL [y 0,000 ‘()2‘)‘ 0,000 ((’S 0,000 ((’1‘;' 0,000 ‘()5’ 0,000 ((’S
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fel [y | 0,000 ‘()5 0,000 ((’5 0,000 ((’5 0,000 ‘()5 0,000 ((’5
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
A2 [y 0500 (()5‘ 0,500 (()5‘ 0,500 ((’i‘)‘ 0,500 ‘()é‘)‘ 0,500 ((’S
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe2 [y | 0,500 ‘()5 0,500 ((’5 0,500 ((’5 0,500 ‘()5 0,500 ((’5
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
A3 [y 0250 ((’5‘ 0,250 (()S 0,250 ‘()S 0,250 ?2? 0,250 ‘()S
2| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
x| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
Fe3 [y | 0,250 ‘()5 0,250 ‘(35 0,250 ((’S 0,250 ‘()S 0,250 ((JS
2| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
x| 0.250 0,250 0,250 0,250 0,250
Al4 [y 0250 (()é‘)‘ 0,250 (()S 0,250 0(%0 0,250 (()5’ 0,250 ((’S
2| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
x | 0.250 0,250 0,250 0,250 0,250
: 01 2 0,2 ' 020 2 02 |2 0,2
71 @ Fomo 1 @ Fomo ] @ [ome ] @ [ @
x | 0,319(9) 0,314(9) 0,320(5) 0,32(1) 0,317(7)
sit [y | 00723) 1'(%?0 0,064(6) 1'(%‘))0 0,067(2) 1’(%())0 0,066(7) 1'(%‘;0 0,064(4) 1*(%?0
2 1 0.69(1) 0,687(8) 0,693(5) 0,688(8) 0,684(8)
x | -0,00(1) -0,00(1) -0,001(7) -0,00(1) 0,002(8)
si2 [y [ 0,627(5) 1'(%()’0 0,627(4) 1’(%())0 0,626(3) 1’(%()’0 0,623(5) 1'(%()’0 0,620(3) 1’(%()’0
2 1 0,75(0) 0,75(1) 0,750(6) 0,759(9) 0,75(1)
x | 0,936(9) 0,935(8) 0,935(6) 0,936(9) 0,939(6)
si3 [y | 0312(5) 1'(%()’0 0,318(6) 1’(%()’0 0,313(3) 1’(%()’0 0,310(6) 1'(%()’0 0,313(5) 1’(%()’0
2 | 056(1) 0.571(8) 0,561(6) 0,565(8) 0,56(1)
x | 0,3902) 0,38(2) 0,39(1) 0,40(2) 0,40(1)
o1 [y ] 068(1) 1’(%‘;0 0.69(1) 1*(%())0 0.677(5) 1*(%‘))0 0,69(1) 1’(%‘;0 0,695(8) 1’(%30
2 1 0,70Q2) 0,70(2) 0,70(1) 0,70(2) 0,70(2)
x| 0.41(2) 0,40(2) 0,430(8) 0,40(2) 0.42(1)
02 [y 030 1'(%()’0 0,30(1) 1’(%())0 0,317(5) 1’(%()’0 0,30(1) 1'(%()’0 0,307(7) 1’(%()’0
2 1 0,692) 0,69(2) 0,709(9) 0,68(2) 0,70(1)
x| 0202) 0,19(2) 0,19(1) 0,20(2) 0.18(1)
03 [y ] 050(1) 1’(%30 0.51(1) 1*(%())0 0,503(6) 1*(%‘))0 0,50(1) 1’(%‘;0 0,506(8) 1’(%‘;0
21 0.120) 0.11(2) 0.12(1) 0.11(2) 0,1002)

212



0,77(2)

0,78(2)

0,77(1)

0,76(2)

0,75(2)

X 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000

o4 [y 0651) | 209 oe5(1) | 109 [o6a77) | 109 [T0,65() | 0.65(1) | -
210120 | @ 0@ © [omm | @ 0w © [ome | @
x | 0,02(2) 0,01(2) 0,01(1) 0,00(2) 0.01(2)

o5 [y 061() 1’(%(;0 0,60(1) 1’(%(;0 0.607(7) 1’(%())0 0.60(1) 1’(%()’0 0.60(1) 1’(%())0
2 1 0.90(2) 0.92(2) 0,90(1) 0.91(2) 0.90(2)
x | 0.86(2) 0.87(2) 0.86(1) 0.86(2) 0.86(1)

06 [y | 025(1) 1’(%())0 0,25(1) 1’(%())0 0,248(7) 1’(%()’0 0,24(1) 1’(%()’0 0,25(1) 1’(%())0
2 [ 0452) 0,45(2) 0,45(1) 0,44(2) 0.45(2)
x | 0.44(2) 0.46(2) 0.44(1) 0.45(2) 0.46(1)

o7 [y 0,06(1) 1’(%?‘) 0,06(1) 1’(%?‘) 0,062(8) 1'(%()’0 0,05(1) 1’(%?‘) 0,06(1) 1’(%()’0
2 [ 0.64(2) 0.64(2) 0,66(1) 0.63(2) 0.65(2)
x | 0.18(2) 0,16(2) 0.16(1) 0.16(2) 0.21(1)

08 [y ]0,6398) 1’(%()’0 0,65(1) 1’(%()’0 0,642(6) 1'(%‘;0 0,64(1) 1’(%())0 0,6396) | "o
2 1 0,7802) 0,77(2) 0.78(1) 0.77(2) 077 | ©
x | 0,1002) 0,12(2) 0,09(1) 0.12(2) 0.12(1)

09 [y 030(1) 1'(%?0 0.29(1) 1'(%?0 0,298(7) 1'(%()’0 0,29(1) 1’%00 0,294(9) 1*%00
2 1 0,6002) 0,59(2) 0,60(1) 0592 | © [osey | ©
x | 0.40(2) 0,39(2) 0.40(1) 0.40(2) 0.40(1)

010 [y [ 0,60(2) 1'(%?0 0,60(1) 1'(%?0 0,600(7) 1'(%()’0 0,60(1) 1’(%30 0,60(1) 1*(%‘;0
2 1 0522) 0,53(2) 0,53(1) 0,51(2) 0.51(2)
x | 0.46(2) 0,44(2) 0.45(1) 0,44(2) 0.44(1)

o11 [y [ 0,442 1’(%()’0 0,45(1) 1’(%()’0 0,440(6) 1'%00 0,45(1) 1’%00 0,445(9) 1’%00
2 [ 0.652) 0,64(2) 064) | © [0ea | @ 063 | @
x | 0,84(2) 0,84(2) 0,83(1) 0,85(2) 0,84(1)

012 [y [ 0,958(9) 1'(%‘;0 0,96(9) 1'(%‘;0 0,955(6) 1’(%()’0 0,96(1) 1*(%‘30 0,955(9) 1’(%30
2 1 0852) 0,85(2) 0,85(1) 0.85(2) 0,85(2)

Cal (%) | 102(18) 100(20) 108(10) 100(20) 94(16)

Ca2 (%) | 100(10) | 104 [ 94(18) | 96 | 101(8) | 105 | 101(8) | 101 | 100(0) | 97

Ca3 (%) | 112(18) | (14) [100(20) | (18) [116(10) | (9) [100(20) | (14) [ 94(6) | (13)

Cad (%) | 100(10) 92(16) 94(8) 102(9) 100(10)

AlL (%) | 80(40) 60(20) 80(20) 60(40) 60(20)

Al2 (%) | 80(40) | 80 [80(a0) | 65 | 80(20) | 70 [ 80(0) | 65 | 60(20) | 60

Al3 (%) | 80(20) | (40) | 60(40) | (30) | 60(20) | (18) | 60(40) | (35) | 60(20) | (20)

Al4 (%) | 80(40) 60(20) 60(14) 60(20) 60(20)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znagajni broj
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PRILOG 105. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone A u 12/b p.g.
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PRILOG 106. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone B u 12/b p.g.
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PRILOG 107. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone C u 12/b p.g.
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PRILOG 108. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone D u 12/b p.g.
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PRILOG 110. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u 12/b p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,3647 2,3514 1,7632 1,9959 1,6460
Faktor skale 0,000016(1)" | 0,000018(1) | 0,000026(1) | 0,0000120(9) | 0,0000086(5)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,2(1) 0,2(1) -0,35(4) -0,03(8) -0,33(6)
Ukupni temp. faktor 0,3(1) 0,4(1) 0,58(5) 0,67(9) 0,57(8)
Parametri U 0,006(4) 0,022(7) 0,010(1) -0,005(5) 0,019(1)
polu-sirine \ -0,005(6) -0,03(1) -0,033(2) 0,01(2) -0,055(3)
W 0,012(2) 0,024(3) 0,030(1) 0,020(3) 0,041(2)
Preferentna orijent. 0,28(5) 0,24(6) -0,15(5) 0,19(6) 0,23(4)
Parametri As 1 0,08(6) 0,18(4) 0,10(3) 0,08(6) 0,05(3)
asimetrije As 2 0,051(8) 0,066(8) 0,055(5) 0,045(8) 0,038(6)
X parametar 0,008(2) 0,006(2) 0,0195(8) 0,012(2) 0,020(1)
Nulta tacka 0,014(7) 0,031(7) 0,002(4) 0,017(9) -0,041(5)
ao 11,920(2) 11,925(2) 11,9278(4) 11,930(2) 11,9365(6)
bo 11,924(2) 11,942(1) 11,9435(4) 11,944(1) 11,9252(7)
Co 11,9119(8) 11,928(1) 11,9330(4) 11,927(1) 11,9242(6)
Yo 90,074(5) 90,113(6) 90,086(2) 90,104(6) 90,100(3)
Vo 1693,1(4) 1698,6(3) 1700,0(1) 1699,4(4) 1697,3(2)
N-P+C 6376 6376 6376 6376 6353
Rp 14,5 14,0 11,8 13,7 13,1
Ruwp 19,9 19,1 16,0 18,9 17,7
Rexp 11,44 11,38 11,59 14,04 13,99
Konvencionalni Rp 22,6 22,0 18,8 22,1 25,1
Konvencionalni Rwp 26,2 25,2 21,2 25,5 27,0
Konvencionalni Rexp 15,09 15,03 15,43 18,97 21,37
Chi2 3,02 2,81 1,90 1,81 1,60
Chi2 (Bragg contr.) 3,38 3,03 2,05 1,95 1,67
DW-stat. 0,8528 0,8884 1,3050 1,2924 1,4052
DW-exp. 1,9782 1,9782 1,9782 1,9782 1,9857
GoF 1,7 1,7 1,4 1,3 1,2
Rs 9,81 9,71 6,55 8,58 7,24
Rr 7,51 8,76 7,90 7,74 8,42

Sve R vrednosti su izrazene kao procenti

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj.
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PRILOG 111. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u 12/b p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,3647 2.3514 17632 1,9959 1,6460
Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast.
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
cal [y | 0,250 0(75)0 0,250 0(’;‘)5 0,250 0(55)4 0,250 O(é)g 0,250 0'(53(;6
2 [ 0370) 0,385(7) 0,376(6) 0,38(1) 0,375(9)
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
ca2 [y 0250 0(';‘)3 0,250 0(’;‘)6 0,250 0(’2)6 0,250 0(’;‘)8 0,250 0'(%2
72 | 088(2) 0,88(2) 0,873(5) 0,87(1) 0,878(9)
x | 0,250(7) 0,251(6) 0,253(2) 0,250(5) 0,248(4)
ca3 [y | 0,122(5) %1()’ 0.126(6) 1(’8)1 0.125(3) 1(’8)9 0.127(4) 1(’3;3 0,125(5) 1(3?)5
2 | -0,004(9) -0,001(6) -0,000(4) -0,003(7) -0,006(5)
x | 0,623(5) 0,625(5) 0,625(5) 0,621(4) 0,619(5)
Ca4 [y | 0,501(6) %5 0,498(4) %1‘; 0,498(3) 0(’3)6 0,500(2) %1‘; 0,498(2) 0(’3)5
2 1 0,252(9) 0,250(8) 0,250(5) 0,255(6) 0,254(7)
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
AlL [y 0,000 ‘()2‘)‘ 0,000 ‘()5’ 0,000 ‘()5’ 0,000 ‘()5’ 0,000 O(f)l
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fel [y | 0,000 ‘()5 0,000 ‘()S 0,000 ‘()5 0,000 ‘()5 0,000 0(11)9
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
A2 [y 0250 (()5‘ 0,250 (()S 0,250 (()1:; 0,250 (()1:; 0,250 O(f)z
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
Fe2 [y | 0,250 (()5 0,250 (()S 0,250 [()S 0,250 [()S 0,250 0(11)8
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
A3 [y 0,000 ((’5‘ 0,000 ((’S 0,000 ?S 0,000 f(’g 0,000 0(’12)6
2 | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe3 [y | 0,000 ‘()5 0,000 ‘()S 0,000 (()S 0,000 (()5 0,000 0(12)4
2| 0500 0,500 0,500 0,500 0,500
x| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
Al4 [y 0,750 (()é‘)‘ 0,750 (()S’ 0,750 (()5’ 0,750 (()5’ 0,750 0(*13)1
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
Fe4 [y | 0,750 ((’5 0,750 ((’S 0,750 % 0,750 % 0,750 0(’11)9
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
sit [y | 0250 0'(%())0 0,250 0'(%‘50 0,250 0'(%‘;0 0,250 0'(%‘;0 0,250 0'(%()’0
2 [ 01300 0,111(7) 0,126(8) 0,12(1) 0,123(9)
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
si2 [y 0,250 0'(%()’0 0,250 0'(%()’0 0,250 0'(%()’0 0,250 0'(%()’0 0,250 0'(%(50
7 | 0.6200) 0,62(1) 0,626(7) 0,63(1) 0,626(8)
x | 0,25(1) 0,248(8) 0,244(3) 0.251(8) 0.259(5)
si3 [y [ 0378() 1'(%()’0 0,374(8) 1'(%()’0 0,374(3) 1'(%()’0 0,368(6) 1'(%()’0 0,371(7) 1'(%(;0
2 [ 0,0000) 20,001(7) 0,002(5) 0,001(7) 0,004(7)
x | 0,381(8) 0,382(6) 0,375(6) 0,383(6) 0,383(6)
sia [y | 0497(8) 1’(%‘;0 0,500(6) 1’(%‘;0 0,497(4) 1’(%‘;0 0,505(6) 1’(%‘;0 0,503(6) 1'(%())0
7 [ 025(0) 0,251(8) 0,252(4) 0.251(8) 0.250(8)
x| 0,04(2) 0,04(2) 0,03(1) 0,04(2) 0,04(1)
o1 [y ] 0542) 1'(%()’0 0,55(2) 1'(%()’0 0,542(9) 1'(%()’0 0,54(2) 1'(%()’0 0,54(1) 1'(%(;0
2 [ 067(0) 0,65(1) 0,65(1) 0,65(2) 0,65(2)
x| 0,202) 0,20(2) 0.21(1) 0,20(2) 0,18(1)
02 [y 028(2) 1’(%20 0,29(1) 1’(%30 0,302(8) 1’(%‘;0 0,28(1) 1’(%‘;0 0,28(1) 1'(%())0
2 [ 0,9202) 0,90(1) 0,90(1) 0,90(2) 0,90(1)
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0,46(2)

0,47(2)

0,47(1)

0,46(2)

0,46(1)

X 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000
03 [y 05402) | 199 [05402) | 9% o551) | ¥ 0.55(2) | - 0.55(1) | -
21032 ] @ [0 ] @ [z ] @ [ome | @ o] @
x | 0,20(1) 0,21(2) 0,217(9) 0.21(2) 0.20(1)
o4 [y 0720 1'(%())0 0.71(1) 1’(%())0 0.712(9) 1’(%()’0 0.71(2) 1’(%()’0 0.71(2) 1’(%())0
2 [ 057() 0,60(1) 0,60(1) 0.60(2) 0.59(1)
x | 0.65(2) 0,65(1) 0.66(1) 0.66(1) 0.65(1)
05 [y [ 055(2) 1’(%()’0 0,53(1) 1’(%())0 0,539(9) 1’(%()’0 0,55(1) 1’(%()’0 0,54(2) 1’(%())0
2 1 0,042) 0,05(2) 0,05(1) 0,07(1) 0,05(1)
x | 0.20(2) 0.22(1) 0.23(1) 0.22(1) 0.21(1)
06 [y 091(2) 1'(%()’0 0,90(1) 1’(%?‘) 0,899(9) 1’(%?‘) 0,90(1) 1’(%?‘) 0,90(1) 1’(%()’0
2 10.2902) 0,30(2) 0.29(1) 0.30(1) 0.29(1)
x | 0,84(2) 0,84(1) 0,812(8) 0,817(9) 0.83(1)
o7 [y 0542 1’(%‘;0 0,54(1) 1’(%()’0 0,538(8) 1’(%())0 0,54(1) 1’(%())0 0,54(1) 1’(%())0
2 1 096(2) 0,96(1) 0,951(9) 0,96(1) 0,96(1)
x 1 0.2002) 0,21(2) 0,22(1) 0,21(1) 0.21(1)
08 [y 01002 1'(%()’0 0,09(1) 1'(%?0 0,086(9) 1’(%20 0,10(1) 1’(%20 0,10(2) 1’(%30
2 10,2002) 0,20(1) 0,20(1) 0.20(2) 0.20(1)
x | 0,05(2) 0,05(2) 0,032(9) 0,04(1) 0,03(1)
09 [y [ 016(2) 1'(%()’0 0.15(1) 1'(%?0 0.15(1) 1*(%‘;0 0.14(2) 1*(%‘;0 0,14(1) 1’(%‘;0
2 10,03Q2) 0,03(1) 0,05(1) 0,04(2) 0,05(1)
x | 0,60(2) 0,58(1) 0,571(9) 0,59(1) 0.59(1)
010 [y [ 029(2) 1’(%‘;0 0,28(1) 1’(%()’0 0,300(8) 1’(%())0 0,29(2) 1’(%())0 0,30(1) 1’(%())0
21 0.2902) 0,28(1) 0.28(1) 0.28(2) 0.28(1)
x | 0.46(2) 0,46(1) 0,459(9) 0,46(1) 0,44(1)
o11 [y [ 015(2) 1'(%()’0 0.15(1) 1'(%?0 0.154(9) 1’(%30 0.15(1) 1’(%30 0,16(1) 1’(%‘;0
2 [ 0,96(2) 0,97(1) 0.97(1) 0,96(2) 0.96(1)
x | 0,59(2) 0,60(2) 0.577(9) 0.60(2) 0.60(1)
012 [y [ 0,702) 1'(%‘;0 0,70(1) 1’(%()’0 0.714(9) 1’(%())0 0.71(2) 1’(%())0 0.70(2) 1’(%())0
2 10222) 0,22(1) 0,207(9) 0,21(2) 0,21(1)
Cal (%) | 100(14) 90(14) 108(10) 98(12) 101,2(6)
Ca2 (%) | 86(10) | 99 | 92(16) | 96 | 112(12) | 104 | 96(14) | 100 | 102(1) | 101
Ca3 (%) 1ooE10§ (11) 101((9)) (12) 109((9)) ®) 108((8)) (11) 105((3;) @
Cad (%) | 110(10 100(10 86(3 100(10 95(2
All (%) | 80(40) 60(20) 60(20) 60(40) 62(2)
Al2 (%) | 80(40) | 80 | 60(20) | 60 | 60(20) | 60 | 60(20) | 60 | 64(2) | 60
Al3 (%) | 80(40) | (40) | 60(20) | (20) | 60(20) | (20) | 6040) | (30) | 522) | (@
Al4 (%) | 80(a0) 60(20) 60(20) 60(20) 62(2)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj

221



| |
80 100 120 140
20 (")

60

40

"lT

20

I IIIIIIII[

6000

5000 |-
4000
3000 |-

(sjiun Arexjiqae) Ajisusju]

PRILOG 112. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone A u 12/c p.g.
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PRILOG 113. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone B u 12/c p.g.
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PRILOG 114. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone C u 12/c p.g.
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PRILOG 117. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori
slaganja u 12/c p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 1,9602 2,2010 1,7022 1,5854 1,6402
Faktor skale 0,000139(9)" | 0,00010(1) | 0,000090(6) | 0,00012(1) | 0,000030(2)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,32(7) 0,30(8) 0,09(5) 0,22(6) 0,06(8)
Ukupni temp. faktor 0,4(1) 0,5(2) 0,33(7) 0,5(1) 0,5(1)
Parametri U 0,023(5) 0,06(1) 0,000(4) 0,034(9) 0,009(4)
polu-sirine \Y -0,013(6) -0,03(1) 0,014(6) 0,01(2) 0,00(1)
W 0,014(2) 0,024(4) 0,017(2) 0,018(3) -0,021(8)
Preferentna orijent. -2,5(1) -1,7(2) -1,9(1) -3,4(2) -1,02(7)
Parametri As 1l -0,00(4) 0,17(4) 0,10(3) 0,08(5) 0,04(4)
asimetrije As 2 0,043(6) 0,066(6) 0,052(4) 0,043(5) 0,034(6)
X parametar 0,004(1) 0,002(2) 0,008(1) 0,005(1) 0,009(2)
Nulta tacka 0,014(5) 0,030(7) 0,003(5) 0,021(7) -0,037(6)
ao 10,3258(5) | 10,3302(9) | 10,3326(4) | 10,3363(6) | 10,3274(6)
bo 16,849(3) 16,897(4) 16,903(2) 16,896(4) 16,902(2)
Co 10,342(1) 10,324(3) 10,328(2) 10,353(2) 10,320(1)
Bo 70,445(5) 70,55(1) 70,549(6) 70,450(7) 70,553(5)
Vo 1695,4(3) 1699,4(7) 1700,8(3) 1703,9(6) 1698,6(3)
N-P+C 6375 6375 6375 6375 6352
Rp 13,1 13,6 11,4 12,5 12,8
Rwp 18,2 18,8 15,6 17,9 17,5
Rexp 11,44 11,38 11,59 14,04 13,99
Konvencionalni Rp 20,2 21,2 17,7 19,5 24,0
Konvencionalni Rwp 23,8 24,7 20,4 23,6 26,4
Konvencionalni Rexp 15,00 14,96 15,20 18,56 21,14
Chi2 2,52 2,72 1,81 1,62 1,57
Chi2 (Bragg contr.) 2,80 2,94 1,96 1,75 1,64
DW-stat. 1,0096 0,9273 1,3463 1,4463 1,4341
DW-exp. 1,9786 1,9786 1,9786 1,9786 1,9860
GoF 1,6 1,6 1,3 1,3 1,2
Rs 6,78 7,90 5,17 4,76 5,67
Re 6,65 7,75 5,62 5,46 6,41

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znagajni broj.
Sve R vrednosti su izrazene kao procenti
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PRILOG 118. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u 12/c p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 1,9602 2.2010 17022 15854 1,6402
Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast.
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
cal [y | 0.875(7) O(f)g 0.872(9) o(,g)o 0,873(5) ()(’é)z 0.871(5) 0(’;)9 0.873(5) 0(;‘)8
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
ca2 [y | 0,380(6) 0(’;‘)6 0372(8) 0('3)2 0,373(5) 0(’;‘)3 0.372(5) 0(';‘)6 0,381(4) 0(’%1
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,189(3) 0,188(6) 0,184(2) 0.186(2) 0,191(5)
ca3 [y | 0,566(4) 1(’3)3 0.562(8) 0(3)9 0,564(3) 1(’3;3 0,563(4) 1(50)0 0.557(4) 1(%0
2 | 0,186(6) 0,19(1) 0,193(4) 0,188(7) 0,184(8)
x | 0,066(2) 0,065(4) 0,066(2) 0,065(2) 0,063(5)
Ca4 [y ] 0,184(3) 1(’%5 0,187(6) 1('(2)0 0,185(3) 1(’(31)3 0,186(2) 0('3)5 0,189(5) 0(’%0
2 | 0,068(5) 0,06(1) 0,062(4) 0,054(7) 0,061(7)
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
AlL [y 0,000 O(';‘)g 0,000 ((’1‘;' 0,000 0(*5’)2 0,000 0(’(;;”; 0,000 ‘()1:;’
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fel [y | 0,000 O('g)l 0,000 ((’5 0,000 0(91)8 0,000 O(g)S 0,000 ‘()5
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
A2 [y 0,750 0(’%2 0,750 (()1? 0,750 0(’3)3 0,750 o(g)o 0,750 (()2";
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
Fe2 [y | 0,750 "2’7(;2 0,750 ((’5 0,750 0(5)7 0,750 0(5)0 0,750 ‘()5
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
A3 [y 0,050 0(’%1 0,050 (()S 0,050 o(,g)e 0,050 0('5’)2 0,050 (()i‘)l
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe3 [y | 0,050 “2’7‘;1 0,050 ‘()S 0,050 0(81)4 0,050 0(’81;5 0,050 ‘()3
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
Al4 [y 0,750 0('8‘)4 0,750 0(93)0 0,750 o(,g)o 0,750 0(’%1 0,750 0(72)9
2| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
x| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
Fe4 [y | 0,750 o(,é))e 0,750 0(’5)0 0,750 0(61)0 0,750 0('5})9 0,750 0(’72)1
2| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
x | 0,254(4) 0,252(6) 0,250(4) 0,253(3) 0,253(6)
sit [y | 0,233) 1'(%?0 0.122(5) 1'(%‘))0 0.118(3) 1'(%‘;0 0.111(4) 1*(%‘))0 0.123(4) 1'(%()’0
2 1 0,500(9) 0.50(2) 0,500(8) 0.50(1) 0,501(9)
x | 0,061(3) 0,058(6) 0,064(3) 0,051(2) 0,053(5)
si2 [y [ 0,690() 1'(%()’0 0,691(8) 1'(%())0 0,690(4) 1'(%()’0 0.691(6) 1'(%()’0 0,697(3) 1'(%20
2 | 0,069(8) 0,06(1) 0,064(7) 0,050(7) 0,070(7)
x | 0,189(4) 0,193(6) 0,188(3) 0,189(3) 0,188(5)
si3 [y [ 0,064(6) 1'(%()’0 0,059(7) 1'(%())0 0,060(4) 1'(%()’0 0,064(7) 1'(%()’0 0,059(4) 1'(%(;0
2] 0.183(8) 0,20(1) 0,186(7) 0,191(8) 0,18(1)
x | 0,939(4) 0,91(1) 0,933(5) 0,887(5) 0,92(1)
o1 [y 0.291(7) 1'(%?0 0.29(1) 1*(%())0 0,291(6) 1'(%‘;0 0,288(7) 1’(%())0 0,298(9) 1'(%())0
2 | 0.10(1) 0,1002) 0,09(1) 0,04(1) 0,1002)
x | 0.174(5) 0,169(9) 0,156(6) 0,148(5) 0,16(1)
02 [y 0457(8) 1'(%()’0 0.47(1) 1'(%())0 0,452(8) 1'(%()’0 0.44(1) 1'(%()’0 0,45(1) 1'(%(;0
2 | 035() 0,33(1) 0,33(1) 0,36(1) 0,35(2)
x | 0,456(6) 0,45(1) 0,452(7) 0,447(2) 0,45(1)
03 [y [ 0,768(8) 1’(%30 0.75(1) 1*(%())0 0,756(6) 1’(%‘;0 0.75(1) 1*(%‘))0 0,750(9) 1'(%())0
2 | 0.14(1) 0.14(3) 0.11(1) 0.11(1) 0.13(2)
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X [ 0.117(5) 0.10(1) 0.124(7) 0.108(5) 0.103(8)

o4 [y 10,022(8) 1'(%())0 0,02(1) 1’(%?‘) -0,000(7) 1’(%?‘) 0,02(1) 1'(%()’0 0,030(7) 1’(%()’0
2 1 0,75(0) 0,82(2) 0.77(2) 0.82(2) 0,81(1)
x | 0,987(4) 0,99(1) 0,972(5) 0,982(5) 0,99(1)

05 [y [0571(8) 1'(%()’0 0,58(1) 1’(%())0 0,596(7) 1’(%()’0 0,58(1) 1'(%())0 0.574(8) 1’(%())0
2 [ 0.40(1) 0.38(2) 0.42(1) 0.42(1) 0,39(1)
x | 0,841(6) 0.85(1) 0,828(5) 0.861(6) 0.86(1)

06 [y [ 0,146(9) 1’(%()’0 0,15(1) 1’(%())0 0,138(8) 1’(%()’0 0,156(9) 1’(%()’0 0,155(7) 1’(%())0
2 1 0260) 0.27(2) 0.26(1) 0.27(2) 0.26(2)
x | 0,628(5) 0,64(1) 0,643(7) 0.637(4) 0.64(1)

o7 [y 0545(@8) 1'(%())0 0,55(1) 1’(%?‘) 0,550(8) 1’(%?‘) 0.557(9) 1'(%()’0 0,557(8) 1’(%()’0
2 | 0,58(1) 0.55(2) 0.57(1) 0,60(2) 0,56(2)
x | 0,690(6) 0,70(1) 0,685(6) 0,685(6) 0.69(1)

08 [y 017509 1’(%30 0.19(1) 1’(%()’0 0,207(8) 1’(%())0 0,26(1) 1'(%‘;0 0,190(8) 1’(%())0
2 1 0,60(0) 0,61(2) 0,60(1) 0,62(1) 0,61(2)
x | 0,585(5) 0,58(1) 0,585(7) 0,600(4) 0,60(1)

09 [y [061L(8) 1'(%30 0.60(1) 1'(%?0 0.619(8) 1’(%20 0,584(8) 1'%00 0,504(8) 1*%00
2 1 001(D) 0,01(2) 0,01(1) 0020) | © ooy | ©
x | 0,207(5) 0.21(1) 0,226(6) 0.257(5) 0.23(1)

010 [y [ 0,188(9) 1'(%30 0.16(1) 1'(%‘;0 0.149(7) 1*(%‘30 0.125(8) 1’(%()’0 0.165(9) 1’(%30
2 1 0,68(0) 0,66(2) 0,68(1) 0,70(1) 0,66(2)
x | 0,644(5) 0,621(9) 0,640(7) 0.636(2) 0.64(1)

o11 [y [0925(8) 1’(%30 0,95(1) 1’(%()’0 0.939(6) | 10°° [T0.0a(r) | “2% [0.9a2(9) | 10
2 [ 057(0) 0.57(2) 0562) | @ Tossm | @ [osep) | @
x | 0,691(6) 0,69(1) 0,689(6) 0,682(6) 0,69(1)

o012 [y [ 0,807(9) 1'(%30 0.82(1) 1'(%‘;0 0.799(7) 1*(%‘30 0.80(1) 1’(%()’0 0,802(8) 1’(%30
2 1 0.62(0) 0,62(2) 0,62(1) 0.60(2) 0.62(2)

Cal (%) | 78(8) 80(16) 84(10) 98(10) 96(14)

Ca2 (%) | 92(10) | 94 | 8ai8) | 91 | 868 | 98 | 92(10) | 96 | 102(14) | o7

Ca3 (%) | 1036) | (7) | 998 | (12) [ 108() | () [ 1005) | (8) | 1007) | (10)

Cad (%) | 105(5) 100(6) 113(6) 95(5) 90(7)

All (%) | 98(16) 80(20) 64(18) 70(12) 60(20)

Al2 (%) | 104(14) | 98 | 60(20) | 65 | 86(16) | 76 | 60(16) | 64 | 60(40) | 64

Al3 (%) | 102(14) | (14) | 60(20) | (20) | 72(16) | (16) | 64(16) | (14) | 80(20) | (24)

Al4 (%) | 88(12) 60(18) 80(12) 62(10) 58(14)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj

229



| |
80 100 120 140

60
20 (")

40

| I N T |
L L

+ +

20

7000
6000 |-
5000 |-

(sjiun Arexjiqae) Ajisusju]

PRILOG 119. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone A u C2/c p.g.
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PRILOG 120. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone B u C2/c p.g.
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PRILOG 124. Profilni i strukeurni parametri, dimenzije jedinicnih Celija i faktori

slaganja u C2/c p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,1433 2,0216 1,7629 1,7536 1,6051
Faktor skale 0,0000034(7)" | 0,00014(1) | 0,000027(2) | 0,000052(3) | 0,000038(2)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,24(8) 0,29(7) -0,37(4) 0,13(7) 0,03(8)
Ukupni temp. faktor 0,1(1) 0,3(1) 0,62(5) 0,5(1) 0,4(1)
Parametri U 0,020(7) 0,06(1) 0,011(1) 0,003(8) 0,007(4)
polu-sirine \ -0,008(7) -0,04(1) -0,035(2) 0,02(1) -0,014(8)
W 0,013(2) 0,027(3) 0,031(1) 0,016(3) 0,030(2)
Preferentna orijent. 1,3(1) -2,6(2) -0,15(5) -1,51(8) -1,34(7)
Parametri As 1 0,03(5) 0,16(4) 0,11(3) 0,04(6) 0,06(4)
asimetrije As 2 0,053(7) 0,066(6) 0,056(5) 0,039(7) 0,038(6)
X parametar 0,006(2) 0,003(1) 0,021(7) 0,007(2) 0,010(2)
Nulta tacka 0,010(6) 0,031(6) 0,003(4) 0,014(9) -0,040(7)
ao 16,861(2) 16,894(4) | 16,8923(5) 16,900(2) 16,888(1)
bo 11,9205(6) 11,951(2) | 11,9329(4) 11,924(3) 11,922(2)
Co 11,910(1) 11,943(3) | 11,9432(4) 11,945(3) 11,943(2)
Bo 134,97(1) 135,08(1) | 134,079(1) | 135,084(5) | 135,071(4)
Vo 1693,5(3) 1702,9(7) 1699,9(1) 1700,1(6) 1698,2(4)
N-P+C 6376 6376 6376 6376 6353
Rp 13,9 13,3 11,8 12,7 12,9
Rwp 18,9 18,3 16,0 18,3 17,6
Rexp 11,44 11,38 11,59 14,04 13,99
Konvencionalni Rp 21,4 20,4 18,8 20,4 23,9
Konvencionalni Rwp 24,7 239 21,3 24,5 26,4
Konvencionalni Rexp 14,95 14,86 15,43 18,84 21,02
Chi2 2,72 2,58 1,90 1,69 1,58
Chi2 (Bragg contr.) 3,02 2,78 2,05 1,83 1,65
DW-stat. 0,9417 0,9740 1,3015 1,3858 1,4289
DW-exp. 1,9782 1,9782 1,9782 1,9782 1,9857
GoF 1,6 1,6 1,4 1,3 1,2
Rs 7,54 7,30 6,73 6,25 5,33
Re 6,48 6,95 8,38 7,03 5,53

Sve R vrednosti su izrazene kao procenti

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj.
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PRILOG 125. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u C2/c p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,1433 2.0216 17629 17536 1,6051
Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast.
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
cal [y | 0,129(6)° 0(’75)3 0.121(9) o(,g)s 0,122(5) 0(55)4 0,136(8) 0(’;)6 0.13(1) 0(;‘)3
2| 0.250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
ca2 [y [ 06194 | %% [To62) | %% [062765) | %20 [0,6257) | %% 0620y | %46
27 0250 1 © om0 | @ om0 | © om0 | © om0 | @
x | 0,249(9) 0.249(3) 0,253(2) 0.248(3) 0,249(3)
Ca3 0.505(4) | %97 0,5035) | %2 [0s00@) | 210 [050168) | 19 [T0s0q) | &3
! (6) %) ©) %) ©)
2 | 037(D) 0,368(3) 0,378(2) 0.375(5) 0,371(9)
x | 0,124(9) 0,120(3) 0,124(5) 0,127(2) 0,126(5)
Ca4 [y [ 0,751(4) 1(’%8 0,749(9) 0('58)5 0,749(6) 0(’3)6 0,751(6) 1('3?)1 0,755(7) 1(’3)0
2 [ 0130 0,120(3) 0,122(8) 0,130(6) 0.12(1)
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
AL [y 0000 | % 0000 | %2° 0000 | % [0000 | 2% [0000 | 23
2T 0000 | D o000 | @ o000 | @ 0000 | ® o000 | ©
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe1 [y 0000 | 2% o000 | %2 0000 | %2 [0000 | %2 [0000 | 92
7T 0000 | @ o000 ] @ o000 | @ [o000 ] @ 0000 ] P
x| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
A2 [y 0250 | %4 o250 | %28 0250 | 23 [o250 | %3 [0250 | %4
21 050 ] @ o500 | ® o500 | @ 0500 | @ [os00 | P
x| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
Fe2 [y | 0,250 O(g)g 0,250 0(5)2 0,250 [()S 0,250 0(91)4 0,250 (()S
2 | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
A3 [y 0500 | % o500 | %% o500 | %3 [o500 | 2% [o500 | 23
7T 0000 | ® o000 ] © o000 | @ o000 ] @ o000 ] ¥
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe3 [y | 0500 | & [os00 | %20 o500 | %2 [os00 | %2 [os00 | 92
2T 0000 | @ o000 | @ o000 | @ 0000 | ® o000 | P
x| 0.250 0,250 0,250 0,250 0,250
Al [y 0250 | % o020 | %% o250 | 23 [0250 | %3 [o250 | 93
2T 0000 | @ o000 | @ o000 | @ 0000 | © o000 ] ©
x| 0.250 0,250 0,250 0,250 0,250
Fe4 [y | 0,250 ((’8 0,250 0(’3)7 0,250 % 0,250 (()S 0,250 ((’S
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
sit [y ] 08836) | 2% [0.88) | 2290 [o,8748) | 29 086ty | %% [0,861) | 2%
2T 0250 ] © om0 | © om0 | @ om0 | @ o020 | @
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
siz [y [ 037207) 0'(%()’0 0.37(1) 0’(%())0 0,375(8) 0'(%()’0 0.37(1) 0’(%()’0 0,38(1) 0'(%(50
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0.25(1) 0,247(4) 0,243(3) 0.252(4) 0,254(4)
si3 [y [ 0498() 1'(%()’0 0,501(8) 1’(%())0 0,499(5) 1'(%()’0 0,497(9) 1’(%()’0 0,496(7) 1'(%(;0
2 013(2) 0.128(5) 0,119(6) 0.132(8) 0.13(1)
x | 0,37(1) 0,377(3) 0,377(6) 0,381(3) 0,373(6)
sia [y | 0,744(4) 1'(%?0 0,735(6) 1’(%())0 0.752(4) 1'(%‘;0 0,748(9) 1*(%())0 0,740(7) 1'(%())0
2 [ 03702) 0,366(4) 0,375(9) 0,382(8) 0,38()
x| 0.2802) 0.31(1) 0,292(9) 0,293(7) 0,298(8)
o1 [y ] 0,083@) 1'(%()’0 0.11(1) 1’(%())0 0,099(9) 1'(%()’0 0.11(2) 1’(%()’0 0,08(2) 1'(%(;0
2 | 0,0004) 0,01(1) 20,01(1) 0,00(1) 0,0002)
x | 0,55(2) 0,530(8) 0,524(9) 0,531(7) 0,54(1)
02 [y [ 0,156(9) 1'(%?0 0.12(1) 1*(%())0 0.15(1) 1'(%‘;0 0,16(1) 1*(%())0 0.17(1) 1'(%())0
2| 049(3) 0,483(9) 0,48(1) 0.50(2) 0,49(2)
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x | 0,06(3) 0,045(6) 0,031(9) 0,034(7) 0,033(9)

03 [y 0836(8) 1'(%()’0 0,80(1) 1’(%?‘) 0,84(1) 1'(%()’0 0.85(2) 1’(%?‘) 0,84(1) 1'(%()’0
2 1 0,61(4) 0,565(9) 0.57(1) 0.57(2) 0,57(2)
x | 0.71(2) 0,695(9) 0,717(9) 0,703(8) 0.71(1)

o4 [y [042109) 1’(%()’0 0,39(1) 1’(%())0 0.40(1) 1’(%()’0 0,40(1) 1’(%()’0 0.39(1) 1'(%20
2 | 0.92(4) 0,924(8) 0.92(2) 0.91(2) 0.92(2)
x | 0.29(2) 0.276(8) 0.274(9) 0.309(4) 0.29(1)

o5 [y | 0741 1’(%()’0 0,74(1) 1’(%())0 0.71(1) 1’(%()’0 0.71(1) 1’(%()’0 0.71(1) 1'(%20
2 1 0,39(3) 0,383(9) 0.37(2) 0.37(1) 0.37(2)
x | 0.15(2) 0,168(8) 0.185(9) 0.159(8) 0,146(6)

06 [y | 054(1) 1'(%()’0 0,54(1) 1’(%?‘) 0,55(1) 1'(%()’0 0.56(1) 1’(%?‘) 0,58(1) 1'(%()’0
2 [ 0.12(3) 0,121(8) 0.15(2) 0.12(2) 0.14(2)
x | 0.65(2) 0,641(8) 0,663(8) 0,648(7) 0,66(1)

07 [y 04589 1’(%‘;0 0,45(1) 1’(%()’0 0,49(1) 1'(%‘;0 0,44(1) 1’(%())0 0,46(2) 1'(%()’0
2 1 0,183) 0,181(9) 0,20(1) 0,20(1) 0,2002)
x | 0,70(2) 0,641(8) 0,72(1) 0,707(6) 0,71(1)

08 [y 08149 1‘%00 0.79(1) 1'%00 0,80(1) 1’%00 0.80(1) 1*%00 0.79(1) 1’%00
210283 | © [03@| @ 03] @ (030 ] @ [os0) ] ©
x | 0.90(2) 0,910(8) 0.93(1) 0.906(7) 0,904(8)

09 [y [0697%) 1'(%()’0 0.71(1) 1'(%?0 0.718(1) 1'(%()’0 0.72(1) 1*(%‘;0 0.71(1) 1'(%()’0
2 1 0,60(4) 0,625(9) 0,63(2) 0.61(2) 0,60(2)
x | 0.54(2) 0,552(7) 0,541(9) 0.547(6) 0,55(1)

010 [y [ 0,548(9) 1’(%‘;0 0,52(2) 1’(%()’0 0,54(1) 1'(%‘;0 0,52(1) 1’(%())0 0,53(2) 1'(%()’0
2 | 0,87(4) 0,903(7) 0.89(1) 0.88(2) 0.89(2)
x | 0,06(2) 0,038(6) 0,032(8) 0,053(7) 0,043(7)

011 [y [ 0461(9) 1'(%()’0 0.48(2) 1'(%?0 0.45(1) 1'(%()’0 0.47(2) 1*(%‘;0 0,46(1) 1'(%()’0
2 1 0233) 0,194(8) 0.18(2) 0.20(2) 0.18(2)
x | 0,09(2) 0,101(9) 0,077(8) 0,089(7) 0,095(8)

012 [y [0,778(7) 1’(%‘;0 0.78(1) 1’(%()’0 0.793(9) 1'(%‘;0 0.78(1) 1’(%())0 0,80(1) 1'(%()’0
2 1 0,3003) 0,31(1) 0,29(1) 0,29(2) 0,30(2)

Cal (%) | 106(14) 96(10) 108(10) 92(10) 86(14)

Ca2 (%) | 98(10) | 102 | 94(8) | 94 [ 112(12) | 106 | 92(10) | 97 | 92(16) | 93

Ca3(%) | 976) | ©) [ 102) | ® [ 1200) | ® [ 1047) | ® [ 930 | (10)

Cad (%) | 108(7) 85(5) 86(3) 101(3) 100(3)

All (%) | 100(20) 58(14) 60(20) 60(20) 60(20)

Al2 (%) | 98(18) | 104 | 56(16) | 70 | 60(20) | 60 | 72(18) | 63 | 80(20) | 65

Al3 (%) | 120(20) | (20) | 80(14) | (16) | 60(20) | (20) | 60(20) | (20) | 60(20) | (20)

Al4 (%) | 100(20) 86(18) 60(20) 60(20) 60(20)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj

PRILOG 126. Odabrana meduatomska Si-O, Y-O i X-O rastojanja (u A) u C2/c p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Si(1)-0(10) | 2" | 1,4(2)* 1,81(9) 1,64(9) 1,8(1) 1,8(1)
Si(1)-0(12) | 2 1,8(1) 1,8(1) 1,39(9) 1,6(1) 1,4(1)

sr. vr. Si(1)-0O 1,6(2) 1,8(1) 1,52(9) 1,7(1) 1,6(1)
Si(2)-0(9) | 2 1,5(1) 1,56(8) 1,52(8) 1,62(9) 1,7(1)
Si(2-0(11) | 2 1,6(2) 1,8(1) 1,5(1) 1,8(1) 1,8(1)
sr. vr. Si(2)-0O 1,6(2) 1,68(9) 1,51(9) 1,7(1) 1,8(1)
Si(3)-0(1) | 1 1,6(2) 1,77(8) 1,53(8) 1,8(1) 1,5(1)
Si(3)-04) | 1 1,5(2) 1,99(9) 1,6(1) 1,7(1) 1,8(2)
Si(3)-0(6) | 1 1,7(2) 1,38(9) 1,4(1) 1,6(1) 2,1(1)
Si(3)-0(7) | 1 1,7() 1,73(5) 1,62(7) 1,58(8) 1,5(1)
sr. vr. Si(3)-0 1,6(2) 1,72(8) 1,54(9) 1,7(1) 1,7(1)
Si4)-0(2) | 1 1,6(1) 2,14(8) 1,72(7) 1,56(8) 1,6(1)
Si(4)-0(3) | 1 1,4(2) 1,01(5) 1,65(9) 1,6(1) 1,6(1)
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Si(4)-05) [1] 1,6(3) 1,86(9) 1,8(1) 1,20(9) 1,4(2)
Si(4)-0(8) | 1| 16(1) 1,62(5) 1,67(8) 1,79(9) 1,6(2)
Sr.Vr.Si#)-0 | 1,6(2) 1,66(7) 1,71(8) 1,54(9) 1,6(2)
SF. VI Si-O 1,6(2) 1,72(8) 1,57(9) 1,7(1) 1,7(1)
Y(1)-0B3) [2| 218(@8) 2,50(7) 1,96(7) 1,8(1) 1,9(1)
Y(1)-00) [2] 1900 1,84(4) 2,09(5) 2,02(5) 2,02(7)
Y(1)-010) [ 2| 21(2) 1,90(7) 2,0(1) 2,1(1) 1,9(2)
srvr. YAO-O | 2,1(D) 2,08(6) 2,02(7) 1,97(8) 1,9(1)
Y(2-0@) [2| 215() 1,79(8) 1,89(7) 1,90(9) 1,8(1)
Y(2-008) [2| 22(2) 1,95(6) 2,1(1) 1,8(1) 2,0(2)
Y(2)-009) [2| 202 2,00(6) 2,22(8) 1,97(7) 1,99(9)
stvr. Y(2)-0 | 21(2) 1,91(7) 2,07(8) 1,89(9) 1,9(1)
Y(3)-002) [2| 20(1) 1,61(8) 1,92(9) 1,96(8) 2,2(1)
Y(3)-06) |2 | 18(1) 2,15(6) 2,33(7) 2,07(7) 1,98(6)
Y(3)-011) [ 2| 2.2(2) 1,93(5) 2,0(1) 1,9(1) 1,8(1)
sr.vr. Y(3)-0 | 2,01) 1,90(6) 2,08(9) 1,98(8) 1,99(9)
Y(4)-0) [2| 2,06(8) 1,92(9) 1,96(7) 1,8(1) 2,1(1)
Y(4)-06) [2| 202 1,74(7) 1,9(1) 2,44(9) 2,1(2)
Y(4)-012) [ 2| 2,0(1) 1,89(5) 2,16(5) 2,03(5) 2,00(6)
srvr. Y(A)-0 | 2,0(2) 1,85(7) 2,01(7) 2,09(8) 2,1(1)
Sr.vr. Y-O 2,0(1) 1,94(6) 2,04(8) 1,98(8) 2,0(1)
X(1)-0B3) [2| 25(3) 2,97(7) 2,6(1) 2,6(1) 2,6(2)
X(1)-0@) |2 26(2) 2,34(5) 2,65(7) 2,51(6) 2,52(9)
X(1)-009) |2 | 2,45(@8) 2,28(9) 2,18(8) 2,14(9) 2.2(1)
X(1)-0(10) [ 2| 2,4(1) 2.2(1) 2,26(8) 2.2(1) 2,4(1)
sr.vr. X(D-0 | 2,5(2) 2,45(8) 2,42(8) 2,36(9) 2,4(1)
X2)-01) [2]| 26(1) 2,38(5) 2,58(5) 2,52(4) 2,52(6)
X2)-02) [2]| 2402 2,46(7) 2,5(1) 2,7(1) 2,5(2)
X(2)-011) [ 2| 23(1) 2,1(1) 2,4(1) 2,3(1) 2,5(1)
X(2)-012) [ 2| 23(1) 2,3(1) 2,22(7) 2,21(9) 2,4(1)
sr.vr. X(2)-0 | 2,4(1) 2,31(8) 2,42(8) 2,43(8) 2,5(1)
X(3)-0) [1]| 220 2,5(1) 2,5(1) 2,4(1) 2,4(2)
X(3)-04) [1]| 23(2 2,38(7) 2,4(1) 2,4(1) 2,2(2)
X(3)-06) | 1| 247(8) 2,87(9) 2,51(8) 2,7(1) 2,7(1)
X(3)-06) |1 22(2 2,25(5) 2,2(1) 2,3(1) 2,2(1)
X(3)-07) [1]| 22(2 2,38(9) 2,3(1) 2,6(1) 2,4(2)
X(3)-0(8) | 1| 238(6) 2,58(9) 2,43(8) 2,5(1) 2,6(1)
X(3)-0(10) [ 1| 2,6(1) 2,41(4) 2,52(5) 2,50(5) 2,50(7)
X(3)-0aD) [1| 23(1) 2,57(5) 2,71(7) 2,37(6) 2,51(7)
sr.vr. X(3)-0 | 23(2) 2,49(7) 2,45(8) 2,47(9) 2,4(1)
X(@4)-002) [1| 242 2,39(8) 2,17(9) 2,21(7) 2,4(1)
X(4)-03) 1| 25(1) 2,06(4) 2,22(6) 2,33(7) 2,22(8)
X(4)-06) 1| 241 2,26(3) 2,22(7) 2,32(4) 2,22(9)
X(4)-06) | 1| 253(7) 2,58(9) 2,56(8) 2,4(1) 2,11(9)
X(4)-07) [ 1| 2,50(6) 2,50(9) 2,48(8) 2,3(1) 2,5(1)
X(4)-008) [1| 25(2) 2,39(8) 2.2(1) 2,4(1) 2,3(2)
X(4)-00) [1| 25(2) 2,62(7) 2,5(1) 2,6(1) 2,4(2)
X(4)-012) [1| 25(3) 2,50(9) 2,7(1) 2,5(1) 2,6(2)
sr.vr. X(4)-0 | 25(2) 2,41(7) 2,38(8) 2,38(8) 2,3(1)
sr.vr. X-O 2,4(2) 2,42(8) 2,42(8) 2,41(8) 2,4(1)

“-Ugestalost pojavljivanja

L-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znagajni broj
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slaganja u 11 p.g.

PRILOG 132. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,7890 3,0879 2,2768 2,3167 1,7755
Faktor skale 0,000010(2)" | 0,000017(2) | 0,000014(1) | 0,000042(7) | 0,000027(3)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,2(1) 0,2(1) -0,18(5) 0,09(8) -0,33(6)
Ukupni temp. faktor 0,2(1) 0,5(1) 0,46(7) 0,6(1) 0,41(9)
Parametri U 0,010(5) 0,019(8) 0,009(2) -0,006(6) 0,014(2)
polu=sirine \ -0,013(8) -0,03(1) -0,029(5) 0,01(1) -0,044(5)
W 0,015(3) 0,025(4) 0,028(2) 0,018(4) 0,039(2)
Preferentna orijent. 0,6(1) 0,3(1) 0,38(6) -1,1(2) -0,81(9)
Parametri As 1 -0,03(6) 0,14(2) 0,09(4) 0,04(8) 0,04(4)
asimetrije As 2 0,04(1) 0,07(7) 0,054(7) 0,044(1) 0,036(8)
X parametar 0,008(2) 0,008(3) 0,016(1) 0,009(2) 0,019(1)
Nulta tacka 0,008(8) 0,03(1) 0,004(6) 0,01(1) -0,037(7)
ao 11,927(2) 11,926(3) 11,9467(8) 11,941(2) 11,931(1)
bo 11,910(2) 11,945(2) 11,931(1) 11,925(2) 11,9260(9)
Co 11,920(1) 11,929(2) 11,9303(8) 11,928(2) 11,940(1)
oo 90,01(2) 89,96(1) 90,060(4) 89,98(1) 89,96(7)
Bo 90,081(9) 90,04(1) 90,007(5) 90,11(1) 90,12(5)
Yo 89,98(2) 89,89(1) 89,922(4) 89,94(1) 90,03(6)
Vo 1693,4(4) 1699,3(5) 1700,5(2) 1698,5(4) 1698,9(3)
N-P+C 6105 6105 6105 6105 6082
Rp 16,0 15,8 13,0 14,4 13,9
Rwp 21,7 21,6 17,7 20,4 18,9
Rexp 11,70 11,67 11,88 14,40 14,40
Konvencionalni Rp 22,4 22,4 18,5 21,1 23,5
Konvencionalni Rwp 27,1 27,3 22,3 26,2 27,1
Konvencionalni Rexp 14,63 14,72 14,97 18,51 20,70
Chi2 3,44 3,44 2,21 2,01 1,72
Chi2 (Bragg contr.) 3,65 3,56 2,28 2,07 1,73
DW-stat. 0,7587 0,7321 1,1094 1,1774 1,3188
DW-exp. 1,9690 1,9690 1,9690 1,9690 1,9768
GoF 1,8 1,8 1,5 1,4 1,3
Rs 11,2 12,0 7,94 9,01 7,65
Re 9,71 11,6 10,3 9,35 8,21

Sve R vrednosti su izrazene kao procenti

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj.
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PRILOG 133. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u 11 p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,7890 3,0879 2.2768 2,3167 1,755
Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast. | Koord. | Zast.
x 1 0,13(1)° 0,122) 0,13(1) 0,13(1) 0,13(1)
cal [y 0,002) %5? 20,002) %é? 0,00(1) %5 0,00(1) %5 0,00(1) %2()’
2 1 0.25(1) 0,25(1) 0,25(1) 0,25(1) 0,25(1)
x | 0,25(2) 0,25(2) 0,25(1) 0,25(1) 0,25(1)
ca2 [y [ 01202) %3()’ 0.12(2) %é? 0.12(1) 8 0,13(1) (()2? 0.12(1) %2(;
2 10,002) 0,002) -0,00(1) 0,0002) 0,00(1)
x | -0,002) 20,002) 0,0002) 0,00(1) -0,00(1)
ca3 [y 0.250) ((’5’ 0,25(2) (()3? 0,25(1) (()23’ 0,25(2) (()23’ 0,25(2) ((’1’)3
2 1 0,12(2) 0,12(2) 0,13(1) 0,132) 0,12(1)
x | 0,63(1) 0,62(2) 0,63(1) 0,63(1) 0,62(1)
cad [y [ 0,000) %5 20,002) %4'8 0,00(1) %5 0,00(2) %é‘; -0,00(1) ‘();;
2 1 0.25(1) 0,25(2) 0,25(1) 0,25(1) 0,25(1)
x | 0,24(2) 0,25(2) 0,25(1) 0,25(1) 0,25(1)
cas [y | 0,622) %5 0,62(2) %28 0,62(1) %5 0,62(1) %é()’ 0,63(1) %2()’
2 [ 0,0001) 20,002) 20,002(9) 0,0002) 0,01(1)
x | -0,0022) 20,002) -0,00(0) 0,00(1) 0,01(1)
cas [y | 02502) %3()’ 0.25(2) ((’39)’ 0.25(1) ((’zg)’ 0.25(1) %é‘; 0.25(1) (()23
2 1 0,63(2) 0,62(2) 0,63(1) 0,62(2) 0,62(1)
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
AlL [y | 0,000 ((’5‘)‘ 0,000 ‘()5‘)‘ 0,000 ((’5‘)‘ 0,000 ((’5 0,000 ?;
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fel [y | 0,000 ((’5 0,000 (()5 0,000 ((’53 0,000 ((’5 0,000 ((’3§
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Al2 [y [ 0,500 ‘():)‘ 0,500 (()4§ 0,500 ‘()4‘;' 0,500 ‘()4‘;' 0,500 (()4§
2 | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe2 [y | 0,500 % 0,500 % 0,500 % 0,500 % 0,500 ((’;S
2 | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
A3 [y [ 0,000 ‘()5‘)‘ 0,000 (()4§ 0,000 ‘()4‘;' 0,000 ‘()4‘;' 0,000 ‘()3‘)‘
2 | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
Fe3 [y | 0,00 ?5% 0,000 (()4§ 0,000 % 0,000 % 0,000 ‘23%
2 | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
Ala [y 0500 ((’;1‘)‘ 0,500 ‘()53 0,500 (()21‘)1 0,500 (()21‘)1 0,500 ((’3";
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
Fe4 [y | 0500 % 0,500 (()5 0,500 % 0,500 % 0,500 (()5
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
A5 [y ] 0250 %’ 0,250 ((JA‘)l 0,250 ((’é‘)‘ 0,250 ((’é‘)‘ 0,250 ((’é‘)‘
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
Fe5 [y | 0,250 % 0,250 % 0,250 ((J?j 0,250 ((J?j 0,250 ‘()5
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
A6 [y | 0,750 (()é‘)‘ 0,750 ?;S 0,750 (()5, 0,750 (()5, 0,750 (()23
2| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
Fe6 [y | 0,750 ((’S 0,750 % 0,750 ((’5 0,750 ((’5 0,750 ((’5
2| 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
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0,750 0,3
0,750 0,2 0,250 3
0,750 0,3 0,250 (4) 0,750
0,750 0,3 0,250 3) 0,750 0,750 0,2
x| 0750 | 4, 0,250 | g 0,750 0.750 | 4 0.250 | 3
0,250 (5) 0,750 0,750 0,2 0,250 4 0,750
Al7 }z/ 0,750 0.750 | 4, 0,250 ® o750 0.750 | 44
X | 0,750 0,1 0,250 (6) 0,750 0,750 0,3 0,750 4)
0,250 (5) 0,750 0,750 0,4 0,750 (3) 0,250
R 0750 |, 0750 | 0,250 0750 | o,
x| 0750 |, 0.750 | () 0,250 0.750 | 4, 0.750 | )
0.750 | 0,250 0.7%0 | 4, 0.750 | 3 0,250
Al8 )z/ 0,250 0,750 0,2 0,750 4 0,250 0,37(1) 1,000
x| 0750 | 4, 0,750 (6) 0,250 0.37(1) |4 400 -0,00(1) 0)
y| 0750 | 0,250 0.38(1) |4 h99 -0.00(1) |~ 0,24(1)
Fe8 z | 0250 0.38(2) | 1 400 -0.00@2) |~ 0,25(2) 0.262) | 4 509
x | 037(2) | 4 49 0.00@2) |~ 0,25(1) 0.25@2) | 4 509 0.38(2) | ")
it [y [0000) | %) 0,25(2) 0.25(1) | 4 599 0,37(2) (0) -0,00(2)
si z [ 0,25(2) 0.25@2) | 4 599 0,38(1) (0) -0,00(2) 0.001) |4 500
x | 0,25(3) 1,000 0,39(1) (0) 0,00(1) 0,00(2) 1,000 0,25(2) )
i2 [y [038@2) | % -0,00(2) 0.00@2) |4 500 0.25Q2) | *(p) 0,38(1)
e 000@2) |'; 99 025(2) | o) 038(2) 088(1) | ; o
x | 0,00Q) |4 99 0,25(2) (0) 0,368(9) 0.88(1) | 4 500 -0,00(2) (0)
i3 [y 02503 (0) 0,38(2) 0,87(1) 1,000 -0,00(2) (0) 0,25(1)
Si3 2 [ 0,38(2) 088(2) |, 499 000(1) | o) 0,25(2) 0.25(2) | 1 309
x | 087(2) |4 499 0.00Q2) | *p) 0,25(1) 0.262) | 509 0.87Q2) | ~(p)
i4 [y [-0,00Q) | %y 0,25(2) 0.25(1) |4 500 0.872) |~ 0,00(2)
Si4 2 [ 0.2502) 0.25(2) | 4 30 087(1) | g -0,00(2) “0.01(1) | 1 409
x | 0,25(2) 1,000 0,87(2) (0) 0,00(1) -0,01(2) 1,000 0,25(1) (0)
i5 [y | 087(2) (0) 0,00(2) 0,00(2) 1,000 0,25(2) (0) 0,89(1)
Si5 2 [ 0.002) 0.002) | 4 39 025(2) |~ 0,87(2) 0.04(3) |4 309
x | 0,00Q2) |4 g99 0.258) | *p) 0,87(1) 0.04(3) | 4 900 0.05B) | ")
i6 |y | 0,25(3) (0) 0,88(2) 0,04(3) 1,000 0,06(3) (0) 0,65(3)
Si6 z | 087(2) 0.08(5) | 1 500 0.05@) | ") 0,65(4) 0.53@3) | 500
x | 0.06(4) |4 99 0,05(4) 0) 0,67(3) 0,54(3) 1,000 0,46(3) 0)
y | 0,04(6) (0) 0,65(5) 0,54(3) 1,000 0,46(3) (0) 0,32(3)
01 2 | 0.66(3) 053(5) | 4 30 0453 | o) 0,35(4) 0.96(2) | 1 309
x | 0,55(4) 1,000 0,45(5) (0) 0,34(3) 0,96(3) 1,000 0,53(3) (0)
y | 045(4) (0) 0,35(5) 0,97(3) 1,000 0,56(3) (0) 0,83(3)
% Poa DEtn | 1000 e O 0.843) 048(3) |} 0
x | 0.98(4) | o9 0.55(4) | ") 0.83(3) 0.48(3) | 4 hoo 0.95@3) | ")
y | 0.55() | g 0,85(4) 0.46(3) | 4 hoo 0.95(4) | “(g) 0,15(3)
03 2 [ 0,84(4) 046(5) |, 499 084(3) | ) 0,16(5) 066(3) |1 409
x | 0,46(5) 1,000 0,96(4) (0) 0,17(3) 0,66(3) 1,000 0,04(3) (0)
y | 0956) | 0,16(4) 0.66(3) | 1 500 0.03(4) |~ ) 0,04(4)
04 z | 0,17(4) 0,65(5) 1,000 0,04(3) (0) 0,03(4) 0,13(3) 1,000
x | 0.64(4) | 599 0.03(4) |~ ) 0,04(3) 0.1403) |4 500 0,47(3) (0)
y | 0,04(5) 0) 0,05(5) 0,16(3) 1,000 0,46(3) 0) 0,97(3)
05 2 [ 0,04(4) 0.14(5) | ) 30 045@3) | "o 0,96(4) 0.35@) |1 400
x| 016() | 4 599 0.46(5) | ") 0,97(3) 0.33(3) | 4 900 0.533) | ")
y [ 045(6) | o 0,95(5) 0.34(3) | 4 900 0.53@3) | “q) 045(3)
06 Z | 0,96(5) 0,35(5) 1,000 0,54(3) 0) 0,46(3) 0,84(3) 1,000
x | 0,34(4) 1,000 0,54(5) (0) 0,46(3) 0,85(3) 1,000 0,96(3) (0)
y | 053() | ") 0,46(5) 0.85(3) | 1 000 0,96(3) (0) 0,54(3)
o7 Z | 0,46(4) 0.85() | 4 500 0.95@) | “(g) 0,54(4) 0.04(3) | 4 000
x | 0.85(4) | 1 g9 0.96(5) | "{p) 0,53(3) 0.043) | 4 900 0.66(53 | ~g)
y | 0965 | 0,55(4) 0.05(8) |4 900 0.66(3) | “{p) 0,03(3)
08 Z | 0,55(4) 0.05(6) | 1 500 0.66(3) | ") 0,03(4) 0.56(3) | 1 500
x | 0,04(5) 1,000 0,65(5) (0) 0,03(3) 0,54(3) 1,000 0,85(3) (0)
y | 0.66(5) | g 0,03(6) 0.55(3) | 1 900 0.86(4) | “q) 0,96(3)
09 2 [ 0,03(5) 0.55(5) | ; 99 085@3) | ") 0,95(4)
~ 0,55(3 1,000 0,85(5§ (0) 0,97(3)
0,84( (0) 0,97(4
010 32/ 0,97(4)
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% | 0,94(4) 0,95(6) 0,95(3) 0,95(3) 0,96(3)
o11 [y [ 017 1’(%()’0 0,15(5) 1’(%()’0 0,16(3) 1’(%()’0 0,15(4) 1’(%()’0 0.15(3) 1’(%())0
2 [ 0.48(2) 0.47(5) 0.47(3) 0.45(4) 0.46(4)
x | 0.44(4) 0.45(5) 0.45(3) 0.44(3) 0.45(3)
012 [y [ 034(5) 1'(%()’0 0,35(5) 1'(%()’0 0,35(3) 1’(%‘;0 0,34(3) 1’(%‘;0 0.34(3) 1’(%()’0
2 [ 054(a) 0.53(3) 0.52(3) 0.53(4) 0.54(3)
x | 0.,30(4) 0.28(5) 0.31(3) 0,32(2) 0.29(3)
013 [y [ 0,90(5) 1'(%()’0 0,90(4) 1'(%()’0 0,92(3) 1’(%?‘) 0,95(2) 1’(%?‘) 0.91(3) 1’(%()’0
2 [ 0.29(a) 0.30(4) 0.29(3) 0.29(3) 0.29(3)
x | 0.81(4) 0.79(5) 0.80(3) 0.79(3) 0.77(3)
014 [y [ 0,59(6) 1’(%()’0 0,60(5) 1’(%()’0 0,61(2) 1’(%()’0 0,61(3) 1’(%()’0 0,64(2) 1’(%())0
2 [ 0.72(8) 0.71(5) 0.72(2) 0.68(4) 0.74(3)
x | 0.69(4) 0.71(4) 0.69(3) 0.71(3) 0.73(3)
015 [y | 0,40(5) 1'(%()’0 0,41(5) 1'(%()’0 0,40(3) 1’(%?‘) 0,40(3) 1’(%?‘) 0.40(3) 1’(%()’0
2 [ 021(8) 0.20(4) 0.21(3) 0.20(4) 0.19(3)
x | 0.20(4) 0.22(5) 0.19(2) 0.22(3) 0.22(3)
016 [y | 0,11(5) 1’(%‘;0 0,10(5) 1’(%‘;0 0,10(2) 1’(%()’0 0,08(3) 1’(%()’0 0,09(3) 1’(%())0
2 10,79Q3) 0,80(4) 0,76(2) 0,79(4) 0.79(3)
x | 0,30(4) 0,26(4) 0,30(3) 0,29(3) 0.30(3)
017 [y [ 0,28(6) 1’(%‘;0 0,28(3) 1’(%‘;0 0,28(3) 1’(%()’0 0,28(4) 1’(%()’0 0,28(3) 1’(%())0
2 1 0.93(a) 0.93(3) 0.92(3) 0.90(4) 0.91(3)
x | 0,80(5) 0,80(5) 0,80(3) 0,79(3) 0,80(2)
018 [y [ 021(6) 1'(%()’0 0.22(5) 1'(%()’0 0.21(3) 1*(%‘30 0.21(3) 1*(%‘30 0.20(3) 1’(%30
2 1 0,09(4) 0,10(5) 0,09(2) 0,10(4) 0,06(3)
x [ 0.70(5) 0.70(5) 0.71(3) 0.72(3) 0.70(3)
019 [y [ 0,79(6) 1’(%‘;0 0,79(5) 1’(%‘;0 0,78(3) 1’(%()’0 0,80(3) 1’(%()’0 0.79(3) 1’(%())0
2 1 0,59(4) 0,60(5) 0,57(3) 0,61(4) 0,56(2)
x | 0.22(4) 0,20(5) 0,22(2) 0.21(3) 0.14(2)
020 [y [ 0,71(5) 1'(%()’0 0.71(4) 1'(%()’0 0,70(3) 1*(%20 0.72(3) 1*(%20 0.72(2) 1’(%30
2 [ 0.43(a) 0.41(4) 0.44(2) 0,40(4) 0.44(2)
x | 0.90(5) 0.93(4) 0.90(3) 0.91(3) 0.90(3)
021 [y [ 0:30(5) 1’(%30 0.28(3) 1’(%30 0,30(3) 1’(%()’0 0,29(3) 1’(%()’0 0.30(3) | oY
2 1 0.28(3) 0,28(3) 0,28(3) 0,28(4) 0203 | ©
x | 0.42(5) 0,40(5) 0,40(4) 0,39(3) 0.38(3)

022 [y [ 0,205 1'(%30 0,20(5) 1'(%30 020) | 2% [0.20(a) | 0% [0.223) | 10
2 10.733) 0.73(5) 020 | @ [om@] @ [one| ©
x | 0,10(5) 0,10(5) 0,1003) 0,1003) 0,10(3)

023 [y [ 0,80(6) 1’(%?0 0,79(5) 1’(%00 0,80(3) 1*%00 0,81(3) 1*%00 0.79(3) 1’%00
2 [ 0.20(a) 0225 | @ o023 © o] @ [oae | @
x | 0.59(4) 0.60(4) 0.60(3) 0.58(3) 0.60(3)

024 [y [ 0,70(5) 1'(%30 0,70(4) 1'(%30 0.70@) | o2 [0.713) | 0% [0.70@) | 10
2 1 0,78(3) 0,78(4) o7 ] @ om@| © [ome] ©

Cal (%) | 120(50) 100(50) 110(20) 110(20) 100(20)

Ca2 (%) | 100(30) 100(30) 110(30) 80(20) 100(20)

Ca3 (%) | 90(20) | 105 | 90(30) | 97 | 90(20) | 103 | 90(20) | 97 [ so(to) | 93

Cad (%) | 110(50) | (33) | 100(0) | (37) [110(20) | (23) [100(20) | (20) | 90(20) | (18)

Ca5 (%) | 110(20) 100(40) 110(30) 100(20) 100(20)

Cab (%) 10?(303 90(30) 90(20) 100(20) 90(20)

Al (%) | 80(100 80(100) 80(100) 60(60) 40(60)

Al2 (%) | 80(80) 60(80) 80(80) 80(30) 60(80)

Al3 (%) | 80(100) 60(80) 80(80) 80(80) 80(60)

Al4 (%) | 80(80) | 80 |60(100) | 65 | 80(80) | 78 | 80(80) | 70 | 60(60) | 65

Al5 (%) | 80(80) | (92) | 80(80) | (95) | 80(60) | (72) | 80(60) | (70) | 80(60) | (68)

Al6 (%) | 80(120) 60(80) 80(60) 80(60) 60(80)

Al7 (%) | 80(100) 60(120) 60(60) 40(80) 60(60)

Al8 (%) | 80(80) 60(120) 80(60) 60(60) 80(80)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znagajni broj
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PRILOG 134. Odabrana meduatomska Si-O, Y-O i X-O rastojanja (u A) u 11 p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Si(1)-0(3) | 1" 1,8(2) 1,7(2) 1,6(2) 1,8(2) 1,6(2)
Si(H)-0(4) |1 1,6(2) 1,5(2) 1,5(2) 1,7(2) 1,8(2)

Si(1)-0(13) | 1 1,5(2) 1,8(2) 1,4(2) 0,9(2) 1,5(2)
Si(1)-0(14) | 1 1,4(2) 1,7(2) 1,6(2) 1,9(2) 2,02)
sr. vr. Si(1)-O 1,6(2) 1,7(2) 1,5(2) 1,6(2) 1,7(2)
Si(2-0(6) | 1 1,4(2) 1,6(2) 1,4(2) 1,8(2) 1,9(2)
Si(2-08) | 1 1,6(2) 1,6(2) 1,6(2) 1,6(2) 1,4(2)
Si(2-0(17) | 1 1,5(2) 1,5(1) 1,6(2) 1,7(2) 1,6(2)
Si(2-0(19) | 1 1,7(2) 1,9(2) 1,4(2) 1,7(2) 1,5(2)
sr. vr. Si(2)-O 1,6(2) 1,6(2) 1,5(2) 1,7(2) 1,6(2)
Si(3)-0(10) | 1 1,6(2) 1,7(2) 1,8(2) 1,6(2) 1,6(2)
Si(3)-0(11) | 1 1,6(2) 1,7(2) 1,6(2) 1,6(2) 1,6(2)
Si(3)-0(21) | 1 1,8(2) 1,6(2) 1,7(2) 1,7(2) 1,7(2)
Si(3)-0(24) | 1 1,7(2) 1,8(2) 1,8(2) 1,7(2) 1,8(2)
sr. vr. Si(3)-0 1,6(2) 1,7(2) 1,7(2) 1,6(2) 1,7(2)
Si4)-0(1) |1 1,4(2) 1,7(2) 1,5(2) 1,7(2) 1,6(2)
Si(4)-0(2 |1 1,7(2) 1,7(2) 1,6(2) 1,6(2) 1,5(2)
Si(4)-0(15) | 1 1,5(2) 1,6(2) 1,5(2) 1,6(2) 1,9(2)
Si(4)-0(16) | 1 1,6(2) 1,8(2) 1,4(2) 1,6(2) 1,6(2)
sr. vr. Si(4)-0 1,6(2) 1,7(2) 1,5(2) 1,6(2) 1,6(2)
Si(5)-0() | 1 1,7(2) 1,8(2) 1,6(2) 1,6(2) 1,7(2)
Si(5)-0(7) | 1 1,6(2) 1,6(2) 1,6(2) 1,7(2) 1,7(2)
Si(5)-0(18) | 1 1,6(2) 1,7(2) 1,5(2) 1,7(2) 1,3(2)
Si(5)-0(20) | 1 1,3(2) 1,5(2) 1,2(2) 1,7(2) 1,9(2)
sr. vr. Si(5)-0 1,6(2) 1,6(2) 1,5(2) 1,7(2) 1,6(2)
Si(6)-0(9) | 1 1,7(2) 1,7(2) 1,7(2) 1,7(2) 1,5(2)
Si(6)-0(12) | 1 1,7(2) 1,7(2) 1,8(2) 1,8(2) 1,6(2)
Si(6)-0(22) | 1 1,7(2) 1,9(2) 1,7(2) 1,7(2) 2,0(2)
Si(6)-0(23) | 1 1,6(2) 1,8(2) 1,7(2) 1,4(2) 1,7(2)
sr. vr. Si(6)-O 1,7(2) 1,8(2) 1,7(2) 1,6(2) 1,7(2)
sr. vr. Si-O 1,6(2) 1,7(2) 1,6(2) 1,6(2) 1,6(2)
Y(1)-0(2) | 2 2,0(2) 1,9(2) 2,1(1) 2,0(2) 2,2(2)
Y(1)-0O(7) | 2 2,1(2) 1,9(2) 2,0(2) 2,1(2) 2,0(2)
Y(1)-0(12) | 2 2,0(2) 1,9(2) 2,0(2) 2,1(2) 2,1(2)
sr.vr. Y(1)-O 2,002 1,9(2) 2,02) 2,1(2) 2,1(2)
Y(2)-0(4) | 2 2,1(2) 2,1(2) 2,2(1) 2,0(2) 1,9(2)
Y(2)-0(5) | 2 1,9(2) 2,0(2) 2,0(2) 2,0(2) 2,0(2)
Y(2)-0(10) | 2 2,0(2) 1,9(2) 1,9(2) 1,8(2) 2,0(2)
sr.vr. Y(2)-O 2,0(2) 2,002 2,0(2) 1,9(2) 2,002
Y(3)-03) | 2 2,0(2) 1,9(2) 2,1(2) 2,0(2) 2,1(2)
Y(3)-0(6) | 2 2,1(2) 1,8(2) 2,0(2) 1,9(2) 1,6(2)
Y(3)-0(9) | 2 2,0(2) 1,9(2) 2,0(2) 2,1(2) 2,0(2)
sr.vr. Y(3)-O 2,0(2) 1,9(2) 2,0(2) 2,0(2) 1,9(2)
Y(4)-0(1) | 2 2,1(2) 2,0(2) 2,2(1) 1,9(2) 2,0(2)
Y(4)-08) | 2 1,9(2) 2,0(2) 1,9(2) 1,9(2) 2,1(2)
Y(4)-0(11) | 2 2,2(2) 1,9(2) 2,0(2) 2,0(2) 1,9(2)
sr.vr. Y(4)-O 2,1(2) 2,0(2) 2,0(2) 1,9(2) 2,0(2)
Y(5)-0(14) | 2 2,1(2) 1,9(2) 1,9(1) 1,9(2) 1,4(2)
Y(5)-0(19) | 2 2,0(2) 1,9(2) 2,2(1) 1,8(2) 2,4(2)
Y(5)-0(24) | 2 2,0(2) 1,9(2) 1,9(1) 2,1(2) 1,9(2)
sr.vr. Y(5)-O 2,0(2) 1,9(2) 2,0(1) 1,9(2) 1,9(2)
Y(6)-0O(15) | 2 2,0(2) 2,0(2) 2,0(2) 2,0(2) 1,9(2)
Y(6)-0O(18) | 2 2,002 1,9(2) 2,1(1) 1,9(2) 2,4(2)
Y(6)-0(21) | 2 1,9(2) 2,2(1) 2,0(2) 2,0(2) 2,0(2)
sr. vr. Y(6)-O 2,002 2,0(2) 2,02) 2,0(2) 2,1(2)
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YM-013) [2] 200) 2,0Q2) 2,2(1) 2,6(1) 2,02)
Y()-0(20) [ 2| 2202 2,02) 2,4(1) 1,902) 2,6(1)
YD)-0@23) [ 2] 200) 1,9(2) 2,0(2) 2,1(2) 1,9(2)
str.Y(7)-0 | 2,1(2) 2,02) 2.2(1) 2,2(2) 2.2(2)
Y(8)-0(16) [ 2| 18(2 1,902) 2,0(1) 2,1(2) 2,02)
Y(®)-0(17) [ 2| 2202 2,2(1) 2,2(1) 1,902) 2,0(2)
Y(6)-0(22) [ 2| 2102 1,902) 2,0(1) 1,902) 1,6(2)
sr.vr.Y(8)-0 | 2,02) 2,02) 2,1(1) 2,02) 1,9(2)

sr.vr. Y-O 2,02) 2,0(2) 2,0(2) 2,02) 2,0(2)
XM-01) [1]| 2502) 2,3(2) 2,3(2) 2,4(2) 2,3(2)
XD-0@2) 1] 242 2,3(2) 2,3(2) 2,3(2) 2,1(2)
XM-0(7) [1]| 260) 2,6(2) 25(2) 2,6(2) 25(2)
XD)-0@6) |1 2502 2,4(2) 2,7(2) 2,6(2) 2,5(2)
X(D-0(13) [1| 2502 23(2) 2,4(2) 2,4(1) 2,3(2)
X(1)-014) [ 1| 2,5@2) 2,4(2) 25(2) 2,4(2) 2,4(2)
XD)-0@23) 1| 250) 25(2) 2,5(2) 2,4(2) 2,6(2)
X(1)-0(24) [ 1| 2,5@2) 2,5(2) 2,4(2) 2,6(2) 2,4(2)
srr. X(1)-0 | 2,52) 2,4(2) 2,4(2) 2,5(2) 2,4(2)
X()-06) [1]| 242 2,2(2) 2,3(2) 2,2(2) 2,3(2)
X2)-0) [1] 2222 2,3(2) 2,3(2) 2,2(2) 2.2(2)
X(2)-0(10) [ 1| 2502 2,4(2) 2,5(2) 2,5(2) 2,4(2)
X(2)-0(12) [ 1| 2,3(2) 2,5(2) 2,4(2) 2,4(2) 2,4(2)
X(2)-0(14) |1 2602 25(2) 2,7(1) 2,2(2) 2,8(2)
X(2)-0(16) [ 1| 2602 25(2) 2,9(1) 2,6(2) 2,5(2)
X(2)-0(7) [1| 212 2,1(2) 2.2(2) 2,2(2) 2,3(2)
X(2)-0(19) |1 23 2,4(2) 2.2(2) 2,4(2) 2.2(2)
srr. X(2)-0 | 2,42) 2,4(2) 2,4(2) 2,3(2) 2,4(2)
X(3)0@2) [1| 250) 25(2) 2,5(2) 2,6(2) 2,6(2)
X(3)-03) |1 2402 2,4(2) 2,4(2) 2,3(2) 2,7(2)
X(3)-009) [1] 22(2) 2,2(2) 2,3(2) 2,2(2) 2.2(2)
X(3)-0(12) 1| 230 2.2(2) 2.2(2) 2,2(2) 2,3(2)
X(3)-0(18) [ 1| 2,5(2) 2,4(2) 25(2) 2,6(2) 2,6(2)
X(3)-0(19) [ 1| 2502 25(2) 2,602) 2,6(2) 2,5(2)
X(3)-0@21) 1| 23(@) 2,1(2) 2,3(2) 2,3(2) 2,4(2)
X(3)-0(24) [ 1| 2,3(2) 2,4(2) 2,1(2) 2,002) 2.2(2)
srvr. X(3)-0 | 2,42) 2,3(2) 2,4(2) 2,4(2) 2,4(2)
X®-0@B) [1]| 2202 2,3(2) 2.2(2) 2,4(2) 2.2(2)
X@)-0@4) 1] 230 23(2) 2,3(2) 2,1(2) 2.2(2)
X@)-0(5) |1 2502 2,4(2) 2,6(2) 2,6(2) 2,6(2)
X(@#)-06) 1] 2,602) 2,4(2) 2,7(2) 2,5(2) 2,6(2)
X(@)-0(15) [ 1| 242 2,4(2) 2,5(2) 2,4(2) 2.2(2)
X(#)-0(16) | 1| 2,5(2) 2,3(2) 2,5(1) 2,2(2) 2.2(2)
X@)-0@21) 1| 24(2) 28(2) 2,4(2) 2,6(2) 2,5(2)
X@)-0@22) 1| 250) 25(2) 2,5(2) 2,5(2) 2,6(2)
srvr. X(4)-0 | 2,42) 2,4(2) 2,5(2) 2,4(2) 2,4(2)
X(5)-06) [1]| 2402 2,4(2) 2,3(2) 2,4(2) 2,4(2)
X(5)-008) | 1| 2,4(2) 2,3(2) 2,4(2) 2,3(2) 2,3(2)
X(5)-009) |1 2502) 25(2) 25(2) 2,5(2) 2,5(2)
X(5)-0(11) |1 25() 2,4(2) 2,5(2) 2,5(2) 2,6(2)
X(5)-0(13) | 1| 2,62) 2,4(2) 2,7(2) 2,8(2) 2,5(2)
X(5)-0(15) | 1| 2602 25(2) 2,6(1) 2,5(2) 2,4(2)
X(5)-0(18) | 1| 2,3(2) 2,3(2) 2,3(2) 2,3(2) 2.2(2)
X(5)-0(20) 1| 2202 2,4(2) 2.2(2) 2,3(2) 2,4(2)
srvr. X(5)-0 | 2,42) 2,4(2) 2,4(2) 2,4(2) 2,4(2)
X6)-0) [1]| 2,6(3) 2,4(2) 2,5(2) 2,4(2) 2,4(2)
X(6)-0(4) |1 2502 2,6(2) 2,4(2) 2,4(2) 2,4(2)
X(6)-0(10) | 1| 2,3(2) 2,2(2) 2,3(2) 2,5(2) 2.3(2)
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X@)-0(1) [1] 210Q2) 2,3(2) 2.3(2) 25(2) 2,4(2)
X6)-017) [ 1| 2,62) 2,9(2) 2,5(2) 2,5(2) 2,3(2)
X(6)-020) [1| 272 2,5(2) 2,7(2) 2,6(2) 2,02)
X(6)022) 1| 212 2,2(2) 2.2(2) 2,4(2) 2,3(2)
X(6)-023) [ 1| 2,4(2) 2,3(2) 2,3(2) 2,6(2) 2,5(2)
srvr. X(6)-0 | 2,42) 2,4(2) 2,4(2) 2,5(2) 2,3(2)
sr.vr. X-O 2,4(2) 2,4(2) 2,4(2) 2,4(2) 2,4(2)

“-Ugestalost pojavljivanja

1-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj
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PRILOG 140. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Celija i faktori

slaganja u la3d p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,5362 2,5202 2,1965 2,0739 1,7162
Faktor skale 0,0000196(6)" | 0,0000206(7) | 0,0000205(4) | 0,0000167(4) | 0,0000102(2)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,3(1) 0,4(1) 0,18(7) 0,32(9) 0,12(8)
Ukupni temp. faktor 0,4(1) 0,4(1) 0,60(9) 0,8(1) 0,4(1)
Parametri U 0,029(8) 0,08(1) 0,005(6) 0,03(1) 0,024(7)
polu-Sirine \ -0,00(1) -0,04(2) 0,029(9) 0,03(2) -0,00(1)
W 0,012(3) 0,026(4) 0,013(3) 0,012(4) 0,027(3)
Preferentna orijent. 0,54(7) 0,38(6) 0,41(5) -0,32(5) 0,36(4)
Parametri As 1 0,02(6) 0,16(5) 0,06(5) 0,05(7) 0,06(4)
asimetrije As 2 0,047(9) 0,064(7) 0,050(7) 0,041(8) 0,045(6)
X parametar 0,003(2) 0,001(2) 0,005(1) 0,002(2) 0,008(1)
Nulta tacka 0,010(8) 0,030(9) -0,002(8) 0,02(1) -0,042(7)
ao 11,9191(7) 11,9320(8) 11,9342(6) 11,9342(8) 11,9287(6)
Vo 1693,3(2) 1698,8(2) 1699,7(1) 1699,7(2) 1697,4(1)
N-P+C 6436 6436 6436 6436 6413
Rp 15,4 14,5 12,7 13,9 13,2
Rwp 20,7 19,6 17,1 19,1 17,8
Rexp 11,49 11,43 11,64 14,10 14,06
Konvencionalni Rp 24,4 23,0 20,3 23,0 24,9
Konvencionalni Rwp 27,5 26,0 22,7 26,1 26,9
Konvencionalni Rexp 15,21 15,17 15,47 19,27 21,25
Chi2 3,26 2,93 2,16 1,84 1,60
Chi2 (Bragg contr.) 4,05 3,52 2,60 2,19 1,69
DW-stat. 0,7923 0,8568 1,1284 1,2729 1,3863
DW-exp. 1,9591 1,9591 1,9591 1,9591 1,9664
GoF 1,8 1,7 1,5 1,3 1,3
Rs 10,8 9,50 6,96 8,04 6,84
Re 8,09 7,39 6,34 6,91 5,81

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj.
Sve R vrednosti su izrazene kao procenti
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PRILOG 141. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u Ia 3d p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 25362 2,520 2,1965 2,0739 17162
Koord. Zast. Koord. | Zast. Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast.
x| 0125 0,125 0,125 0,125 0,125
ca [y 0,00 0'(%‘;'5 0,000 0'(%‘)‘5 0,000 O’(%‘;'E’ 0,000 O’(%‘;'E’ 0,000 0'(%‘)‘5
2| 0250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0125 0,125 0,125 0,125 0,125
Mn [y | 0,000 0'(%()’5 0,000 0'(%())5 0,000 0’(%())5 0,000 0’(%())5 0,000 0'(%(;5
2| 0250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Al [y 0000 0'(%)())7 0,000 0'(%)()’3 0,000 O’(%E;S 0,000 O’(%E;7 0,000 0'(%5)’7
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe [y 0,00 0'(%‘)30 0,000 0'(%‘)33 0,000 0’(%?8 0,000 0’(%;0 0,000 0'(%50
2z | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x| 0375 0,375 0,375 0,375 0,375
si [y 0,000 o,(%.f;o 0,000 0'(%5;’0 0,000 O*(%?O 0,000 O*(%?O 0,000 0'(%‘;’0
2| 0250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,0387(6)" 0,0354(5) 0,0380(5) 0,0384(4) 0,0393(4)
o [y 0,0448(6) 1'(%30 0,0449(5) 1'(%()’0 0,0438(4) 1’(%30 0,0475(5) 1’(%30 0,0480(4) 1'(%()’0
2 | 0,6541(5) 0,6531(5) 0,6558(2) 0,6533(4) 0,6533(2)
Ca (%) 98 98 98 98 98
Al (%) 64 62 59 58 58

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj
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PRILOG 142. Odabrana meduatomska rastojanja (u 4) u la3d p.g.

Rastojanja Gr? An? A (jezgro) B C D E (obod)
Si-O(1) | 4| 1,645(1)" | 1,643(2) | 1,628(2) | 1,667(2) | 1,617(2) | 1,650(2) | 1,644(3)
O(1)-0(2) | 2 | 2,567(2) | 2,564(4) | 2,523(3) | 2,559(3) | 2,479(3) | 2,571(3) | 2,575(3)
O(1)-0(3) | 4 | 2,745(1) | 2,739(3) | 2,723(3) | 2,801(3) | 2,718(3) | 2,755(3) | 2,738(4)
srednje O-O | 2,686(1) | 2,681(3) | 2,656(3) | 2,720(3) | 2,638(3) | 2,694(3) | 2,684(4)
Y-O(1) | 6 | 1,924(1) | 2,024(2) | 1,968(2) | 1,953(2) | 1,985(2) | 1,969(2) | 1,972(2)
O(L)-0(4) | 6 | 2,756(2) | 2,890(3) | 2,823(3) | 2,763(3) | 2,845(3) | 2,806(3) | 2,818(4)
O(1)-0(5) | 6 | 2,686(2) | 2,834(4) | 2,742(3) | 2,762(3) | 2,768(3) | 2,764(3) | 2,760(3)
srednje 0-O | 2,721(2) | 2,862(4) | 2,782(3) | 2,762(3) | 2,806(3) | 2,785(3) | 2,789(4)
X(1)-0(4) | 4 | 2,319(1) | 2,366(2) | 2,324(2) | 2,302(2) | 2,307(2) | 2,335(2) | 2,345(3)
X(2)-0(4) | 4 | 2,490(1) | 2,500(2) | 2,513(2) | 2,494(2) | 2,529(2) | 2,483(2) | 2,479(2)
srednje X-O | 2,405(1) | 2,433(2) | 2,418(2) | 2,398(2) | 2,418(2) | 2,400(2) | 2,412(2)
A(X-0)? 0,171(1) | 0,134(2) | 0,189(2) | 0,192(2) | 0,222(3) | 0,148(2) | 0,134(2)
O(1)-0(2) | 2 | 2567(2) | 2,564(4) | 2,523(3) | 2,559(3) | 2,479(3) | 2,571(3) | 2,575(3)
O(1)-0(4) | 4 | 2,756(2) | 2,890(3) | 2,823(3) | 2,763(3) | 2,845(3) | 2,806(3) | 2,818(4)
O(4)-0(6) | 4 | 2,973(2) | 2,936(4) | 2,967(3) | 2,924(3) | 2,954(3) | 2,935(3) | 2,941(4)
O(4)-0(7) | 2 | 2,866(2) | 2,847(4) | 2,891(3) | 2,925(3) | 2,932(3) | 2,852(3) | 2,828(4)
O(1)-O(7) | 4 | 3,450(1) | 3,485(2) | 3,452(3) | 3,454(3) | 3,441(3) | 3,462(3) | 3,463(4)
0(8)-0(7) | 2 | 4121(2) | 4175(3) | 4,169(3) | 4,097(3) | 4,186(3) | 4,120(3) | 4,128(3)
srednje 0-O | 3,101(2) | 3,134(3) | 3,119(3) | 3,096(3) | 3,120(3) | 3,105(3) | 3,108(4)

1-Novak i Gibbs (1971)

2.Ovaj rad

3-Ugestalost pojavljivanja
“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj

PRILOG 143. Odabrani meduatomski uglovi (u °) u la3d p.g.

Uglovi Gr! An! A (jezgro) B C D E (obod)
O(1)-Si-O(2) | 2% [102,53(8)" | 102,64(7) | 101,6(2) |100,2(2) |100,1(2) |102,3(2) | 103,1(2)
O(1)-Si-O(3) | 4 | 113,05(4) |112,99(8) | 113,5(2) [114,3(2) |114,3(2) |113,1(2) | 112,8(3)
srednje O-Si-O2 | 109,54(5) |109,54(8) | 109,5(2) |109,6(2) | 109,6(2) |109,5(2) | 109,6(3)
O(1)-Y-O(4) |6 | 91,46(5) | 91,12(7) | 91,7(2) | 90,0(2) | 91,6(2) | 90,9(2) | 91,2(2)
O(1)-Y-O(5) |6 | 88,54(5) | 88,88(7) | 883(2) | 90,0(2) | 88,4(2) | 89,1(2) | 88,8(2)
srednje O-Y-O2 | 90,00(5) | 90,00(7) | 90,02) | 90,0(2) | 90,0(2) | 90,02) | 90,0(2)
O(1)-X(2)-0(2) [ 2 | 67,20(6) | 65,6(1) | 658(1) | 67,5(1) | 65,0(1) | 66,8(1) | 66,6(1)
O(1)-X(2)-O(4) | 4 | 69,84(4) | 72,8(1) | 713(1) | 70,2(1) | 71,91) | 71.2(1) | 714(2)
O(4)-X(2)-0(6) | 4 | 76,28(6) | 74,17(7) | 75.6(1) | 75,0(1) | 75,1(1) | 75,0(1) | 75,1(2)
O(4)-X(2)-0(7) |2 | 70,27(6) | 69,43(9) | 70,2(1) | 71,8(1) | 70,9(1) | 70,1(1) | 69,6(1)
O(1)-X(2)-O(7) | 4 | 91,61(4) | 91,44(5) | 91,0(1) | 92,0(1) | 90,6(1) | 91,8(1) | 91,7(2)
O(8)-X(2)-O(7) | 2 | 111,66(6) |113,25(9) | 112,1(2) |110,4(1) [111,7(1) [112,2(2) | 112,7(2)
srednje O-X(2)-O? | 80,51(5) | 80,58(8) | 80,4(1) | 80,5(1) | 80,3(1) | 80,6(1) | 80,6(2)

1-Novak i Gibbs (1971)

2-Ovaj rad

3-Ugestalost pojavljivanja
“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj
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PRILOG 144. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone A u istim la3d i la3d p.g.
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PRILOG 145. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone B u istim la3d i la3d p.g.
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PRILOG 146. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone C u istim la3d i la 3d p.g.
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PRILOG 147. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone D u istim la3d i la 3d p.g.
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PRILOG 149. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u istim la3d i la3d p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,3689 2,5360 2,2207 2,0883 1,6616
Izr. sadrzaj 1 86(5)" 74(7) 93(4) 54(6) 76(4)
faza (%) 2 14(3) 26(5) 7(2) 46(5) 17(2)
Faktor skale 1 | 0,0000168(7) | 0,000015(1) | 0,0000193(6) | 0,0000091(7) | 0,0000084(3)
2 | 0,0000028(5) | 0,000005(1) | 0,0000013(3) | 0,0000075(7) | 0,0000084(3)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,5(1) 0,4(1) 0,16(8) 0,10(9) 0,35(9)
Ukupni temp. faktor 0,4(1) 0,5(1) 0,6(1) 0,7(1) 0,5(1)
Parametri U 0,041(7) 0,09(1) 0,014(6) -0,004(6) 0,044(6)
polu-sirine \Y -0,020(9) -0,07(2) 0,020(9) 0,02(1) -0,031(9)
W 0,014(3) 0,031(4) 0,014(3) 0,017(4) 0,028(3)
Preferentna orijent. 0,71(7) 0,38(6) 0,41(5) -0,32(5) 0,36(4)
Parametri Asl -0,02(6) 0,15(3) 0,04(6) 0,07(6) 0,04(3)
asimetrije As 2 0,02(1) 0,05(1) 0,038(9) 0,044(8) 0,023(6)
X parametar 1 -0,002(2) -0,004(2) 0,003(2) 0,007(2) 0,000(2)
2 0,013(3) 0,012(3) 0,022(4) 0,009(2) 0,012(2)
Nulta tacka 0,017(7) 0,042(5) 0,002(8) 0,02(1) -0,027(6)
a 1 11,9192(6) 11,9321(9) 11,9344(6) 11,9284(8) 11,9291(5)
2 11,938(2) 11,951(2) 11,970(3) 11,9412(9) 11,954(1)
Vo 1 1693,3(1) 1698,8(2) 1699,8(1) 1697,3(2) 1697,5(1)
2 1701,5(5) 1707,1(5) 1715,0(7) 1703,0(2) 1708,3(3)
N-P+C 6429 6429 6429 6429 6406
Rp 14,8 14,3 12,6 13,7 12,9
Ruwp 20,0 19,4 16,9 18,8 17,5
Rexp 11,49 11,42 11,64 14,10 14,05
Konvencionalni Rp 23,4 23,0 20,2 22,6 24,7
Konvencionalni Rwp 26,5 25,9 22,6 25,6 26,6
Konvencionalni Rexp 15,26 15,25 15,51 19,18 21,35
Chi2 3,03 2,88 2,12 1,78 1,55
Chi2 (Bragg contr.) 3,79 3,49 2,54 2,14 1,64
DW-stat. 0,9169 0,8681 1,1475 1,3064 1,4270
DW-exp. 1,9613 1,9613 1,9613 1,9613 1,9686
GoF 1,7 1,7 1,4 1,3 1,2
Re 1 10,5 10,4 7,28 8,07 7,35
2 8,12 8,93 7,01 8,26 7,12
Re 1 8,59 8,52 6,54 6,71 6,15
2 7,38 7,80 6,82 7,16 6,76
Srednja vrednost Rs 10,1 10,0 7,27 8,16 8,34
Srednja vrednost Rr 8,40 8,33 6,56 6,92 7,05

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj.

Sve R vrednosti su izrazene kao procenti

1-Sa skapolitom
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PRILOG 150. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) faze 1 u la3d

p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)

Scor 2,3689 2,5360 2,2207 2,0883 1,6616

Koord. Zast. Koord. | Zast. Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast.

x| 0125 0,125 0,125 0,125 0,125

ca [y 0,000 0'(%‘;'5 0,000 0'(%‘)‘5 0,000 0’(%‘;'5 0,000 0’(%‘;'5 0,000 0'(%‘)‘5
2| 0250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0125 0,125 0,125 0,125 0,125

Mn [y | 0,000 0'(%()’5 0,000 0'(%())5 0,000 0’(%())5 0,000 0’(%())5 0,000 0'(%(;5
2| 0250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Al [y 0000 0'(138 0,000 0'(%’7 0,000 0’83’7 0,000 0’(156 0,000 0'(%’7
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Fe [y | 0,00 O'(%g 0,000 0'8;0 0,000 O*(%O 0,000 O*(%’O 0,000 08;0
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x| 0375 0,375 0,375 0,375 0,375

si [y 0,000 0'(%5;’0 0,000 0'(%?0 0,000 0’30 0,000 0’30 0,000 0'(%30
2| 0250 0,250 0,250 0,250 0,250
X | 0,0400(6)" 0,0353(6) 0,0379(5) 0,0381(6) 0,0391(4)

o [y 0,0463(5) 1'(%30 0,0456(6) 1'(%()’0 0,0438(4) 1’(%30 0,0473(6) 1’(%30 0,0476(4) 1'(%()’0
2 | 0,6568(6) 0,6533(6) 0,6560(4) 0,6537(6) 0,6534(4)

Ca (%) 98 98 98 98 98

Al (%) 83(1) 58(1) 58(1) 70() 58(1)

*-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj

PRILOG 151. Odabrana meduatomska rastojanja (u A) faze 1 u la3d p.g.

Rastojanja Gr! An! A (jezgro) B C D E (obod)
Si-O(1) | 4% 1,645(1)" | 1,643(2) | 1,613(3) | 1,665(2) | 1,616(2) | 1,647(4) | 1,643(3)
O(1)-0(2) | 2 | 2,567(2) | 2,564(4) | 2,498(3) | 2,551(3) | 2,475(3) | 2,560(5) | 2,569(3)
O(1)-0(3) | 4 | 2,745(1) | 2,739(3) | 2,701(4) | 2,799(3) | 2,718(3) | 2,752(5) | 2,739(4)
srednje O-O | 2,686(1) | 2,681(3) | 2,633(4) | 2,716(3) | 2,637(3) | 2,688(5) | 2,682(4)
Y-O(1) |6 | 1,924(1) | 2,024(2) | 1,992(2) | 1,954(2) | 1,986(2) | 1,971(4) | 1,972(2)
O(1)-0(4) | 6 | 2,756(2) | 2,890(3) | 2,856(4) | 2,765(3) | 2,846(3) | 2,808(5) | 2,817(4)
O(1)-0(5) | 6 | 2,686(2) | 2,834(4) | 2,777(3) | 2,762(3) | 2,771(3) | 2,768(5) | 2,760(3)
srednje O-O | 2,721(2) | 2,862(4) | 2,816(4) | 2,764(3) | 2,808(3) | 2,788(5) | 2,788(4)
X(1)-0(4) | 4 | 2,319(1) | 2,366(2) | 2,323(3) | 2,299(2) | 2,305(2) | 2,329(4) | 2,341(3)
X(2)-0(4) | 4 | 2,490(1) | 2,500(2) | 2,504(2) | 2,498(2) | 2,529(2) | 2,484(4) | 2,482(2)
srednje X-O | 2,405(1) | 2,433(2) | 2,414(2) | 2,398(2) | 2,417(2) | 2,406(4) | 2,412(2)
A(X-0)? 0,171(1) | 0,134(2) | 0,181(2) | 0,199(2) | 0,224(2) | 0,155(4) | 0,141(2)
O(1)-0(2) | 2 | 2,567(2) | 2,564(4) | 2,498(3) | 2,551(3) | 2,475(3) | 2,560(5) | 2,569(3)
O(1)-0(4) | 4 | 2,756(2) | 2,890(3) | 2,856(4) | 2,765(3) | 2,846(3) | 2,808(5) | 2,817(4)
O(4)-0(6) | 4 | 2,973(2) | 2,936(4) | 2,936(4) | 2,924(3) | 2,952(3) | 2,929(5) | 2,941(4)
O4)-0(7) | 2 | 2,866(2) | 2,847(4) | 2,873(4) | 2,932(3) | 2,935(3) | 2,752(5) | 2,837(4)
O(1)-0(7) | 4 | 3,450(1) | 3,485(2) | 3,441(4) | 3,452(3) | 3,439(3) | 3,456(5) | 3,462(4)
0(8)-0(7) | 2 | 4121(2) | 4175(3) | 4,168(3) | 4,101(3) | 4,186(3) | 4,119(5) | 4,130(3)
srednje O-O | 3,101(2) | 3,134(3) | 3,112(4) | 3,096(3) | 3,119(3) | 3,091(5) | 3,108(4)

2-Ovaj rad
3-Ugestalost pojav

-Novak i Gibbs (1971)

ljivanja

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj
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PRILOG 152. Odabrani meduatomski uglovi (u °) faze 1 u la3d p.g.

Uglovi Grt An? A (jezgro) B C D E (obod)
O(1)-Si-0(2) | 2% |102,53(8)" [102,64(7) | 101,4(2) |100,0(2) |100,0(2) |102,0(3) | 102,8(2)
O(1)-Si-O(3) |4 | 113,05(4) |112,99(8) | 113,6(3) |114,4(2) |114,4(2) |113,3(3) | 112,9(3)
srednje O-Si-O? | 109,54(5) |109,54(8) | 109,5(3) |109,6(2) |109,6(2) |109,5(3) | 109,5(3)
O(1)-Y-O(4) |6 | 91,46(5) | 91,12(7) | 91,6(2) | 90,1(2) | 91,5(2) | 90,8(3) | 91,2(2)
O(1)-Y-O(5) |6 | 88,54(5) | 88,88(7) | 88,4(2) |89,9(2) | 88,5(2) | 89,2(3) | 88,8(2)
srednje O-Y-O? | 90,00(5) | 90,00(7) | 90,0(2) | 90,0(2) | 90,0(2) | 90,0(3) | 90,0(2)

0(1)-X(2)-0(2) 67,20(6) | 65,6(1) | 650(2) |67,4(1) | 650(1) | 66,7(2) | 66,5(1)
O(1)-X(2)-0(4) 69,84(4) | 72,8(1) | 724(2) | 70,3(1) | 72,0(1) | 71,3(2) | 7L4(2)
O(4)-X(2)-0(6) 76,28(6) | 74,17(7) | 748(2) | 750(1) | 75,1(1) | 74,9(2) | 75.1(2)
O(4)-X(2)-0(7) 70,27(6) | 69,43(9) | 70,0(1) | 71,9(1) | 70,9(1) | 70,3(2) | 69,7(1)
0(1)-X(2)-0(7) 91,61(4) | 91,44(5) | 90,8(2) | 92,0(1) | 90,6(1) | 91,7(2) | 91,7(2)
0(8)-X(2)-0(7) 111,66(6) |113,25(9) | 112,6(2) |110,3(2) | 111,7(1) |112,0(2) | 112,6(2)
srednje O-X(2)-O? | 80,51(5) | 80,58(8) | 80,4(2) | 80,5(1) | 80,3(1) | 80,5(2) | 80,6(2)
-Novak i Gibbs (1971)

2.Ovaj rad

3-Ugestalost pojavljivanja

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znac¢ajni broj
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PRILOG 153. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) faze 2 u la3d

p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)

Scor 2,3689 2,5360 2,2207 2,0883 1,6616

Koord. Zast. Koord. | Zast. Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast.

x| 0,125 0,125 0,125 0,125 0,125

ca [y | 0,000 0'(%‘)‘5 0,000 0'(%‘)‘5 0,000 O*(%‘;'E’ 0,000 O*(%‘;'E’ 0,000 0'(%‘)‘5
2| 0250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0125 0,125 0,125 0,125 0,125

Mn [y | 0,000 0'(%())5 0,000 0'(%?5 0,000 O*(%())E’ 0,000 O*(%())E’ 0,000 0'(%()’5
2| 0250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Al [y 0000 0’(%5 0,000 0’(130 0,000 0’(11()’0 0,000 0’(%;7 0,000 0'8?6
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Fe [y | 0,000 0'(%’2 0,000 08‘?7 0,000 0*8337 0,000 o,(%s;o 0,000 0'8;0
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x| 0375 0,375 0,375 0,375 0,375

si [y 0,000 0’(%‘;’0 0,000 0’(%?‘) 0,000 0’(%?0 0,000 0’(%?0 0,000 0'(%30
2| 0250 0,250 0,250 0,250 0,250
X | 0,0387(9)° 0,0374(9) 0,0384(8) 0,0388(7) 0,0390(6)

o [y 0,0468(9) 1'(%90 0,0465(9) 1'(%?0 0,0464(8) 1*(%())0 0,0474(7) 1*(%())0 0,0473(6) 1'(%())0
2 [ 0,6525(8) 0,6523(8) 0,6531(7) 0,6532(6) 0,6532(5)

Ca (%) 98 98 98 98 98

Al (%) 45(1) 66(1) 60(1) 26(2) 58(1)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znagajni broj
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PRILOG 154. Odabrana meduatomska rastojanja (u A) faze 2 u 1a3d p.g.

Rastojanja Grt An? A (jezgro) B C D E (obod)
Si-O0(1) | 43| 1,645(1)" | 1,643(2) | 1,648(4) | 1,658(4) | 1,651(4) | 1,648(4) | 1,648(4)
O(1)-0(2) | 2 | 2,567(2) | 2,564(4) | 2,572(5) | 2,571(5) | 2,570(5) | 2,574(5) | 2,576(5)
O(1)-0(3) | 4 | 2,745(1) | 2,739(3) | 2,748(6) | 2,773(6) | 2,757(6) | 2,748(5) | 2,747(6)
srednje O-O | 2,686(1) | 2,681(3) | 2,689(6) | 2,706(6) | 2,695(6) | 2,690(5) | 2,690(6)
Y-O(1) | 6 | 1,924(1) | 2,024(2) | 1,956(4) | 1,963(4) | 1,970(4) | 1,970(4) | 1,973(4)
O(1)-0(4) | 6 | 2,756(2) | 2,890(3) | 2,802(6) | 2,794(6) | 2,815(6) | 2,813(5) | 2,819(6)
O(1)-0(5) | 6 | 2,686(2) | 2,834(4) | 2,731(6) | 2,758(6) | 2,758(6) | 2,760(5) | 2,760(6)
srednje 0-O | 2,721(2) | 2,862(4) | 2,766(6) | 2,776(6) | 2,786(6) | 2,786(5) | 2,790(6)
X(1)-0(4) | 4 | 2,319(1) | 2,366(2) | 2,339(5) | 2,328(5) | 2,340(5) | 2,342(4) | 2,346(5)
X(2)-0(4) | 4 | 2,490(1) | 2,500(2) | 2,503(5) | 2,495(5) | 2,503(5) | 2,486(4) | 2,490(5)
srednje X-O | 2,405(1) | 2,433(2) | 2,421(5) | 2,412(5) | 2,422(5) | 2,414(4) | 2,418(5)
A(X-0)? 0,171(1) | 0,134(2) | 0,164(5) | 0,167(5) | 0,163(5) | 0,144(4) | 0,144(5)

0(1)-0(2) | 2 | 2,567(2) | 2,564(4) | 2,572(5) | 2,571(5) | 2,570(5) | 2,574(5) | 2,576(5)
O(1)-0(4) | 4 | 2,756(2) | 2,890(3) | 2,802(6) | 2,794(6) | 2,815(6) | 2,813(5) | 2,819(6)
O(4)-0(6) | 4 | 2,973(2) | 2,936(4) | 2,977(6) | 2,946(6) | 2,963(6) | 2,946(5) | 2,953(6)
O(4)-0(7) | 2 | 2,866(2) | 2,847(4) | 2,870(7) | 2,773(7) | 2,877(7) | 2,847(5) | 2,848(7)
O(1)-0(7) | 4 | 3,450(1) | 3,485(2) | 3,471(7) | 3,466(7) | 3,473(7) | 3,466(5) | 3,471(7)
0(8)-0(7) | 2 | 4,121(2) | 4,175(3) | 4,153(6) | 4,126(6) | 4,152(6) | 4,132(5) | 4,141(6)

srednje O-O | 3,101(2) | 3,134(3) | 3,122(6) | 3,098(6) | 3,122(6) | 3,111(5) | 3,117(6)
-Novak i Gibbs (1971)

2.Ovaj rad

3-Ugestalost pojavljivanja

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj

PRILOG 155. Odabrani meduatomski uglovi (u °) faze 2 u la 3d p.g.

Uglovi Gr! An! A (jezgro) B C D E (obod)
O(1)-Si-O(2) |27 |102,53(8)" [102,64(7) | 102,6(4) |101,7(4) |102,2(4) |102,7(3) | 102,8(4)
O(1)-Si-O(3) |4 | 113,05(4) |112,99(8) | 113,0(4) |113,5(4) |113,2(4) |113,0(3) | 112,9(4)
srednje O-Si-O? | 109,54(5) |109,54(8) | 109,5(4) |109,6(4) | 109,5(4) |109,6(3) | 109,5(4)
O(1)-Y-O(4) |6 | 91,46(5) | 91,12(7) | 91,5(3) | 90,7(3) | 91,2(3) | 91,1(3) | 91,2(3)
O(1)-Y-O(5) |6 | 88,54(5) | 88,88(7) | 88,5(3) | 89,3(3) | 88,8(3) | 88,9(3) | 88,8(3)
srednje O-Y-O? | 90,00(5) | 90,00(7) | 90,0(3) | 90,0(3) | 90,0(3) | 90,0(3) | 90,0(3)

0(1)-X(2)-0(2) 67,2006) | 65,6(1) | 66,7(2) | 67,0(2) | 66,6(2) | 66,7(2) | 66,6(2)
O(1)-X(2)-0(4) 69,84(4) | 72,8(1) | 70,6(2) | 70,7(2) | 71,02) | 71,2(2) | 71,2(2)
O(4)-X(2)-0(6) 76,28(6) | 74,17(7) | 75,8(2) | 75,2(2) | 75,4(2) | 75,1(2) | 75,2(2)
O(4)-X(2)-0(7) 70,27(6) | 69,43(9) | 70,0(2) | 70,7(2) | 70,2(2) | 69,9(2) | 69,8(2)
O(1)-X(2)-0(7) 91,61(4) | 91,44(5) | 915(3) | 91,8(3) | 91,6(3) | 91,7(2) | 91,7(3)
0(8)-X(2)-0(7) 111,66(6) |113,25(9) | 112,1(3) |111,5(3) |112,1(3) |112,4(2) | 112,5(3)
srednje O-X(2)-O? | 80,51(5) | 80,58(8) | 80,5(2) | 80,5(2) | 80,5(2) | 80,6(2) | 80,6(2)
!-Novak i Gibbs (1971)

2-Ovaj rad

3-Ugestalost pojavljivanja

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znagajni broj
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PRILOG 156. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone A u R 3c p.g.
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PRILOG 157. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone B u R 3c p.g.
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PRILOG 161. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u R 3c p.g. Izracunata je i cetvorostruka vrednost odnosa c/a, kao i ugao « (°).

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,4445 2,5216 2,2050 1,9755 1,7076
Faktor skale 0,0000060(3)" | 0,0000075(4) | 0,0000070(3) | 0,000013(2) | 0,0000041(1)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,32(9) 0,32(9) 0,08(7) 0,28(8) 0,13(8)
Ukupni temp. faktor 0,3(1) 0,4(1) 0,50(8) 0,8(1) 0,51(8)
Parametri U 0,020(7) 0,06(1) -0,009(5) 0,03(1) 0,012(5)
polu-sirine \ 0,004(9) -0,03(1) 0,031(8) 0,03(1) -0,018(8)
W 0,010(2) 0,026(4) 0,014(2) 0,013(4) 0,031(3)
Preferentna orijent. 0,60(5) 0,36(5) 0,43(4) -0,68(7) 0,25(3)
Parametri As 1 0,03(6) 0,18(4) 0,07(5) 0,08(6) 0,04(4)
asimetrije As 2 0,048(8) 0,066(7) 0,053(7) 0,044(7) 0,038(6)
X parametar 0,004(2) 0,002(2) 0,009(1) 0,003(2) 0,008(2)
Nulta tacka 0,011(8) 0,032(8) -0,001(7) 0,02(1) -0,043(6)
ao 16,852(2) 16,867(2) 16,883(1) 16,873(2) 16,8611(9)
Co 10,326(1) 10,341(2) 10,3304(8) 10,338(2) 10,3399(7)
Vo 2539,6(4) 2547,7(5) 2549,9(3) 2548,9(6) 2545,8(3)
N-P+C 6420 6420 6420 6420 6397
Rp 15,2 14,5 12,8 14,0 13,1
Ruwp 20,4 19,6 17,3 19,0 17,7
Rexp 11,48 11,42 11,63 14,09 14,04
Konvencionalni Rp 23,7 23,0 20,2 22,8 25,1
Konvencionalni Rwp 26,9 26,0 22,9 25,7 26,9
Konvencionalni Rexp 15,14 15,13 15,38 19,12 21,35
Chi2 3,17 2,95 2,22 1,81 1,59
Chi2 (Bragg contr.) 3,65 3,30 2,49 2,03 1,67
DW-stat. 0,8168 0,8498 1,1015 1,2918 1,3967
DW-exp. 1,9642 1,9642 1,9642 1,9642 1,9715
GoF 1,8 1,7 1,5 1,3 1,2
Rs 10,1 9,84 7,46 8,07 6,92
Rr 8,17 8,15 6,38 7,41 6,94
4 X colao 2,45098 2,45236 2,44753 2,45078 2,45296
o 59,972 59,946 60,035 59,976 59,936

Sve R vrednosti su izrazene kao procenti

-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj.
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PRILOG 162. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u R3c p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,4445 25216 2.2050 19755 1,7076
Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast.
cat [T 0000 ] % [“0000° | % [“o000° 1 % 00001 % o000 | %8
2| 0250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,1274(6) 0,1228(6) 0,1236(6) 0,1213(5) 0,1235(5)
ca2 [y | 0,000 0('6‘)9 0,000 O(’g)g’ 0,000 0(’8‘)9 0,000 0(’5‘)9 0,000 0(’3)9
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
AlL [y 0,000 0'(%39 0,000 0('11)0 0,000 0’881 0,000 0'(}82 0,000 0'(%?8
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fel [y | 0,000 0'(%7 0,000 0(’%6 0,000 0’(%6 0,000 0'((385 0,000 0'(%?8
2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
A2 [y 0,000 ()('f)7 0,000 0('33)1 0,000 0(%2 0,000 ()(’12)7 0,000 0(*32)8
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
Fe2 [y | 0,000 0(11)3 0,000 O(él)g 0,000 0(21)8 0,000 0(12)3 0,000 0(5)2
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,8338(7) 0,8328(7) 0,8334(6) 0,8316(6) 0,8325(5)
si [y | 0,0395(7) 1’(%30 0,0427(7) 1’(%()’0 0,0427(6) 1’(%())0 0,0437(5) 1'(%‘;0 0,0418(5) 1'(%()’0
2 [ 0,4174(9) 0,418(1) 0,4183(8) 0,4185(8) 0,4180(7)
x | 0,2051(8) 0,2096(8) 0,2087(7) 0,2091(6) 0,2077(5)
o1 [y | 0,4069(7) 1'(%?0 0,4087(7) 1'(%?0 0,4088(6) 1’(%30 0,4092(6) 1'(%()’0 0,4078(5) 1'(%()’0
2 | 0493(0) 0,490(1) 0,4920(9) 0,4898(8) 0,4923(7)
x | 0,7278(6) 0,7268(7) 0,7291(6) 0,7274(5) 0,7276(5)
02 [y ] 0,9642(7) 1'(%())0 0,9633(7) 1’(%())0 0,9643(6) 1’(%()’0 0,9643(5) 1'(%(;0 0,9646(5) 1'(%())0
2 [ 0379(1) 0,380(1) 0,3815(9) 0,3773(8) 0,3771(7)
x | 0,8230(8) 0,8226(8) 0,8227(7) 0,8236(6) 0,8239(5)
03 [y [ 0,0624(7) 1'(%())0 0,0610(7) 1’(%()’0 0,0611(7) 1’(%()’0 0,0610(6) 1'(%?0 0,0612(5) 1'(%(;0
2 | 0,5678(8) 0,5730(9) 0,5700(7) 0,5726(7) 0,5716(6)
x | 0,0087(7) 0,9077(7) 0,9071(6) 0,9056(6) 0,9064(5)
04 [y 1 0,9015@) | 200 [T0,8998(6) | 129 0,8985(5) | 109 [0,8977(5) | 10%° [T0,8996(a) | 1:0%°
2 1089060) | @ [osoa) | @ [oseas@)| @ [oswseE | @ [ossms@)| ©
Cal (%) | 98 9% %8 9% 9
Ca2 (%) | 98 % 9% % %8 % 98 % 98 %
AlL(%) | 53(1) | 64 | 60(6) | 61 | 552) | 60 | 612 | 58 | 596) | 58
A2() | 742 | (@ [ 626) | ® | 6@ | @) | 542 | @ [ 566) | ()

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znagajni broj
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PRILOG 163. Odabrana meduatomska rastojanja (u A) u R 3¢ p.g.
Zona A (jezgro) B C D E (obod)

Si-O(1) | 1" | 1645(6) | 1659(6) | 1,636(6) | 1,638(6) | 1,643(6)
Si-0(2) | 1 | 1641(5) | 1657(5) | 1,633(5) | 1,647(5) | 1,643(5)
Si-0(3) | 1 | 1,632(6) | 1,658(6) | 1,625(5) | 1,637(5) | 1,643(6)
Si-O(4) | 1 | 1,629(8) | 1,657(8) | 1,630(8) | 1,653(8) | 1,643(8)

sr.vr.Si-O | 1637(6) | 1,658(6) | 1,631(6) | 1644(6) | 1,643(6)

O(1)-0(2) [ 1 | 2,7005) | 2,783(5) | 2,743(5) | 2,751(5) | 2,730(5)
O()-0B) | 1 | 2,699(5) | 2813(6) | 2,753(5) | 2,800(5) | 2,763(6)
O(1)-0(4) | 1 | 2,554(8) | 2,547(7) | 2,520(7) | 2,521(7) | 2,546(7)
0(2-0(3) | 1 | 2,544(5) | 2,574(6) | 2525(5) | 2,593(5) | 2,586(6)
0(2-0(4) | 1 | 2,761(7) | 2,757(7) | 2,713(7) | 2,722(7) | 2,735(7)
0(3)-0(4) | 1 | 2,764(7) | 2,754(7) | 2,714(7) | 2,701(7) | 2,726(7)

sr.vr.0-O | 2,670(6) | 2,705(6) | 2,661(6) | 2,681(6) | 2,681(6)
Y(1)-0(4) 1,961(3) | 1,963(3) | 1,974(3) | 1,981(3) | 1,972(3)
O(4)-0(4) | 6 | 2,776(6) | 2,819(6) | 2,851(6) | 2,881(6) | 2,838(6)
0(4)-0(4) 2,770(6) | 2,734(6) | 2,731(6) | 2,720(6) | 2,740(6)

sr.vr.0-O | 2,773(6) | 2,776(6) | 2,791(6) | 2,800(6) | 2,789(6)

o]

o]

Y2)-0) | 2 | 1,969(4) | 1956(4) | 1977(4) | 1962(4) | 1,972(4)
Y(2)-0(2) | 2 | 1,968(6) | 1962(6) | 1979(6) | 1969(6) | 1,971(6)
Y2)-0(3) | 2 | 1,963(3) | 1956(4) | 1,971(3) | 1,964(3) | 1,967(4)
sr.vr.Y(2)-O | 1967(4) | 1,958(5) | 1,976(4) | 1,965(4) | 1,970(5)

sr.vr. Y-O 1,964(4) | 1,960(4) | 1,975(4) | 1,973(4) | 1,971(4)

O(1)-0(2) | 2 | 2,833(8) | 2,782(8) | 2,822(8) | 2,822(8) | 2,829(8)
O(1)-0(2) | 2 | 2,733(7) | 2,759(7) | 2,773(7) | 2,736(7) | 2,747(7)
O(1)-0(3) | 2 | 2,713(5) | 2,783(5) | 2,780(5) | 2,796(5) | 2,775(5)
O(1)-0(3) | 2 | 2,846(5) | 2,749(6) | 2,804(5) | 2,757(5) | 2,796(6)
0(2-0(3) | 2 | 2,755(7) | 2,757(7) | 2,753(7) | 2,769(7) | 2,768(7)
0(2-0(3) | 2 | 2,804(7) | 2,783(7) | 2,833(7) | 2,793(7) | 2,802(7)

sr.vr.0-0 | 2,781(6) | 2,769(7) | 2,794(6) | 2,779(6) | 2,786(7)
sr.vr.0-0 | 2,777(6) | 2,772(6) | 2,792(6) | 2,790(6) | 2,788(6)

X(W)-0(1) [ 2 | 2503(5) | 2,495(5) | 2,513(5) | 2,492(5) | 2,484(5)
X1)-0(2) | 2 | 2,500(6) | 2,496(6) | 2,510(6) | 2,492(6) | 2,487(6)
X(1)-02) | 2 | 2,328(4) | 2312(4) | 2318(4) | 2,340(4) | 2,343(4)
X(1)-03) | 2 | 2.332(4) | 2319(4) | 2321(4) | 2,336(4) | 2,339(4)
sr.vr. X(1)-0 | 2,416(5) | 2,406(5) | 2,416(4) | 2,415(5) | 2,413(5)
O(1)-0(1) [ 1 | 2,843(6) | 2,935(6) | 2,904(6) | 2,942(6) | 2,876(6)
O(1)-0(2) | 2 | 4,169(8) | 4,105(8) | 4,158(8) | 4,119(8) | 4,129(8)
O(1)-0(2) | 2 | 2,833(5) | 2,782(5) | 2,822(5) | 2,822(5) | 2,829(5)
O(1)-0(2) | 2 | 3474(6) | 3,466(6) | 3,436(6) | 3,503(6) | 3,487(6)
O(1)-0(3) | 2 | 2,996(8) | 2,914(8) | 2,930(8) | 2,920(8) | 2,933(8)
0(2-0(2) | 1 | 2,856(6) | 2,904(6) | 2,911(6) | 2,831(6) | 2,824(6)
0(2-0(2) | 2 | 2,936(9) | 2,926(9) | 2,960(9) | 2,933(9) | 2,930(9)
0(2)-0(3) | 2 | 3/432(8) | 3,472(8) | 3,470(8) | 3,464(8) | 3,458(8)
0(2-0(3) | 2 | 2,804(5) | 2,783(8) | 2,833(5) | 2,793(5) | 2,802(5)
0(2-0(3) | 2 | 2,544(5) | 2,574(7) | 2,525(5) | 2,593(5) | 2,586(7)

sr.vr. 0-O 3,115(7) | 3,105(7) | 3,116(7) | 3,115(7) | 3,112(7)

X(2)-0(1) | 2 | 2,334(4) | 2317(5) | 2,324(5) | 2,330(5) | 2,340(5)
X(2)-0(3) | 2 | 2495(5) | 2,492(5) | 2,506(5) | 2,499(5) | 2,484(5)
X(2)-0(4) | 2 | 2337(5) | 2317(5) | 2,326(5) | 2,329(5) | 2,338(5)
X(2)-0(4) | 2 | 2,499(5) | 2,489(5) | 2,514(5) | 2,499(5) | 2,487(5)
sr.vr. X(2)-0 | 2416(5) | 2,404(5) | 2,418(5) | 2,414(5) | 2,412(5)

sr.vr.X-0 | 2416(5) | 2405(5) | 2417(5) | 2,414(55) | 2412(5)

O(1)-0(1) | 1 | 4,062(6) | 3,919(6) | 3,963(6) | 3,933(6) | 3,989(6)
O(1)-0B3) | 2 | 2,846(5) | 2,749(6) | 2,804(5) | 2,757(5) | 2,796(6)
O(1)-0(3) | 2 | 2,996(6) | 2,914(6) | 2,930(6) | 2,920(6) | 2,933(6)
O(1)-0(4) | 2 | 2,554(7) | 2547(7) | 2520(7) | 2,521(7) | 2,546(7)
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O(1)-0(4) | 2 | 3451(7) | 3445(7) | 3,461(7) | 3438(7) | 3,451(7)
0(3)-0(3) | 1 | 4180(5) | 4071(6) | 4,126(5) | 4,078(5) | 4,099(6)
0(3)-0(4) | 2 | 2,881(8) | 2,873(8) | 2,883(8) | 2,845(8) | 2,835(8)
O(3)-0(4) | 2 | 3474(6) | 3,445(6) | 3,444(6) | 3,438(5) | 3,450(6)
O(4)-0(4) | 2 | 2,776(4) | 2,819(4) | 2,851(4) | 2,881(4) | 2,838(4)
O(4)-0(4) | 2 | 2,911(6) | 2,983(6) | 2,996(6) | 3,026(6) | 2,980(6)

sr.vr.0-O | 3,112(6) | 3,086(6) | 3,104(6) | 3,092(6) | 3,097(6)

sr.vr.0-O | 3,114(6) | 3,096(6) | 3,110(6) | 3,104(6) | 3,104(6)

“-Ugestalost pojavljivanja
L-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj

PRILOG 164. Odabrani meduatomski uglovi (u °) u R 3¢ p.g.
Zona A (jezgro) B C D E (obod)

O(1)Si-0(2) [ 1" | 1105(4)! | 1142(4) | 1141(4) | 113.8(4) | 1124(4)
O(1)-Si-0(3) | 1 | 1109(4) | 1160(5) | 1152(4) | 117,5(4) | 1145(5)
O(1)-Si-O(4) | 1 | 1025(5) | 1004(5) | 101,05) | 100,0(5) | 101,6(5)
0(2)-Si-0(3) | 1 | 1020(4) | 101,9(4) | 101,6(4) | 1043(4) | 103,9(4)
0O(2)Si-0@4) | 1 | 1152(5) | 1126() | 1125(5) | 111,1(5) | 112,7(3)
O0(3)Si-0(4) | 1 | 1159(5) | 1123(5) | 113,0(5) | 110,3(5) | 112,2(5)

sr. vr. O-Si-0 109,5(4) | 109,6(5) | 109,6(4) | 109,5(4) | 109,6(4)
O(4)-Y(1)-0(4) 90,1(3) 91,8(3) 92,4(3) 93,3(3) 92,0(3)
0(4)-Y(1)-0(4) 89,93) 88,2(3) 87,6(3) 86,7(3) 88,0(3)

sr.vr. O-Y(1)-O 90,03) 90,0(3) 90,03) 90,03) 90,0(3)
0O(1)-Y(2)-0(2) 92,0(4) 90,5(4) 91,0(4) 91,4(2) 91,7(4)
0(1)-Y(2)-0(2) 88,0(3) 89,5(3) 89,03) 88,6(2) 88,3(3)
O(1)-Y(2)-0(3) 87,3(3) 90,7(3) 89,5(3) 88,2(1) 89,6(3)
0(1)-Y(2)-0(3) 92,7(3) 89,3(3) 90,5(3) 91,8(1) 90,4(3)
0(2)-Y(2)-0(3) 89,0(4) 89,5(4) 88,4(4) 89,5(4) 89,3(4)
0(2)-Y(2)-0(3) 91,03) 90,5(4) 91,6(3) 90,5(3) 90,7(4)

sr.vr. 0-Y(2)-O 90,03) 90,0(4) 90,03) 90,0(2) 90,0(4)

(o))

o

NIN[NININN

sr.vr. O-Y-O 90,03) 90,0(4) 90,013) 90,0(2) 90,0(4)
O(1)-X(D)-0M) [ 1| 69,22) 72,03) 70,6(2) 72,4(3) 70,8(3)
O(1)-X(1)-0(2) | 2 | 112,83) | 110,73) | 1118(3) | 1115(3) | 112,3@3)
O(1)-X(1)-012) | 2 | 71,7(2) 70,6(2) 714(2) 71,4(2) 71,7(2)
O(1)-X(1)-0(2) | 2 | 91,9(3) 92,2(3) 90,6(3) 92,9(3) 92,5(3)
O(1)-X(1)-0(3) | 2 | 76,5(3) 74,4(3) 74.5(3) 74.4(3) 74.9(3)
0(2)-X(1)-02) | 1 | 69,7(2) 71,2(2) 70,9(2) 69,2(2) 69,2(2)
0(2)-X(1)-02) | 2 | 74,8(3) 74.9(3) 75,5(3) 74.7(3) 74.6(3)
0(2)-X(1)-0(3) | 2 | 90,4(3) 92,2(3) 91,7(3) 91,7(3) 91,5(3)
0(2-X(1)-0(3) | 2 | 70,8(2) 70,5(3) 71,7(2) 70,6(2) 70,9(2)
0(2)-X(1)-0(3) | 2 | 66,2(2) 67,5(2) 66,0(2) 67,4(2) 67,1(2)

sr.vr. O-X(1)-0 80,5(3) 80,5(3) 80,4(3) 80,6(3) 80,6(3)
O(1)-X(2)-0(1) 121,03) | 1155(3) | 117,08) | 1151(3) | 117,0(3)
O(1)-X(2)-0(3) 72,1(2) 69,6(2) 70,9(2) 69,5(2) 70,8(2)
O(1)-X(2)-0(3) 76,6(2) 74,5(3) 74.6(2) 74.3(2) 74.8(3)
O(1)-X(2)-0(4) 66,3(3) 66,7(3) 65,6(3) 65,5(3) 66,0(3)
O(1)-X(2)-0(4) 91,1(3) 91,5(3) 91,3(3) 90,7(3) 91,2(3)
0(3)-X(2)-0(3) 113,8(2) | 109,6(3) | 1108(2) | 1094(2) | 111,2(3)
0(3)-X(2)-0(4) 70,5(3) 70,5(3) 70,1(3) 69,4(3) 69,5(3)

NINININFEINNININ(F-

0(3)-X(2)-0(4) 91,9(2) 91,4(2) 90,8(2) 90,8(2) 91,3(2)
0(4)-X(2)-0(4) 70,0(2) 71,7(2) 72,0(2) 73,2(2) 72,0(2)
0(4)-X(2)-0(4) 73,902) 76,6(2) 76,4(2) 775(2) 76,2(2)
sr. vr. O-X(2)-O 8L,1(2) 80,6(3) 80,6(2) 80,4(2) 80,7(3)
sr.vr. 0-X-0 80,8(2) 80,6(3) 80,5(2) 80,5(2) 80,6(3)

“-Ugestalost pojavljivanja
L-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj
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PRILOG 165. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone A u R 3 p.g.
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PRILOG 170. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u R 3 p.g. Izracunata je i cetvorostruka vrednost odnosa c/a, kao i ugao o (°).

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,3527 2,5659 2,1938 2,0228 1,7115
Faktor skale 0,0000058(3)" | 0,0000063(4) | 0,0000070(2) | 0,000012(2) | 0,0000036(1)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,06(9) 0,3(1) -0,44(6) 0,28(8) 0,10(8)
Ukupni temp. faktor 0,26(9) 0,3(1) 0,60(6) 0,8(1) 0,32(9)
Parametri U -0,001(4) 0,06(1) 0,008(2) 0,03(1) 0,017(8)
polu-sirine \ 0,013(7) -0,04(2) -0,029(4) 0,03(1) -0,004(9)
W 0,010(2) 0,026(4) 0,032(2) 0,013(4) 0,027(3)
Preferentna orijent. 0,62(4) 0,54(5) 0,44(4) -0,6(2) 0,37(3)
Parametri As 1 0,04(6) 0,18(4) 0,12(4) 0,08(6) 0,05(4)
asimetrije As 2 0,050(9) 0,066(7) 0,060(7) 0,044(7) 0,044(6)
X parametar 0,010(2) 0,002(2) 0,021(1) 0,003(2) 0,008(2)
Nulta tacka 0,011(7) 0,031(8) 0,002(5) 0,02(1) -0,043(7)
ao 16,850(1) 16,868(2) 16,8696(7) 16,872(2) 16,874(1)
Co 10,3276(7) 10,338(2) 10,3417(4) 10,339(2) 10,327(1)
Vo 2539,2(3) 2547,6(6) 2548,8(2) 2548,9(7) 2546,2(5)
N-P+C 6400 6400 6400 6400 6377
Rp 15,7 14,8 13,4 14,3 13,2
Ruwp 20,9 19,8 18,0 19,3 17,8
Rexp 11,46 11,40 11,61 14,06 14,02
Konvencionalni Rp 24,4 23,3 21,5 23,3 249
Konvencionalni Rwp 27,5 26,2 24,0 26,2 26,9
Konvencionalni Rexp 15,08 15,06 15,48 19,12 21,16
Chi2 3,33 3,03 2,40 1,88 1,61
Chi2 (Bragg contr.) 3,71 3,26 2,57 2,04 1,70
DW-stat. 0,7852 0,8301 1,0443 1,2514 1,3857
DW-exp. 1,9705 1,9705 1,9705 1,9705 1,9779
GoF 1,8 1,7 1,5 1,4 1,3
Rs 11,1 10,3 8,87 8,55 7,00
Rr 8,50 8,29 8,32 7,72 6,59
4 X colao 2,45166 2,45151 2,45215 2,45116 2,44803
o 59,960 59,963 59,950 59,968 60,026

Sve R vrednosti su izrazene kao

procenti

-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj.

PRILOG 171. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u R3p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,3527 2,5659 2,1938 2,0228 1,7115
Koord. |Zast. | Koord. |Zast. | Koord. Zast. Koord. |Zast. | Koord. |Zast.
x_|0,6253(5)" 0,6274(5) 0,6252(4) 0,6245(4) 0,6244(3)
Cal |y [0,0014(5) 0(’3)8 0,0030(5) 0(’3)8 0,0000(4) 0('8)8 0,0005(4) 0('8)8 0,0004(3) 0('8)8
z [0,2501(7) 0,2517(8) 0,2485(7) 0,2498(6) 0,2482(5)
x | 0,1269(5) 0,1260(5) 0,1258(5) 0,1231(4) 0,1269(5)
ca2 [y [-0,0006(5) 0(*3)8 0,0039(5) 0(*3)8 0,0025(4) 0('3)8 0,0028(4) 0('3)8 0,0034(3) 0('3)8
z [0,2491(7) 0,2520(7) 0,2489(6) 0,2495(6) 0,2487(5)
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x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

AL [y | 0,000 0'(}84 0,000 O(’i)o 0,000 0(’?)9 0,000 0(’:)0 0,000 0('3})1
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Fel [y | 0,000 0'&?3 0,000 o(,%e 0,000 0('%8 0,000 0('2)6 0,000 0('3?)6
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

A2 [y T 0,000 0'(%0 0,000 O('j)o 0,000 0('11)1 0,000 0(':)0 0,000 0('??)9
2 | 0500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Fe2 [y | 0,000 0'887 0,000 O(f)G 0,000 0(’%6 0,000 0(’2)6 0,000 0(3?;3
2 | 0500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500

A3 [y T 0,000 O('f)z 0,000 o(,g,)o 0,000 0('%2 0,000 0('5)7 0,000 0('5)5
2 | 0500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500

Fe3 [y | 0,000 0(’11)8 0,000 0(’5)0 0,000 0(21)8 0,000 0(5)3 0,000 0(5)5
2 | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500

Al4 [y [ 0,000 O(f)z 0,000 0(’3)2 0,000 0(5)7 0,000 0(5)8 0,000 o(g)z
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500

: 018 —2 018 —2 0.23 : 022 2 0,18

Fed 000 | 0000 | 0,000 ! 0,000 | % 0,000 | %
o000 1 @ o1 © oo @ oo ] ® oo ] @
x | 0,8342(7) 0,8331(7) 0,8339(6) 0,8325(6) 0,8336(5)

si1 [y [0,0406(7) 1’(%30 0,0424(8) 1’(%‘;0 0,0422(7) 1’(%())0 0,0433(6) 1’(%())0 0,0412(5) 1’(%())0
2 [ 0417(1) 0,418(1) 0,4185(9) 0,4192(8) 0,4178(7)
x | 0,0395(7) 0,0420(7) 0,0415(6) 0,0428(6) 0,0402(5)

si2 [y [0,8362(7) 1'(%30 0,8360(7) 1'(%()’0 0.8351(6) 1’(%20 0,8342(6) 1’(%20 0,8344(5) 1*(%30
2 | 0,084(1) 0,085(1) 0,0842(9) 0,0835(8) 0,0858(7)
x | 0,2049(8) 0,2113(8) 0,2093(7) 0,2106(6) 0,2086(5)

o1 [y [0,4066(7) 1'(%())0 0,4104(7) 1'(%?0 0,4099(6) 1’(%()’0 0,4106(6) 1’(%()’0 0,4092(5) 1’(%3)0
2 [ 0493(1) 0,488(1) 0,4901(9) 0,4889(8) 0,4909(7)
x | 0,4072(7) 0,4050(7) 0,4071(6) 0,4074(6) 0,4053(5)

02 [y [0,2067(8) 1'(%())0 0,2066(8) 1'(%30 0,2068(7) 1’(%()’0 0,2074(6) 1’(%()’0 0,2054(6) 1’(%3)0
2 | 0,008(1) 0,007(1) 0,0075(9) 0,0084(8) 0,0056(7)
x | 0,7278(6) 0,7266(7) 0,7289(6) 0,7278(5) 0,7282(5)

03 [y [0,9641(7) 1'(%())0 0,9629(7) 1'(%?0 0,9645(6) 1’(%())0 0,9643(6) 1’(%())0 0,9648(5) 1*(%?0
2 [ 0,380(1) 0,384(1) 0,3793(9) 0,3785(9) 0,3762(8)
x | 0,9645(7) 0,9640(7) 0,9642(6) 0,9645(6) 0,9640(5)

04 [y [0,7291(6) 1'(%())0 0,7295(7) 1'(%30 0,7288(6) 1’(%()’0 0.7284(5) 1’(%()’0 0.7278(5) 1’(%3)0
2 [ 0121(1) 0,121(1) 0,1178(9) 0,1214(9) 0,1207(8)
x | 0,8217(8) 0,8203(8) 0,8229(7) 0,8233(6) 0,8236(6)

o5 [y [0,0616(7) 1'(%‘))0 0,0599(8) 1'(%‘;0 0,0610(7) 1*(%‘))0 0,0602(6) 1*(%‘))0 0,0609(5) 1’(%?0
2 [ 05682(8) 0,5726(9) 0,5706(8) 0.,5736(7) 0,5714(6)
x | 0,0633(7) 0,0634(8) 0,0620(7) 0,0617(6) 0,0626(5)

06 [y [0,8243(8) 1'(%‘;0 0,8260(8) 1'(%?0 0,8223(7) 1’(%())0 0,8238(6) 1’(%())0 0,8236(5) 1’(%30
2 [0,9338(8) 0,9311(9) 0,9333(8) 0,9302(7) 0,9336(6)
x | 0,9010(7) 0,9026(7) 0,9011(7) 0,8997(6) 0,9010(5)

o7 [y [0,9076(6) 1'(%()’0 0,9057(6) 1'(%()’0 0,9045(5) 1'(%()’0 0,9034(5) 1'(%()’0 0,9053(4) 1’(%()’0
2 | 0:892(1) 0,892(1) 0,894(1) 0,8961(9) 0,8932(3)
x | 0,0014(6) 0,9007(6) 0,9004(5) 0,8992(5) 0,9017(4)

08 [y [0,9094(7) 1’(%‘;0 0,9056(8) 1’(%‘;0 0,9070(7) 1*(%())0 0,9050(6) 1*(%())0 0,9061(5) 1’(%30
2 | 0,610(1) 0,605(1) 0,608(1) 0,6046(9) 0,6088(8)

Cal (%) | 98 9% 9% 98 98

Ca2 (%) | 98 %8 9% %8 9% % 98 % 98 %

AlL(%) | 6202) 60(24) 54(6) 60(24) 66(18)

Al2(%) | 66(2) | 64 | 60(24) | 61 | 66(6) | 60 | 60(24) | 58 | 54(18) | 58

Al3(%) | 64(2) | (@ [60(10) | (17) [ 648 | ) [ 54(16) | 20) | 50(6) | (12)

Al4 (%) | 6402) 64(10) 54(4) 56(16) 64(6)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znagajni broj
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PRILOG 172. Odabrana meduatomska Si-O, Y-O i X-O rastojanja (u A) u R 3 p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Si(1)-0(2) | 1" | 1,647(6)* | 1,655(6) 1,640(6) 1,638(6) 1,643(6)
Si(-0(3) | 1 | 1,646(5) 1,657(5) 1,643(5) 1,649(5) 1,648(5)
Si()-0() | 1 | 1,639(6) 1,655(6) 1,633(6) 1,643(6) 1,646(6)
Si()-0(8) | 1 | 1,637(9) 1,652(8) 1,643(8) 1,653(8) 1,648(8)
sr.vr. Si(1)-O | 1,640(6) 1,655(6) 1,640(6) 1,646(6) 1,646(6)
Si(2-0(1) | 1 1,642(6) 1,661(6) 1,642(6) 1,644(6) 1,642(6)
Si(2)-0(4) | 1 1,649(5) 1,655(5) 1,644(5) 1,651(5) 1,645(5)
Si(2)-0(6) | 1 1,640(6) 1,655(6) 1,636(6) 1,643(6) 1,647(6)
Si(2)-0(7) | 1 1,645(9) 1,660(9) 1,646(8) 1,658(8) 1,650(9)
sr.vr. Si(2)-O | 1,644(6) 1,658(6) 1,642(6) 1,649(6) 1,646(6)

sr.vr. Si-O 1,642(6) 1,656(6) 1,641(6) 1,648(6) 1,646(6)
Y()-O(7) | 6 | 1,963(4) 1,967(4) 1,974(4) 1,979(3) 1,973(4)
Y(2)-O(8) | 6 | 1,961(4) 1,966(4) 1,975(3) 1,976(3) 1,974(4)
Y(3)-0(2) | 2 | 1,966(4) 1,958(4) 1,968(4) 1,963(4) 1,968(4)
Y(3)-0(4) | 2 | 1,972(4) 1,966(4) 1,978(4) 1,974(4) 1,969(4)
Y(3)-0O(6) | 2 | 1,967(5) 1,964(5) 1,973(5) 1,970(5) 1,973(5)
sr.vr. Y(3)-O | 1,968(4) 1,963(4) 1,973(4) 1,969(4) 1,970(4)
Y(4)-0O(1) | 2 | 1,965(4) 1,962(4) 1,971(4) 1,967(4) 1,970(4)
Y(4)-0(3) | 2 | 1,969(6) 1,965(6) 1,975(6) 1,971(6) 1,973(6)
Y(4)-O(5) | 2 | 1,965(4) 1,960(4) 1,970(4) 1,969(4) 1,971(4)
sr.vr.Y(4)-O | 1,966(5) 1,962(5) 1,972(5) 1,969(5) 1,971(5)

sr.vr. Y-O 1,964(4) 1,964(4) 1,974(4) 1,973(4) 1,972(4)
X(1)-0(1) | 1 | 2,504(7) 2,501(7) 2,511(7) 2,497(7) 2,491(7)
X(1)-0(2) | 1 | 2,505(5) 2,499(5) 2,511(5) 2,496(5) 2,489(5)
X(1)-03) | 1 | 2,503(7) 2,500(7) 2,509(7) 2,499(7) 2,496(7)
X(1)-03) |1 | 2,327(5) 2,319(5) 2,322(5) 2,334(5) 2,339(5)
X(1)-0(4) | 1 | 2,504(6) 2,501(6) 2,508(6) 2,501(6) 2,493(6)
X(1)-0(4) | 1 | 2,327(5) 2,318(5) 2,324(5) 2,335(5) 2,339(5)
X(1)-0(5) | 1 | 2,330(6) 2,327(6) 2,322(6) 2,334(6) 2,340(6)
X(1)-0(55) |1 | 2,330(5) 2,325(5) 2,322(5) 2,333(5) 2,339(5)
sr.vr. X(1)-O | 2,416(6) 2,411(6) 2,416(6) 2,416(6) 2,416(6)
X(2)-0(1) | 1 | 2,329(7) 2,325(7) 2,319(7) 2,331(7) 2,338(7)
X(2)-0(2) | 1 | 2,329(4) 2,320(4) 2,320(4) 2,330(4) 2,337(4)
X(2)-0(5) | 1 | 2,501(6) 2,498(6) 2,512(6) 2,501(6) 2,496(6)
X(2)-0(6) | 1 | 2,502(5) 2,497(5) 2,514(5) 2,503(5) 2,496(5)
X(2)-0(7) | 1 | 2,353(7) 2,346(6) 2,357(6) 2,351(6) 2,338(7)
X(2)-0(7) | 1 | 2,491(5) 2,479(5) 2,475(5) 2,479(5) 2,492(5)
X(2)-0(8) | 1 | 2,334(7) 2,322(6) 2,321(6) 2,329(6) 2,338(6)
X(2)-0(8) | 1 | 2,501(5) 2,496(5) 2,508(4) 2,502(4) 2,493(5)
sr.vr. X(2)-O | 2,418(6) 2,410(6) 2,416(5) 2,416(5) 2,416(6)

sr.vr. X-O 2,417(6) 2,410(6) 2,416(6) 2,416(6) 2,416(6)

“-Ugestalost pojavljivanja

L-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj
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PRILOG 178. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u Fddd p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,4584 2,4706 2,3603 2,1174 1,6859
Faktor skale 0,000040(1)" | 0,0000040(2) | 0,0000035(2) | 0,0000078(6) | 0,00000219(6)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,2(1) 0,3(1) -0,02(8) -0,10(8) 0,12(8)
Ukupni temp. faktor 0,42(9) 0,4(1) 0,63(8) 0,73(9) 0,51(8)
Parametri U 0,001(4) 0,05(1) -0,007(4) -0,006(5) 0,013(5)
polu-sirine \ 0,005(7) -0,04(1) 0,018(9) 0,01(1) -0,022(8)
W 0,010(2) 0,026(4) 0,017(3) 0,021(4) 0,032(3)
Preferentna orijent. 0,47(4) 0,48(3) 0,40(5) -0,73(9) 0,38(3)
Parametri As 1 0,03(6) 0,19(4) 0,08(5) 0,10(6) 0,05(3)
asimetrije As 2 0,05(1) 0,065(7) 0,053(8) 0,049(8) 0,037(6)
X parametar 0,006(2) 0,003(2) 0,010(2) 0,013(2) 0,009(2)
Nulta tacka 0,011(7) 0,034(8) -0,000(8) 0,019(9) -0,040(6)
ao 16,874(1) 16,895(2) 16,894(2) 16,863(2) 16,889(1)
bo 16,850(1) 16,864(2) 16,873(1) 16,893(1) 16,860(1)
Co 11,9133(8) 11,928(1) 11,929(1) 11,924(1) 11,9249(9)
Vo 3387,2(5) 3398,3(7) 3400,5(6) 3396,5(6) 3395,7(5)
N-P+C 6411 6411 6411 6411 6389
Rp 15,5 14,4 13,4 14,3 13,2
Rwp 20,9 19,4 17,9 19,2 17,8
Rexp 11,47 11,41 11,62 14,08 14,03
Konvencionalni Rp 24,6 22,8 21,3 23,4 25,1
Konvencionalni Rwp 27,7 25,7 23,7 26,0 27,0
Konvencionalni Rexp 15,26 15,10 15,42 19,07 21,29
Chi2 3,31 2,90 2,36 1,85 1,61
Chi2 (Bragg contr.) 3,76 3,18 2,59 2,02 1,68
DW-stat. 0,7809 0,8626 1,0359 1,2644 1,3887
DW-exp. 1,9670 1,9670 1,9670 1,9670 1,9741
GoF 18 1,7 15 1,3 1,3
Rs 11,5 9,75 8,72 9,28 7,47
Re 9,01 8,20 6,94 8,02 6,95

Sve R vrednosti su izrazene kao procenti

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj.
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PRILOG 179. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u Fddd p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,4584 2.4706 2.3603 21174 1,6859
Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast.
x| 0375 0,375 0,375 0,375 0,375
: 0,245 — 0,245 — 0,245 —2 0,245 |—: 0,245
cat [y | osrs | %0 [osrs | %0 [Tosrs | OF [Coers | 6% [oers | %)
2 | 0375 0,375 0,375 0,375 0,375
x| 0125 0.125 0,125 0,125 0,125
ca2 [y | 062 0'(%‘)‘5 0,625 O’(%‘;'s 0,625 0’(%‘)‘5 0,625 0'(%‘)‘5 0,625 0'(%‘;'5
2 | 0125 0,125 0,125 0,125 0,125
x | 0,4359(4)" 0,4349(2) 0,4363(2) 0,4406(2) 0,4399(3)
ca3 [y | 0,5624(4) 0'(%5;0 0,5649(4) 0’(%‘;0 0,5636(4) 0’(%5)30 0,5633(3) 0'(%?0 0,5624(3) 0'(%?0
2 [ 0.2512(6) 0,2505(6) 0,2496(6) 0,2510(6) 0,2490(4)
i [y 0000 % ooo0 | %20 [“oom0 | %2 o000 ] ¥ [ogen | 0%
2 | 0250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
Fel [y | 0,000 0('51)9 0,000 o(g)o 0,000 0(2)2 0,000 0(22)0 0,000 0'(?;2
2| 0.250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
A2 [y 0,500 0(2)3 0,500 o(g)z 0,500 0('2)1 0,500 0(’22)8 0,500 ng
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
Fe2 [y | 0,500 0('51)7 0,500 O(gf 0,500 0(’:)9 0,500 0(*22)2 0,500 0'(258
2 | 0250 0,250 0,250 0,250 0,250
x| 0375 0,375 0,375 0,375 0,375
. : 0,500 —> 0,500 —>: 0,500 —> 0,500 —> 0,500
sit [y [ os7s | 0% [oars | %0% [T oers | %0% [Coers | O3 [ oers | O
2 [ 0128(1) 0,125(1) 0.124(1) 0.121(1) 0.1231(3)
x | 0,3131(6) 0,3118(6) 0,3120(6) 0,3126(5) 0,3119(4)
si2 [y | 0,6881(6) 1'(%())0 0,6888(6) 1’(%()’0 0,6873(6) 1’(%()’0 0,6863(5) 1'(%(;0 0,6865(4) 1'(%()’0
2 [ 0,2499(9) 0,2500(9) 0,2513(9) 0,2499(8) 0,2496(6)
x | 0,2909(7) 0,2894(7) 0,2007(6) 0,2936(6) 0,2049(5)
o1 [y ] 0,7545(6) 1'(%())0 0,7561(6) 1'(%‘))0 0,7542(6) 1’(%())0 0,7529(5) 1'(%‘;0 0,7527(4) 1'(%()’0
2 [ 0,3452(8) 0,3458(8) 0,348(8) 0,3469(7) 0,3477(6)
x | 0,3026(6) 0,3031(6) 0,3043(5) 0,3060(5) 0,3043(4)
02 [y [ 0,8999(6) 1'(%())0 0,9000(7) 1’(%()’0 0,9003(6) 1’(%()’0 0,9018(5) 1'(%(;0 0,9008(2) 1'(%()’0
2 [ 0,212009) 0,2128(9) 0,2122(9) 0,2103(8) 0,2101(6)
x | 0,4044(6) 0,4036(6) 0,4032(5) 0,4043(5) 0,4037(4)
03 [y [ 0,6928(7) 1'(%‘))0 0,6948(7) 1'(%‘))0 0,6935(6) 1*(%‘))0 0,6920(6) 1'(%‘;0 0,6925(4) 1'(%()’0
2 [ 0,2038(9) 0,2030(9) 0,2064(9) 0,2015(8) 0,2034(2)
x | 0,1511(6) 0,1501(6) 0,1504(6) 0,1487(6) 0,1492(2)
04 [y ] 0,5547(6) 1'(%())0 0,5531(6) 1'(%‘))0 0,5543(5) 1’(%())0 0,5513(5) 1'(%?0 0,5522(2) 1'(%()’0
2 [ 0,2897(9) 0,2872(9) 0,2874(9) 0,2876(8) 0,2885(4)
x | 0,3055(7) 0,3050(7) 0,3066(6) 0,3098(6) 0,3094(4)
05 0,5067(6) | %% ["0,5068(6) | 2% [0.,5061(5) | 1:0%0 [0,5047(5) | 19%° [T0.5050(2) | 1:0%0
Y ©) ©) ©) 0) )
2 [ 0.2951(9) 0,2962(9) 0,2946(8) 0,2047(8) 0,2073(2)
x | 0,2464(6) 0,2442(6) 0,2457(6) 0,2464(6) 0.2461(4)
06 [y | 0,7078(7) 1'(%‘;0 0,7101(7) 1*(%())0 0,7094(6) 1’(%())0 0,7069(6) 1'(%(;0 0,7064(5) 1'(%())0
2 | 0.1541(8) 0,1541(8) 0,1559(8) 0,1529(7) 0,1527(5)
Cal(%) | 98 9% % 9% 98
Ca2 (%) | 98 98 9% 98 %8 98 %8 98 9% 98
Ca3 (%) | 98 9% %8 %8 9%
AL (%) | 62(10) | 64 | 60(12) | 62 | 56(8) | 59 | 60(d) | 58 | 62(1) | 58
Al2 (%) | 66(10) | (10) | 64(2) | (12) | 62(8) | ® | 56 | (@ [ s4() | ()

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji zna¢ajni broj
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PRILOG 180. Odabrana meduatomska rastojanja (u A) u Fddd p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Si(1)-0(2) | 2° | 1,635(5) 1,659(6) 1,646(6) 1,644(6) 1,641(6)
Si(1)-0(4) | 2 1,644(6) 1,657(6) 1,637(6) 1,640(5) 1,641(5)
sr. vr. Si(1)-O 1,640(6) 1,658(6) 1,642(6) 1,642(6) 1,641(6)
0(2-0(2 | 1 2,583(5) 2,572(5) 2,537(5) 2,497(5) 2,542(5)
0(2)-0(4) | 2 2,720(6) 2,772(6) 2,749(6) 2,776(6) 2,751(6)
0(2)-0(4) | 2 2,750(6) 2,775(6) 2,752(6) 2,704(6) 2,717(6)
0(4)-04) | 1 2,528(5) 2,569(5) 2,536(5) 2,615(5) 2,587(5)

sr.vr. 0-0 2,675(6) 2,706(6) 2,679(6) 2,679(6) 2,678(6)
Si(2-0(1) | 1 1,637(7) 1,654(6) 1,627(6) 1,645(6) 1,642(7)
Si(2-0(3) | 1 1,637(5) 1,652(5) 1,635(5) 1,653(5) 1,649(5)
Si(2-0(5) | 1 1,637(6) 1,650(5) 1,626(5) 1,638(5) 1,645(6)
Si(2)-0(6) | 1 1,637(6) 1,656(6) 1,640(6) 1,645(6) 1,638(6)
sr. vr. Si(2)-O 1,637(6) 1,653(5) 1,632(6) 1,645(6) 1,644(6)

sr. vr. Si-O 1,638(6) 1,656(6) 1,637(6) 1,644(6) 1,642(6)
O(1)-033) | 1 2,754(6) 2,774(6) 2,718(6) 2,747(6) 2,715(6)
O(1)-0(5) | 1 2,736(6) 2,763(6) 2,747(6) 2,758(6) 2,737(6)
Oo(1)-0(6) | 1 2,523(6) 2,532(6) 2,495(6) 2,567(6) 2,588(6)
0(3)-0(5) | 1 2,567(6) 2,597(6) 2,544(6) 2,545(6) 2,549(6)
0(3)-0(6) | 1 2,743(6) 2,786(6) 2,741(6) 2,737(6) 2,739(6)
0(5)-0(6) | 1 2,706(6) 2,753(6) 2,730(6) 2,756(6) 2,765(6)

sr.vr. 0-O 2,672(6) 2,701(6) 2,662(6) 2,685(6) 2,682(6)

sr.vr. 0-0 2,674(6) 2,704(6) 2,670(6) 2,682(6) 2,680(6)
Y(1)-0(1) | 2 1,971(4) 1,959(4) 1,976(4) 1,969(4) 1,969(4)
Y(1)-02) | 2 1,959(5) 1,961(5) 1,968(5) 1,967(5) 1,966(5)
Y(1)-0@3) | 2 1,958(4) 1,958(4) 1,963(4) 1,974(4) 1,974(4)
sr.vr. Y(1)-O 1,963(4) 1,959(4) 1,969(4) 1,970(4) 1,970(4)
Oo()-0(2) | 2 2,744(7) 2,755(7) 2,759(7) 2,751(6) 2,749(6)
Oo(D)-0(2) | 2 2,812(6) 2,788(6) 2,820(6) 2,814(6) 2,815(6)
O(1)-03) | 2 2,787(6) 2,754(6) 2,819(6) 2,818(6) 2,851(6)
O(1)-03) | 2 2,769(6) 2,785(6) 2,752(6) 2,758(6) 2,723(6)
0(2)-0(13) | 2 2,750(7) 2,720(7) 2,733(7) 2,724(7) 2,737(7)
0(2)-0(3) | 2 2,790(5) 2,821(5) 2,827(5) 2,848(5) 2,834(5)

sr.vr. 0-0 2,775(6) 2,770(6) 2,785(6) 2,786(6) 2,785(6)
Y(2)-04) | 2 1,964(5) 1,961(5) 1,967(5) 1,967(5) 1,971(5)
Y(2)-0(5) | 2 1,955(4) 1,958(4) 1,956(4) 1,965(4) 1,972(4)
Y(2)-0O(6) | 2 1,970(4) 1,960(4) 1,983(4) 1,964(4) 1,965(4)
sr.vr. Y(2)-O 1,963(4) 1,960(4) 1,969(4) 1,965(4) 1,969(4)

sr.vr.Y-O 1,963(4) 1,960(4) 1,969(4) 1,968(4) 1,970(4)
04)-0(5) | 2 2,701(7) 2,721(7) 2,733(7) 2,815(7) 2,802(7)
04)-0(5) | 2 2,840(5) 2,820(5) 2,815(5) 2,745(5) 2,774(5)
O4)-0(6) | 2 2,822(6) 2,790(6) 2,822(6) 2,809(6) 2,810(6)
O4)-0(6) | 2 2,741(7) 2,756(7) 2,765(7) 2,750(7) 2,755(7)
0O(5)-0(6) | 2 2,733(6) 2,772(6) 2,767(6) 2,730(6) 2,754(6)
O(5)-0(6) | 2 2,816(6) 2,768(6) 2,804(6) 2,825(6) 2,814(6)

sr.vr. O-O 2,776(6) 2,771(6) 2,784(6) 2,779(6) 2,785(6)

sr.vr. 0-O 2,776(6) 2,770(6) 2,784(6) 2,782(6) 2,785(6)
X(1)-0(1) | 4 2,502(5) 2,497(5) 2,513(5) 2,500(5) 2,488(5)
X(1)-0(2) | 4 2,332(4) 2,323(4) 2,320(4) 2,327(4) 2,341(4)
sr.vr. X(1)-0O | 2,417(4) 2,410(4) 2,416(4) 2,414(4) 2,414(4)
0o(1)-0(1) | 2 2,926(7) 2,975(7) 2,938(7) 2,826(7) 2,783(7)
o(n)-0(1) | 2 4,122(7) 4,070(7) 4,140(7) 4,179(7) 4,175(7)
Oo(1)-0(2) | 4 2,726(7) 2,908(7) 2,938(7) 3,004(7) 2,992(7)
0(1)-0(2) | 4 3,477(6) 3,479(6) 3,458(6) 3,417(6) 3,439(6)
01)-0(2 | 4 2,812(6) 2,788(6) 2,820(6) 2,814(6) 2,815(6)
0(2-0(2) | 2 2,583(5) 2,572(5) 2,537(5) 2,497(5) 2,542(5)

sr.vr. 0-O 3,073(6) 3,107(6) 3,116(6) 3,108(6) 3,110(6)
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X(2)-0(4) | 4 | 2,334(4) 2,322(4) 2,315(4) 2,338(4) 2,340(4)
X(2)-0(6) | 4 | 2,503(5) 2,497(5) 2,514(5) 2,493(5) 2,485(5)
srvr.X(2-0 | 2,418(4) 2,410(4) 2,414(4) 2,416(4) 2,412(4)
0(4)-0(4) | 2 | 4,022(7) 3,961(7) 3,968(7) 3,959(7) 3,984(7)
0(4)-0(4) | 2 | 2,528(5) 2,569(5) 2,536(5) 2,615(5) 2,587(5)
O(4)-0(6) | 4 | 3,442(6) 3,472(6) 3,450(6) 3,493(6) 3,473(6)
O(4)-0(6) | 4 | 2,822(6) 2,790(6) 2,822(6) 2,809(6) 2,810(6)
O(4)-0(6) | 4 | 2,975(7) 2,918(7) 2,934(7) 2,930(7) 2,944(7)
0(6)-0(6) | 2 | 2,875(7) 2,953(7) 2,942(7) 2,846(7) 2,823(7)

sr.vr. 0-0 3,100(6) 3,094(6) 3,095(6) 3,098(6) 3,094(6)

X@3)-0) | 1 | 2,326(6) 2,328(6) 2,320(6) 2,328(6) 2,342(6)
X(3)-0(2) | 1 | 2,499(5) 2,497(5) 2,514(5) 2,497(5) 2,488(5)
X(3)-03) | 1 | 2,329(6) 2,324(6) 2,319(6) 2,334(6) 2,341(6)
X(3)-03) | 1 | 2,500(6) 2,490(6) 2,523(6) 2,493(6) 2,490(6)
X(3-0(4) | 1 | 2507(5) 2,495(5) 2,510(5) 2,496(5) 2,490(5)
X(3)0-0(G) | 1 | 2,334(6) 2,325(6) 2,322(6) 2,328(6) 2,344(6)
X(3-0(5) | 1 | 2,500(6) 2,490(6) 2,518(6) 2,493(6) 2,491(6)
X(3)-06) | 1 | 2,329(6) 2,328(6) 2,318(6) 2,330(6) 2,338(6)

sr.vr.X(3-0 | 2,416(6) 2,410(6) 2,418(6) 2,412(6) 2,416(6)
sr.vr. X-0 2,417(5) 2,410(5) 2,416(5) 2,414(5) 2,414(5)

OM-0Q) [ 1 | 2,926(7) 2,908(7) 2,938(7) 3,004(7) 2,992(7)
O(1)-0(3) | 1 | 2787(6) 2,754(6) 2,819(6) 2,818(6) 2,851(6)
O(1)-0(4) | 1 | 3454(7) 3,426(7) 3,445(7) 3,443(7) 3,479(7)
O(1)-0() | 1 | 4,224(6) 4,202(6) 4,235(6) 4,293(6) 4,285(6)
O()-0(6) | 1 | 2,523(6) 2,532(6) 2,495(6) 2,567(6) 2,588(6)
0()-0B) | 1 | 2,790(5) 2,821(5) 2,827(5) 2,848(5) 2,834(5)
0(2-0(3) | 1| 4122(6) 4,140(6) 4,184(6) 4,162(6) 4,166(6)
0(2-0() | 1 | 2843(6) 2,844(6) 2,889(6) 2,940(6) 2,888(6)
0(2)-0(6) | 1 | 3,443(7) 3,426(7) 3,436(7) 3,510(7) 3,490(7)
0(3)-0B) | 1 | 2,957(5) 3,001(7) 3,019(7) 2,907(7) 2,944(7)
0(3)-0() | 1 | 2,567(6) 2,597(6) 2,544(6) 2,545(6) 2,549(6)
0(3)-0() | 1 | 3,468(7) 3,488(7) 3,462(7) 3,497(7) 3,455(7)
0(3)-0(4) | 1 | 2873(6) 2,841(6) 2,895(6) 2,833(6) 2,843(6)
0(3)-0(5) | 1 | 3467(7) 3,479(7) 3,475(7) 3,397(7) 3,445(7)
O(4)-0() | 1 | 2,840(5) 2,820(5) 2,815(5) 2,745(5) 2,774(5)
O(4)-0(6) | 1 | 2,975(7) 2,918(7) 2,934(7) 2,930(7) 2,944(7)
0(5)-0() | 1 | 3,021(7) 3,021(7) 3,003(7) 2,916(7) 2,889(7)
O(5)-0(6) | 1 | 2,816(6) 2,768(6) 2,804(6) 2,825(6) 2,814(6)

sr.vr. 0-O 3,116(6) 3,110(6) 3,123(6) 3,121(6) 3,124(6)
sr.vr. 0-O 3,096(6) 3,104(6) 3,111(6) 3,109(6) 3,109(6)
“-Ugestalost pojavljivanja/Frequency of occurrences

LBrojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni
broj/The numbers in parentheses are the estimated standard deviations multiplied with SCOR and refer to the last significant number

PRILOG 181. Odabrani meduatomski uglovi (u °) u Fddd p.g.
Zona A (jezgro) B C D E (obod)

0(2)-Si(1)-0(2) | 1" | 104,4(4)' | 101,6(4) | 100,8(4) | 98,8(4) | 101,5(4)
0(2)-Si(1)-0(4) | 2 | 112,1(5) | 113,4(3) | 113,7(5) | 1154(5) | 113,9(5)
0(2)-Si(1)-0(4) | 2 | 114,0(5) | 113,6(5) | 113,9(5) | 110,9(5) | 111,8(5)
O(4)-Si(1)-0(4) | 1 | 100,5(4) | 101,7(4) | 101,5(4) | 1058(4) | 104,1(4)

sr.vr. O-Si(1)-0 | 109,5(5) | 109,6(4) | 109,6(5) | 109,5(5) | 109,5(5)
0(1)-Si(2)-0(3) 1145(5) | 114,0(5) | 112,9(5) | 112,8(5) | 1112(5)
0(1)-Si(2)-0(5) 113,4(5) | 113,5(4) | 1152(5) | 114,3(5) | 112,7(5)
O(1)-Si(2)-0(6) 100,8(4) | 99,8(4) 99,6(4) | 102,6(4) | 104,2(4)
0(3)-Si(2)-0(5) 103,3(4) | 103,7(4) | 102,6(4) | 101,3(4) | 101,4(4)
0(3)-Si(2)-0(6) 113,8(5) | 113,6(4) | 113,7(5) | 112,1(4) | 112.9(4)
0(5)-Si(2)-0(6) 1115(5) | 112,7(4) | 113,4(5) | 1142(5) | 1148(5)
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sr. vr. O-Si(2)-O 109,6(5) 109,6(4) 109,6(5) 109,6(4) 109,5(4)
sr.vr. O-Si-O 109,6(5) 109,6(4) 109,6(5) 109,6(4) 109,5(4)
O(1)-Y(1)-0(2) 88,6(3) 89,3(3) 88,8(3) 88,7(3) 88,6(3)
O(1)-Y(1)-0(2) 91,4(3) 90,7(3) 91,2(3) 91,7(3) 91,4(3)
O(1)-Y(1)-0(3) 90,4(3) 89,4(3) 91,4(3) 91,2(3) 92,6(3)
O(1)-Y(1)-0(3) 89,6(3) 90,6(3) 88,6(3) 88,8(3) 87,4(3)
0(2)-Y(1)-0(3) 89,2(3) 87,9(3) 88,1(3) 87,5(3) 88,0(3)
0(2)-Y(1)-0(3) 90,8(3) 92,1(3) 91,9(3) 92,5(3) 92,0(3)
sr.vr. O-Y(1)-O 90,0(3) 90,0(3) 90,0(3) 90,0(3) 90,0(3)
O(4)-Y(2)-0(5) 87,1(3) 87,9(3) 88,3(3) 91,4(3) 90,6(3)
O(4)-Y(2)-0(5) 92,9(3) 92,1(3) 91,7(3) 88,6(3) 89,4(3)
0(4)-Y(2)-0(6) 91,7(3) 90,7(3) 91,2(3) 91,2(3) 91.1(3)
O(4)-Y(2)-O(6) 88,3(3) 89,3(3) 88,8(3) 88,8(3) 88,9(3)
0(5)-Y(2)-O(6) 88,3(3) 90,1(3) 89,2(3) 88,0(3) 88,8(3)
0(5)-Y(2)-O(6) 91,7(3) 89,9(3) 90,3(3) 92,0(3) 91.2(3)
sr.vr. 0-Y(2)-O 90,0(3) 90,0(3) 90,0(3) 90,0(3) 90,0(3)
sr.vr. O-Y-O 90,0(3) 90,0(3) 90,0(3) 90,0(3) 90,0(3)
O(1)-X(1)-0(1) 71,5(2) 73,1(3) 71,6(2) 68,8(2) 68,0(2)
O(1)-X(1)-0(1) 110,9(3) | 109,2(3) | 110,9(3) | 1134(3) | 114.1(3)
O(1)-X(1)-0(2) 74.4(3) 74,1(3) 74,8(3) 76,9(3) 76,5(3)
O(1)-X(1)-0(2) 91,9(3) 92,3(3) 91,3(3) 90,1(3) 90,8(3)
O(1)-X(1)-0(2) 71,0(2) 70,6(2) 71,3(2) 71,2(2) 71,2(2)
0(2)-X(1)-0(2) 67,3(2) 67,2(2) 66,3(2) 64,9(2) 65,7(2)
sr. vr. O-X(1)-O 80,5(3) 80,4(3) 80,4(3) 80,4(3) 80,5(3)
0(4)-X(2)-O(4) 119,0(3) | 117,1(3) | 118,0(3) | 1157(3) | 116,7(3)
O(4)-X(2)-0(4) 65,6(2) 67,2(2) 66,4(2) 68,0(2) 67,1(2)
O(4)-X(2)-0(6) 90,7(3) 92,1(3) 91,1(3) 92,6(3) 92,0(3)
O(4)-X(2)-0(6) 71,3(2) 70,6(2) 71,4(2) 71,0(2) 71,2(2)
O(4)-X(2)-0(6) 75,8(3) 74,4(3) 74.7(3) 74,6(3) 75,1(3)
0(6)-X(2)-0(6) 70,1(2) 72,5(3) 71,6(2) 69,6(2) 69,2(2)
sr.vr. 0-X(2)-0 81,1(3) 81,2(3) 81,2(3) 81,1(3) 81,1(3)
O(1)-X(3)-0(2) 74.5(3) 74,0(3) 74,7(3) 76,9(3) 76,5(3)
O(1)-X(3)-0(3) 70,5(3) 69,6(3) 71,0(3) 71,4(3) 72,2(3)
O(1)-X(3)-0(4) 91,2(3) 90,5(3) 90,9(3) 91,0(3) 92,0(3)
O(1)-X(3)-0(5) 1221(3) | 121,4(3) | 122,1(3) | 1258(3) | 124,9(3)
O(1)-X(3)-0(6) 65,6(2) 65,9(2) 65,1(2) 66,9(2) 67,1(2)
0(2)-X(3)-0(3) 70,5(2) 71,5(2) 71,5(2) 72,2(2) 71,8(2)
0(2)-X(3)-0(3) 111,1(3) | 112,3(3) | 112,3(3) | 113,1(3) | 113,6(3)
0(2)-X(3)-0(5) 69,3(2) 69,5(2) 70,1(2) 72,2(2) 70,9(2)
0(2)-X(3)-0(6) 90,9(3) 90,4(3) 90,6(3) 93,2(3) 92,6(3)
0(3)-X(3)-0(3) 75,4(3) 77,0(3) 77,0(3) 74,0(3) 75,0(3)
0(3)-X(3)-0(5) 66,8(3) 67,9(3) 66,5(3) 66,2(3) 65,9(3)
0(3)-X(3)-0(5) 91,7(3) 92,8(3) 91,3(3) 92,8(3) 91,2(3)
0(3)-X(3)-0(4) 70,02) 69,5(2) 70,2(2) 69,2(2) 69,6(2)
0(3)-X(3)-0(5) 91,6(3) 92,5(2) 91,6(3) 89,6(3) 90,8(3)
O(4)-X(3)-0(5) 71,7(2) 71,5(2) 71,1(2) 69,3(2) 70,0(2)
O(4)-X(3)-0(6) 75,8(3) 74,3(3) 74,7(3) 74,7(3) 75,1(3)
0(5)-X(3)-0(5) 77,3(3) 77,7(3) 76,6(3) 74,3(3) 73,3(3)
0(5)-X(3)-0(6) 71,2(3) 70,0(2) 70,7(3) 71,6(3) 71,2(3)
sr. vr. 0-X(3)-O 81,0(3) 81,0(3) 81,0(3) 81,4(3) 81,3(3)
sr.vr. O-X-O 80,9(3) 80,9(3) 80,9(3) 81,0(3) 81,0(3)
“-Ucestalost pojavljivanja
L-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj

NINININININ

NINININININ

NI~ ININ

NI ININ

M R R

294



80 100 120 140

60
20 (")

|
40

20

| | ||IIIIII[

6000

5000 |-
4000 -
3000 |-

(sytun Areajiqae) Ajisuajuj

PRILOG 182. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone A u C2/c p.g.
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PRILOG 187. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

slaganja u C2/c p.g.
Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,4806 2,5033 2,2118 2,0119 1,7297
Faktor skale 0,0000073(8)" | 0,000108(8) | 0,0000155(7) | 0,000048(1) | 0,000034(1)
Eta (p-v) ili m(p-vii) -0,32(9) 0,4(1) -0,42(6) 0,16(9) -0,02(8)
Ukupni temp. faktor 0,31(9) 0,4(1) 0,64(6) 0,7(1) 0,40(8)
Parametri U 0,008(3) 0,06(1) 0,011(1) -0,001(8) 0,006(4)
polu-sirine \ -0,022(5) -0,04(1) -0,037(3) 0,02(1) -0,010(8)
W 0,021(2) 0,028(4) 0,032(1) 0,015(3) 0,030(3)
Preferentna orijent. 0,81(7) -2,2(2) 0,30(3) -1,36(4) -1,29(4)
Parametri As 1 -0,00(5) 0,19(4) 0,10(4) 0,08(6) 0,06(4)
asimetrije As 2 0,05(1) 0,062(7) 0,053(7) 0,044(7) 0,040(7)
X parametar 0,019(2) 0,002(2) 0,021(7) 0,006(2) 0,011(2)
Nulta tacka 0,003(6) 0,035(8) 0,004(5) 0,02(1) -0,042(7)
ao 16,860(1) 16,89(1) 16,8936(7) 16,899(2) 16,885(2)
bo 11,9201(7) 11,950(3) 11,9303(6) 11,922(3) 11,925(2)
Co 11,9074(9) 11,937(9) 11,9434(6) 11,951(3) 11,938(2)
Bo 134,981(6) 135,05(4) 135,077(2) 135,08(6) 135,062(5)
Vo 1692,7(2) 1702(2) 1699,8(1) 1700,2(5) 1697,9(5)
N-P+C 6382 6382 6382 6382 6359
Rp 16,0 14,8 13,0 13,9 13,5
Rwp 21,1 19,8 17,6 18,9 18,1
Rexp 11,45 11,38 11,59 14,04 14,00
Konvencionalni Rp 25,6 23,5 21,1 22,8 25,4
Konvencionalni Rwp 28,2 26,3 23,7 25,7 27,5
Konvencionalni Rexp 15,26 15,07 15,55 19,10 21,20
Chi2 3,41 3,04 2,32 1,80 1,68
Chi2 (Bragg contr.) 3,74 3,26 2,50 1,95 1,76
DW-stat. 0,7742 0,8290 1,0710 1,3012 1,3402
DW-exp. 1,9763 1,9763 1,9763 1,9763 1,9837
GoF 1,8 1,7 1,5 1,3 1,3
Rs 12,6 10,6 8,89 8,49 6,96
Rr 9,89 8,35 8,67 7,76 6,60

Sve R vrednosti su izrazene kao procenti

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj.
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PRILOG 188. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u C2/c p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 2,4806 2.5033 22118 2,0119 17297
Koord. Zast. Koord. Zast, Koord. Zast. Koord. Zast. Koord. Zast.,
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
cal [y [ 0.1305@) | %40 [01108(8) | %%° [012848) | %%° [0,13107) | %0 [0132366) | %49
2T 0250 | @ om0 | © om0 | @ om0 | © Tomo | @
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
ca2 [y | 0.6211(8) 0('5‘)9 0,6266(8) 0('6‘)9 0,6241(8) 0('(‘)‘)9 0,6275(7) 0(’5‘)9 0,6268(6) 0(’5‘)9
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0.2525(6) 0,2482(6) 0,2529(6) 0,2490(5) 0,2497(2)
ca3 [y | 0,5044(6) 0(8)8 0,5034(6) 0(3)8 0,5013(6) 0(3)8 0,5018(5) 0(3)8 0,4995(4) 0(3)8
2 | 0,3766(9) 0,3741(8) 0,3774(8) 0,3731(7) 0,3730(6)
x | 0,1247(6) 0,1206(6) 0,1249(5) 0,1256(5) 0,1251(4)
ca4 [y [ 0,7487(6) 0(3)8 0,7481(6) 0('3)8 0,7500(6) 0('3)8 0,7479(5) 0(’3)8 0,7573(2) 0(’3)8
2 [ 0,1271(9) 0,1206(8) 0,1240(8) 0,1278(7) 0,1254(6)
A [y 0000 ] %% oo °% [—oo0 | %% oo | %2 [ooo0 | °2
21T 0000 | ©® o000 |1 ® o000 | ® o000 | P o000 | @
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fel [y 0000 | %% o000 | %% 0000 | % [ 0000 | % [ o000 | 2%
2T 0000 ] ® o000 | ® o000 | @ 000 | ® o000 | ©
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
A2 [y 0250 | %% o250 | %32 o250 | %3 020 | %3 [o250 | 936
21 0500 | ©® om0 | ® om0 | © om0 | Y [os00 | @
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
Fe2 [y 0250 | %29 0250 | %% 0250 | %% [ o250 | %2 [o2s0 | %%
21 0500 | ® om0 | © [os00 | © om0 | Y [os0 | @
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
A3 [y 0500 | %% o050 | %2 [ o500 | % 0500 | 2% [0500 | %%
7T o000 | ® o000 1 ® [oo0 | P o001 Y o000 ] ©
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe3 [y | 0500 | %3 o500 | %2 0500 | %% [ o500 | %2 [os00 | 2%
21T 0000 | ©® o000 |1 ® o000 | ® 000 | P o000 | @
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
Al [y o250 | %2 o250 | % o250 | %2 [ 0250 | 23 [o2m0 | %3¢
21T 0000 | ® o000 | ® o000 | ® o000 | @ o000 | @
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
Fe4 [y | 0,250 0('82)1 0,250 0(’51)5 0,250 (()S 0,250 ((’S 0,250 0(’51)9
2| 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
sit [y | 0,875(1) 0'(%20 0.875(1) 0'(%‘))0 0.874(1) O*(%())O 0,8766(9) 0'(%‘;0 0.8766(8) 0'(%()’0
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
si2 [y | 0376(0) 0'(%()’0 0,375(1) 0’(%‘;0 0,378(1) 0’(%()’0 0,3739(9) 0'(%()’0 0.3747(8) 0'(%()’0
2| 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0.2510(9) 0,2519(9) 0,2493(8) 0,2523(7) 0,2452(6)
si3 [y | 0,5004(9) 1’(%()’0 0,4990(9) 1’(%())0 0,5002(8) 1’(%()’0 0,4999(8) 1'(%()’0 0,5032(6) 1'(%20
2 | 0.126(1) 0,128(1) 0,124(1) 0.128(1) 0,1205(9)
x | 0,3748(8) 0,3731(8) 0,3748(7) 0,3754(7) 0,3748(6)
sia [y | 0,7507(9) 1’(%‘;0 0,7506(9) 1*(%())0 0,7509(8) 1*(%‘))0 0,7503(6) 1’(%‘;0 0,7508(6) 1'(%())0
2 | 0370(1) 0,370(1) 0,374(1) 0,373(1) 0,3770(9)
x | 0,2958(9) 0,2972(9) 0,2959(8) 0,2968(8) 0,2964(7)
o1 [y ] 0,0966(8) 1’(%()’0 0,0980(8) 1’(%())0 0,0958(7) 1’(%()’0 0,0964(7) 1'(%()’0 0,0957(6) 1'(%(;0
2 | 0,006(1) 0,007(1) 0,008(1) 0,007(1) 0,0085(9)
x | 0,5401(9) 0,5417(9) 0,5381(8) 0,5396(8) 0,5351(7)
02 [y ] 0,1530(8) 1’(%‘;0 0,1520(8) 1*(%())0 0,1540(7) 1*(%‘))0 0,1530(7) 1’(%‘;0 0,1545(6) 1'(%())0
2 | 0.494(0) 0,495(1) 0,492(1) 0,493(1) 0,4891(9)
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x | 0,0376(9) 0,0388(9) 0,0389(9) 0,0368(3) 0,0421(7)
03 [y ]08467(8) 1'(%()’0 0,8474(8) 1’(%‘30 0,8460(7) 1’(%20 0,8462(7) 1'(%()’0 0,8476(6) 1'(%()’0
2 [ 0,583(0) 0,586(1) 0,585(1) 0,583(1) 0,589(1)
x | 0,7036(9) 0,7048(9) 0,7035(9) 0,7028(8) 0,7026(7)
04 [y [04041(g) 1'(%()’0 0,4037(8) 1’(%())0 0,4043(7) 1’(%()’0 0.4040(7) 1'(%()’0 0,4037(6) 1'(%()’0
2 [ 0.917(1) 0,918(1) 0,916(1) 0.916(1) 0,915(1)
x | 0,2915(9) 0,2846(9) 0,2886(9) 0.2916(9) 0.2866(7)
05 [y [ 0,7985(9) 1’(%()’0 0,7072(9) 1’(%())0 0,7062(9) 1’(%?0 0,7048(9) 1’(%()’0 0,7033(7) 1'(%20
2 [ 0,388(1) 0,379(1) 0,384(1) 0,389(1) 0,383(1)
x | 0,1527(8) 0,1538(8) 0,1538(7) 0.1531(7) 0.1515(6)
06 [y [0,5453(9) 1'(%()’0 0,5454(9) 1’(%‘30 0,5456(9) 1’(%20 0,5454(9) 1'(%()’0 0,5536(7) 1'(%()’0
2 [ 0.113(1) 0,115(1) 0,116(1) 0.112(1) 0.114(1)
x | 0,6524(8) 0,6535(8) 0,6533(7) 0,6529(7) 0,6540(6)
o7 [y ]04531(9) 1’(%‘30 0,4516(9) 1’(%()’0 0,4538(9) 1’(%())0 0,4518(8) 1'(%‘;0 0,4596(7) 1'(%()’0
2 [ 0,191(1) 0,188(1) 0,193(1) 0,1903(9) 0,1962(8)
x | 0,7148(9) 0,7179(9) 0,7120(9) 0,7128(8) 0,7096(7)
08 [y [ 0,7999(9) 1'(%20 0,7988(9) 1'(%?0 0,7976(9) 1’(%20 0,7975(8) 1'(%()’0 0,7961(7) 1'(%()’0
2 [ 0.312(1) 0,314(1) 0,309(1) 0,3098(9) 0,3066(8)
x | 0,9012(8) 0,9050(8) 0,9031(7) 0,9010(7) 0,9008(6)
09 [y [0,7075(9) 1'(%?0 0,7154(9) 1'(%?0 0,7086(9) 1’(%30 0,7075(8) 1'(%()’0 0,7063(7) 1'(%()’0
2 1 0,603(1) 0,610(1) 0,608(1) 0,6013(9) 0,6009(8)
x | 0,5427(9) 0,5482(9) 0,5428(9) 0,5464(8) 0,5461(7)
010 [y [ 0,5349(9) 1’(%‘30 0,5418(9) 1’(%()’0 0,5363(9) 1’(%())0 0,5343(8) 1'(%‘;0 0,5335(7) 1'(%()’0
2 [ 0,888(1) 0,897(1) 0,888(1) 0,8918(9) 0,8909(8)
x | 0,0498(9) 0,0446(9) 0,0491(9) 0,0460(8) 0,0463(7)
o011 [y [ 0,4597(9) 1'(%30 0,4628(9) 1'(%?0 0,4623(9) 1’(%30 0,4624(8) 1'(%()’0 0,4622(7) 1'(%()’0
2 [ 0.202(1) 0,198(1) 0,202(1) 0.200(1) 0,2002(9)
x | 0,0955(8) 0,0975(8) 0,0962(7) 0,0971(7) 0,0969(6)
012 [y [0,7862(9) | %9 [T0,7804(9) | 1:0%° 0,7873(9) | +9%° [0, 7910(8) | 1% [T0,7906(7) | 1:00°
2T 03020 | @ o300 | @ [ozeew | © [ozm | @ [ozow0@ | ©
Cal(%) | 98 9% 9% 98 98
Ca2 (%) | 98 98 9% 98 98
Ca3 (%) | 98 % 9% % 9% % 98 % 98 %
Cad (%) | 98 9% 9% 98 98
AlL (%) | 68(16) 60(10) 60(20) 60(20) 44(10)
Al2 (%) | 60(16) | 64 | 64(10) | 62 | 60200 | 60 | 60(20) | 60 | 72(10) | 58
Al (%) | 70(16) | (16) | 5410) | (10) [ 60(20) | (20) | 60(20) | (20) | 54(10) | (10)
Al4 (%) | 60(16) 70(10) 60(20) 60(20) 64(10)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni
broj/The numbers in parentheses are the estimated standard deviations multiplied with SCOR and refer to the last significant number

PRILOG 189. Odabrana meduatomska Si-O, Y-O i X-O rastojanja (u A) u C2/c p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Si(1)-0(10) | 2" | 1,640(7)* | 1,644(7) 1,640(7) 1,653(7) 1,653(7)
Si(1)-0(12) | 2 | 1,640(7) 1,647(6) 1,642(6) 1,640(6) 1,640(6)

sr. vr. Si(1)-0O 1,640(7) 1,646(6) 1,641(6) 1,646(6) 1,646(6)
Si(2-0(9) | 2 | 1,645(5) 1,652(5) 1,643(5) 1,640(5) 1,639(5)
Si(2-0(11) | 2 | 1,647(8) 1,649(8) 1,641(8) 1,652(8) 1,647(8)
sr. vr. Si(2)-0O 1,646(6) 1,650(6) 1,642(6) 1,646(6) 1,643(6)
Si(3)-0(1) | 1| 1,641(7) 1,651(7) 1,637(7) 1,651(7) 1,651(7)
Si(3)-04) | 1 1,64(1) 1,66(1) 1,64(1) 1,65(1) 1,65(1)
Si(3)-0(6) | 1 1,64(1) 1,65(1) 1,64(1) 1,64(1) 1,64(1)
Si(3)-0(7) | 1 | 1,641(6) 1,651(6) 1,641(6) 1,638(6) 1,638(6)
sr. vr. Si(3)-0 1,640(8) 1,653(8) 1,640(8) 1,645(8) 1,645(8)
Si4)-0(2) | 1| 1,647(5 1,657(5) 1,638(5) 1,643(5) 1,645(5)
Si(4)-03) | 1 | 1,636(8) 1,658(8) 1,638(8) 1,642(8) 1,642(8)

302




Si®-0(5) [1] 1,64(1) | 166(1) 164(1) | 1,65(1) 1,64(1)
Si(#)-0(8) | 1| 1,642(6) | 1,654(6) | 1,637(6) | 1,645(6) | 1,644(6)
sr.vr.Si(4)-0 | 1,641(7) | 1,657(7) | 1,638(7) | 1645(7) | 1,643(7)
srvr.Si-0 | 1,642(7) | 1,652(7) | 1,640(7) | 1,646(7) | 1,644(7)
Y(1)-03) | 2| 1,958(4) | 1,963(4) | 1,972(4) | 1,964(4) | 1,966(4)
Y(1)-0(7) | 2| 1,956(3) | 1,965(3) | 1,968(3) | 1,964(3) | 1,964(3)
Y(1)-0(10) | 2 | 1,957(8) | 1,959(8) | 1,973(8) | 1,972(8) | 1,974(8)
sr.vr. Y(1)-O | 1,957(5) | 1,962(5) | 1,971(5) | 1,967(5) | 1,968(5)
Y(2-0(4) [ 2| 1,967(4) | 1,965(4) | 1,975(4) | 1971(4) | 1,970(4)
Y(2-08) | 2 | 1,960(7) | 1,962(7) | 1,970(7) | 1,965(7) | 1,968(7)
Y(2)-009) | 2| 1,959(5) | 1,971(5) | 1,969(5) | 1,963(5) | 1,966(5)
sr.vr. Y(2)-0 | 1,962(5) | 1,966(5) | 1,971(5) | 1,966(5) | 1,968(5)
Y(3)-0(2) | 2| 1965(4) | 1,965(5) | 1,971(4) | 1,964(4) | 1,968(4)
Y(3)-0(6) | 2| 1,957(5) | 1,970(5) | 1,966(5) | 1,967(5) | 1,968(5)
Y(3)-0(11) | 2 | 1,963(6) | 1,960(7) | 1,971(6) | 1,973(6) | 1,970(6)
sr.vr. Y(3-0 | 1,962(5) | 1,965(6) | 1,969(5) | 1,968(5) | 1,969(5)
Y(4)-0(1) [ 2| 1,966(4) | 1,963(4) | 1,972(4) | 1972(4) | 1,974(4)
Y(#)-O(5) | 2| 1,958(9) | 1,970(8) | 1,969(9) | 1,968(9) | 1,965(9)
Y(#)-0(12) | 2 | 1,961(3) | 1,958(3) | 1,968(3) | 1,967(3) | 1,966(3)
sr.vr. Y(4)-0 | 1,962(5) | 1,964(5) | 1,970(5) | 1,969(5) | 1,968(5)
sr.vr.Y-O | 1,961(5) | 1,964(5) | 1,970(5) | 1,968(5) | 1,968(5)
X(1)-0(3) | 2| 2,492(9) | 2,500(8) | 2,503(9) | 2,493(9) | 2,492(9)
X(1)-0(4) | 2| 2,502(6) | 2,500(6) | 2,501(6) | 2,496(6) | 2,496(6)
X(1)-0(9) | 2| 2,333(5) | 2,335(5) | 2,326(5) | 2,336(5) | 2,336(5)
X(1)-0(10) | 2 | 2,330(6) | 2,335(6) | 2,324(6) | 2,343(6) | 2,343(6)
sr.vr. X(1)-O | 2,414(6) | 2,418(6) | 2,414(6) | 2,417(6) | 2,417(6)
X(2)-01) [ 2| 2,497(4) | 2,491(4) | 2,499(4) | 2,497(4) | 2,497(4)
X(2)-0(2) | 2| 2,501(7) | 2,493(7) | 2,502(7) | 2,493(7) | 2,493(7)
X(2)-0(11) | 2 | 2,328(7) | 2,332(7) | 2,326(7) | 2,343(7) | 2,340(7)
X(2)-0(12) | 2 | 2,331(6) | 2,333(6) | 2,329(6) | 2,334(6) | 2,335(6)
sr.vr. X(2)-0 | 2,414(6) | 2,412(6) | 2,414(6) | 2,417(6) | 2,416(6)
X(3)-0(1) | 1| 2,328(9) | 2,332(9) | 2,328(9) | 2,341(9) | 2,341(9)
X(3)-0(4) | 1| 2,335(8) | 2,332(8) | 2,327(8) | 2,341(8) | 2,341(8)
X(3)-0(5) | 1| 2,499(6) | 2,502(6) | 2,505(6) | 2,495(6) | 2,491(6)
X(3)-0(6) | 1| 2,333(7) | 2,321(6) | 2,328(7) | 2,335(8) | 2,336(7)
X(3)-0(7) | 1| 2,327(9) | 2,334(8) | 2,330(9) | 2,336(9) | 2,336(9)
X(3)-0(8) | 1| 2,499(6) | 2,498(6) | 2,501(6) | 2,493(6) | 2,492(6)
X(3)-0(10) | 1 | 2,496(5) | 2,490(5) | 2,499(5) | 2,498(5) | 2,498(5)
X(3)-0(11) | 1 | 2,498(7) | 2,500(6) | 2,499(7) | 2,494(7) | 2,494(7)
sr.vr. X(3)-0 | 2414(7) | 2,M47) | 2,415(7) | 2,417(7) | 2,416(7)
X(4)-02) [ 1| 2,332(6) | 2,321(6) | 2,326(7) | 2,335(6) | 2,335(6)
X(4)-03) | 1| 2,331(5) | 2,310(4) | 2,327(5) | 2,336(5) | 2,334(5)
X(4)-0(55) | 1| 2,332(5) | 2,310(4) | 2,327(5) | 2,338(5) | 2,332(5)
X(#)-0(6) | 1| 2,498(6) | 2,498(6) | 2,502(6) | 2,490(6) | 2,490(6)
X(#)-0(7) | 1| 2,496(6) | 2,498(6) | 2,502(6) | 2,488(6) | 2,488(6)
X(#)-0(8) | 1| 2,333(8) | 2,325(8) | 2,328(8) | 2,340(8) | 2,335(8)
X(#)-0(9) | 1| 2,501(8) | 2,495(8) | 2,503(8) | 2,490(8) | 2,487(8)
X(#)-0(12) | 1| 250(1) | 2,498(8) | 2,502(9) | 2,487(9) | 2,488(9)
sr.vr. X(4)-0 | 2,415(7) | 2,407(6) | 2,415(7) | 2,413(7) | 2,411(7)
stur. X-O | 2,414(6) | 2,413(6) | 2,414(6) | 2,416(6) | 2,415(6)

“-Ucestalost pojavljivanja

L-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj

303



140

4 E
qLE O
- r E_N
= —
4 =
.'E o
= —
ﬂ";
- = | o
= (e 0]
L = —
— — o]
— == —
= | _ 3
n T= Jo
> = (@)
i =
n = | o
F — <H
— —
| — 1o
—_ o
| | | o

6000

5000 |-
4000 -
3000 |-
2000 |-

(sytun Areajiqae) Ajisuajuj

PRILOG 190. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone A u I 1 p.g.

304



100 120 140

L I
60 80
20 (7)

]‘l’
LEE TR0 AR R0 RN AR ARRRRRDMARREAD RNRRRRANI
40

++ +

20

| |||||||||[

1000 |-

|
o
(=
o
[

6000

5000 |-
4000 -
3000 |-

(sytun Areajiqae) Ajisuajuj

PRILOG 191. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone B u I 1 p.g.

305



| | |
| Lol FEE LR ERTEURRRERD o RRORRRERONIY COGEORORR RARCR ACARRRUGRNRRRD RRRRRRRADND Hvvmvnmm |
80 100 120 140

b —~
A . -1- ?-/
D
o™
- T Q
(o)
-
| - D
LU LT : ﬁ"
++++ -
- o
[
I I I I I I I o
o o o o o o o
o o o - o ()
o o o o o o
O Lo < (ap] o —

(sytun Areajiqae) Ajisuajuj

PRILOG 192. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone C u 11 p.g.

306



140

| =
= o
— + = —1 N
E —
L =
= o
= —
| = |o
= OOf_\
L = :
-= j—
= S
— N
| = _|] O
S (o]

"
-

—_—— =
+ ¥
n i 1o
- o
| | | | | | | | o
o o o o o o o o
o o o o o o o
LN o O o Lo o Lo
(4p) o N o i —

(sjiun Arexjiqae) Ajisuaju]

PRILOG 193. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone D u 11 p.g.

307



| |
80 100 120 140

60
20 (")

20

2500

2000 [
1500
1000
500 -

(sytun Arexjiqae) AJsuajuf

PRILOG 194. Finalni Rietveld-ov plot ispitivane zone E u 11 p.g.

308



slaganja u 11 p.g.

PRILOG 195. Profilni i strukturni parametri, dimenzije jedinicnih Ccelija i faktori

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 3,2658 3,3496 3,0018 2,7916 2,0809
Faktor skale 0,000013(1)" | 0,000016(2) | 0,000014(1) | 0,000031(5) | 0,000015(1)
Eta (p-v) ili m(p-vii) 0,0(1) 0,1(1) -0,28(7) 0,0(1) -0,31(7)
Ukupni temp. faktor 0,4(1) 0,6(1) 0,71(8) 0,77(8) 0,50(6)
Parametri U 0,005(3) 0,02(1) 0,011(2) -0,003(7) 0,017(2)
polu-sirine \ -0,015(8) -0,03(2) -0,035(4) 0,00(2) -0,050(5)
W 0,016(3) 0,026(5) 0,030(2) 0,022(5) 0,040(2)
Preferentna orijent. 0,43(8) 0,30(9) 0,39(6) -0,7(2) -0,28(9)
Parametri As 1 0,02(8) 0,16(7) 0,10(6) 0,06(8) 0,06(5)
asimetrije As 2 0,05(1) 0,07(1) 0,05(1) 0,05(1) 0,041(9)
X parametar 0,013(3) 0,007(3) 0,019(2) 0,011(3) 0,018(2)
Nulta tacka 0,010(9) 0,03(1) 0,003(8) 0,01(1) -0,037(7)
ao 11,926(2) 11,927(3) 11,945(1) 11,942(2) 11,927(1)
bo 11,909(1) 11,944(2) 11,934(1) 11,925(2) 11,927(1)
Co 11,921(1) 11,929(2) 11,9287(9) 11,930(2) 11,940(1)
oo 89,99(1) 89,95(2) 90,067(5) 89,98(1) 89,95(8)
Bo 90,076(8) 90,03(2) 90,005(6) 90,11(1) 90,10(6)
Yo 90,03(1) 89,89(1) 89,921(5) 89,94(1) 90,04(9)
Vo 1693,0(4) 1699,4(7) 1700,5(3) 1698,9(5) 1698,4(3)
N-P+C 6115 6115 6115 6115 6092
Rp 18,4 17,7 15,8 16,0 15,0
Rwp 24,3 23,1 20,7 21,3 19,9
Rexp 11,71 11,68 11,89 14,41 14,41
Konvencionalni Rp 26,3 25,6 22,9 23,7 26,2
Konvencionalni Rwp 30,6 29,3 26,2 27,6 28,9
Konvencionalni Rexp 14,76 14,81 15,06 18,64 20,97
Chi2 4,30 3,92 3,04 2,19 1,91
Chi2 (Bragg contr.) 4,58 4,05 3,15 2,26 1,92
DW-stat. 0,6106 0,6493 0,8200 1,0793 1,1856
DW-exp. 1,9657 1,9657 1,9657 1,9657 1,9734
GoF 2,1 2,0 1,7 1,5 1,4
Rs 16,9 15,8 12,7 12,1 11,8
Re 14,3 12,5 13,0 10,7 11,0

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj.
Sve R vrednosti su izrazene kao procenti
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PRILOG 196. Atomske koordinate i izracunati sadrzaji Ca i Al (at. %) u 11 p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Scor 3,2658 3,349 3,0018 2.7916 2,0809
Koord. Zast. Koord. | Zast. | Koord. | Zast. Koord. | Zast. | Koord. | Zast.
x | 0,1221(8)° 0,1240(8) 0,1274(7) 0,1258(7) 0,1271(5)
cal [y |-0,0010(8) 0'(%?0 20,0001(9) O’(%E)*O 0,0009(8) 0'(%5)‘0 0,0037(7) 0’(%?0 0,0030(5) 0'(%5)30
2 [ 0,2489(8) 0,2474(9) 0,2507(8) 0,2478(7) 0,2502(5)
x_| 0,2509(8) 0,2484(9) 0,2504(8) 0,2461(7) 0,2466(5)
ca2 [y [ 0,1253(8) 0'(%?0 0,1239(8) 0’(%‘;0 0,1246(7) 0'(%?0 0,1289(7) 0’(%5)30 0,1224(5) 0'(%’)30
2 [ 0,0038(8) 0,0017(9) -0,0020(8) 0,0001(7) 0,0020(5)
x | 0,0024(8) 0,0012(9) 0,0005(8) 0,0012(7) 20,0019(5)
ca3 [y | 0,2518(8) 0'(%?0 0,2485(9) O’(%E)*O 0,2507(8) 0'(%5)‘0 0,2457(7) 0’(%?0 0,2470(5) 0'(%5)30
2 | 0,1249(8) 0,1207(8) 0,1263(7) 0,1256(7) 0,1248(5)
x_| 0,6299(8) 0,6244(8) 0,6307(7) 0,6258(7) 0,6257(5)
Cad [y | 0,0023(8) 0'(%5)‘0 0,0039(9) 0’(%5)30 0,0008(8) 0'(%5)‘0 0,0043(7) 0’(%5)30 0,0004(5) 0'(%5)30
7 [ 02512(8) 0,2493(9) 0,2509(8) 0,2491(7) 0,2500(5)
x_| 0,2498(8) 0,2505(9) 0,2489(8) 0,2451(7) 0,2502(5)
cas [ y | 0,6234(8) 0'(%‘;0 0,6232(8) O'(%?O 0,6238(7) 0'(%?0 0,6250(7) O*(%?O 0,6274(5) 0'(%?0
z [ -0,0021(8) -0,0006(9) 0,0016(8) 0,0016(7) 0,0050(5)
x | 0,0035(8) 0,0026(9) -0,0027(8) 0,0000(7) 0,0062(5)
ca6 [y | 0,2516(8) 0'(%?0 0,2514(9) O'(%?O 0,2523(8) 0'(%?0 0,2522(7) O*(%?O 0,2472(5) 0'(%?0
7 [ 0,6275(8) 0,6241(8) 0,6262(7) 0,6237(7) 0,6240(5)
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
AlL [y | 0000 (()5‘ 0,000 (()5 0,000 ((’23 0,000 (()2")5 0,000 (()2";
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fel [ y | 0,000 ‘()5 0,000 ‘()3§ 0,000 (()4§ 0,000 ‘()5 0,000 ‘()5
2 [ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
A2 [y [ 0,500 ((’5 0,500 ((’5 0,500 (()4§ 0,500 ?5 0,500 ‘(’2";
2 | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fe2 [ y | 0500 ((’5 0,500 ((’5 0,500 (()ZS 0,500 ?5 0,500 ((’5
2 [ 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
x| 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
A3 [y | 0,000 ‘()2‘)‘ 0,000 ‘()5’ 0,000 ‘(35’ 0,000 ‘()5’ 0,000 ‘()5
2 | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
Fe3 | y | 0,00 ((’5 0,000 ((’5 0,000 (()2§ 0,000 ?5 0,000 ((’5
2 | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
x | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
Al4 [y | 0500 ‘()5’ 0,500 ‘()5’ 0,500 ((’5 0,500 ‘()5’ 0,500 ‘()5
2 [ 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0,500 0,500 0,500 0,500 0,500
Fe4 [y | 0,500 (()5 0,500 (()5 0,500 ?5 0,500 ((’5 0,500 (()5
2 | 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
x | 0250 0,250 0,250 0,250 0,250
A5 [y | 0,250 (()58 0,250 (()58 0,250 ((’5 0,250 ((’5 0,250 ((’5
2 | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
Fe5 [ y | 0,250 (()ZS 0,250 (()ZS 0,250 ?5§ 0,250 ((’5 0,250 (()S
2 | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
x | 0,250 0,250 0,250 0,250 0,250
A6 [y | 0,750 (()58 0,750 (()58 0,750 ((’5 0,750 ((’5 0,750 ((’1:)‘
z | 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
x | 0250 0,250 0,250 0,250 0,250
Fe6 | y | 0,750 (()ZS 0,750 (()ZS 0,750 ‘(35 0,750 ‘(’5 0,750 (()S
2 [ 0,750 0,750 0,750 0,750 0,750
A7 || 0750 | 03 | 0750 | 03 | 0750 | 03 | 0750 | 03 | 0750 | 03
vy | 0250 | () | 0250 | 4 [ 0250 | 3 | 0250 | (4 | 0250 | (2
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0,750
0,750 0,750 0,2
0,750 0,750 0,2 0,250 )
0,750 0,750 0,2 0,250 (4) 0,750
. 0,750 0,750 0,2 0,250 (3) 0,750 0,750 0,3
~ 0,750 0,2 0,250 4) 0,750 0,750 0,3 0,750 2
0,250 (3) 0,750 0,750 0,3 0,750 (4) 0,250
Fe7 32’ 0,750 0750 | 4 0750 | 0,250 0750 |
X 0,750 0,3 0,750 (4) 0,250 0,750 0,2 0,750 2
0,750 (3) 0,250 0,750 0,2 0,750 (4) 0,250
Al8 32’ 0,250 0750 | o, 0750 | 2 0,250 03794(7) |} (0
> 0,750 0,2 0,750 (4) 0,250 0,3760(9) 1,000 0,0001(8) (0)
0,750 3) 0,250 0,376(1) 1,000 =5 501(1) (0) 0,2493(8)
Fe8 32’ 0,250 0.375(1) | 4 500 0,002(1) |~ 0,252(1) 0,2483(8) | 1 99
x_| 0375(1) | 4 20.001(1) |~ 0,249(1) 0.252(1) | 1 109 0.3757(7) | ~ )
_ -0,002(1) | 7 0,251(1) 0.251(1) | 1 900 0.3767(9) | *) 0,0018(8)
Sil ﬁ 0,250(1) 0.250(1) | 4 500 0.373(1) |~ 0,000(1) 20,0004(8) 1,000
x_| 0253(1) | ) 0 0.377(1) |~ -0,001(1) “0.001(1) | 4 4509 0.2514(8) | ™)
_ 0.374(1) | ) -0,000(1) “0.001(1) | 4 500 0.249(1) | “p) 0,3763(7)
Si2 i -0,003(1) 0,001(1) | 499 0,249(1) |~ 0,3792(9) 0.8719(7) | | 4
x_| 0000(1) |, 09 0.250(1) |~y 0,376(1) 0.8741(9) | 1 199 0,0016(8) | 1
_ 0,249(1) (0) 0,375(1) 0,878(1) 1,000 -0,002(1) (0) 0,2509(8)
Si3 32' 0,375(1) 0.875(1) | 4 500 0,001(1) | ™5 0,253(1) 0.2518(8) | 09
X_| 0876(1) |, 09 0,002(1) |~ 0,252(1) 0.252(1) | 4 509 0.8740(7) |~
_ -0,003(1) | 7 0,250(1) 0.249(1) | 1 000 0.8754(9) | ) 0,0022(8)
Si4 32' 0,249(1) 0.251(1) | 1 499 0.876(1) | ) -0,001(1) 0,0032(8) 1,000
x_| 0250(1) | 0 0.873(1) |~y -0,001(1) -0.0000) |4 599 0.2502(8) | ~ )
) 0,87(51) (0) 0,000(1) 0,001(1) 1,000 0,251(1) 0) 0,8731(7)
SI5 32’ -0,002(1) 0,000(1) |4 599 0.249(1) |~ 0,8703(9) 0,0378(8) | 4 399
x_| 0,002(1) |, 5 0.252(1) |~ 0,874(1) 0,035(1) |1 900 0,0428(8) |~
_ 0.251(1) | () 0,873(1) 0,036(1) |1 999 0.048(1) | () 0,6547(7)
Si6 32' 0,876(1) 0.037(1) | 4 500 0,048(1) | ™5 0,6537(9) 0.5390(8) | ;
x_| 0.040(1) |, ;5 0,047(1) |~ 0,654(1) 0,541(1) | 1 000 0.4568(8) | ™)
0.048(1) |~ 0,653(1) 0,536(1) | 1 900 0.457(1) | o) 0,3457(7)
01 32’ 0,652(1) 0.541(1) | 4 500 0.454(1) | ™) 0,3461(9) 0,9633(8) | 1
x | 0,541(1) 1,000 1= 254(1) 0) 0,346(1) 0,963(1) | 1 500 0,5494(8) (0)
0.452(1) | ™) 0,347(1) 0.965(1) | 1 509 0,550(1) | 0,8470(7)
02 32’ 0,348(1) 0.961(1) | ho9 0,545(1) | "oy 0,8472(9) 0,4633(8) | 1 99
x_| 0.964(1) |, 55 0,548(1) |~ 0,845(1) 0,462(1) | 1 100 0.9498(8) | ~ )
0.543(1) | ) 0,848(1) 0.466(1) | 1 900 0,956(1) | ) 0,1525(7)
03 32’ 0,845(1) 0,462(1) | 500 0.957(1) |~ 0,1541(9) 0.6535(7) | 1 499
X_| 0485(1) | 0 0,954(1) |~ 0,156(1) 0,6549(9) | 1 000 0,0386(8) |~
0,957(1) (0) 0,153(1) 0,653(1) 1,000 0,034(1) (0) 0,0468(8)
o4 )z/ 0,155(1) 0.653(1) | 4 500 0,040(1) |~ 0,044(1) 0.1543(7) | 4 409
x | 0,653(1) 1,000 1= 538(1) 0) 0,046(1) 0.1525(9) | 4 509 0,4645(8) (0)
0,038(1) (0) 0,045(1) 0.153(1) | 1 500 0,460(1) |~y 0,9538(8)
05 )Z' 0,046(1) 0.152(1) | 900 0,460(1) | "¢y 0,952(1) 0,3480(7) | 4 399
x_| 0152(1) | 0 0,461(1) | ~q) 0,955(1) 0,345709) | 1 900 0,5428(8) | ™)
0,459(1) (0) 0,952(1) 0,347(1) 1,000 0,538(1) (0) 0,4520(8)
06 32’ 0,955(1) 0.347(1) | 500 0.538(1) |~ 0,455(1) 0,8464(7) | 1 499
X_| 0347(1) | ) 509 0.541(1) | ") 0,454(1) 0,8468(9) | 1 99 0.9618(8) | )
0.539(1) |~ 0,456(1) 0.847(1) | 4 509 0,964(1) | ) 0,5458(8)
o7 32' 0,455(1) 0.848(1) | 900 0,960(1) |~ 0,548(1) 0,0456(8) | 4 199
x_| 0848(1) |, 0 0,961(1) |~ 0,545(1) 0,042(1) | 1 100 0,6538(7) |~
0,961(1) (0) 0,549(1) 0,045(1) 1,000 0,6551(9) (0) 0,0381(8)
08 32/ 0,548(1) 0.047(1) | 1 500 0,654(1) | "¢y 0,038(1) 0.5497(8) |,
X | 0,047(1) 1,000 0,652(1) (0) 0,038(1) 0,550(1) 1,000 175 5478(7) (0)
0.653(1) |~ 0,040(1) 0,546(1) |1 000 0,8480(9) | ¢ 0,9615(8)
09 32’ 0,039(1) 0,548(1) | 4 500 0.846(1) |~ 0,960(1) 0,9528(8) | 1 9
x_| 0544(1) | 0 0.848(1) |~ 0,962(1) 0,948(1) | 509 0.1531(7) | ™)
0.846(1) | ™) 0,960(1) 0.952(1) | 4 509 0.1524(9) | *) 0,4608(8)
010 32’ 0,963(1) 0,954(1) 1,000 0,154(1) (0) 0,463(1)
x_| 0.954(1) |, 5 0.153(1) | ") 0,463(1)
0.154(1) | ) 0,462(1)
o1 ! 0,463(1)
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x | 0452(1) 0,454(1) 0,454(1) 0.457(1) 0,4557(8)

012 [y | 0,347(1) 1’(%()’0 0,348(1) 1’(%20 0,346(1) 1’(%()’0 0,3464(9) 1’(%()’0 0,3463(7) 1'(%20
2 | 0,538(1) 0,543(1) 0,537(1) 0.542(1) 0,5407(8)
x | 0.286(1) 0.287(1) 0.291(1) 0.288(1) 0.2006(3)

013 [y | 0,903(1) 1'(%()’0 0,903(1) 1’(%‘30 0,903(1) 1'(%(;0 0.904(9) 1’(%‘;0 0,9041(7) 1'(%()’0
2 | 0,207(1) 0,296(1) 0,204(1) 0.204(1) 0.2027(8)
x | 0.787(1) 0.788(1) 0.790(1) 0.791(1) 0.7924(8)

014 [y | 0595(1) 1’(%()’0 0,597(1) 1’(%‘30 0,598(1) 1'(%()’0 0,5974(9) 1’(%‘30 0.5973(7) 1'(%20
2 | 0,708(1) 0.705(1) 0.702(1) 0,702(1) 0.7043(8)
x | 0,705(1) 0,710(1) 0,707(1) 0.710(1) 0,7129(8)

015 [y | 0,402(1) 1’(%()’0 0,403(1) 1’(%20 0,401(1) 1’(%()’0 0,4024(9) 1’(%()’0 0,4023(7) 1'(%20
2 | 0,205(1) 0,205(1) 0,202(1) 0.201(1) 0,1983(8)
x | 0.210(1) 0.214(1) 0.207(1) 0.213(1) 0.2110(3)

016 [ y | 0,098(1) 1’(%()’0 0,097(1) 1’(%‘30 0,098(1) 1'(%()’0 0,0964(9) 1’(%‘30 0,0970(7) 1'(%20
2 | 0,800(1) 0,797(1) 0,794(1) 0,796(1) 0,7979(8)
x | 0,300(1) 0.204(1) 0.209(1) 0.297(1) 0.2899(8)

017 [y | 0.286(1) 1’(%‘30 0,287(1) 1’(%()’0 0,288(1) 1'(%30 0,291(1) 1’(%()’0 0,2870(8) 1'(%()’0
2 | 0,903(1) 0,904(1) 0,903(1) 0,902(9) 0,9054(7)
x | 0,798(1) 0,796(1) 0,797(1) 0.797(1) 0,7941(8)

o18 [y | 0212(1) 1’(%30 0,213(1) 1’(%()’0 0,213(1) 1'(%‘;0 0,211(1) 1’(%()’0 0,2110(8) 1'(%()’0
2 | 0,007(1) 0,097(1) 0,096(1) 0,0969(9) 0,0962(7)
x | 0,706(1) 0,705(1) 0,704(1) 0,703(1) 0,7013(8)

019 [y | 0,792(1) 1'(%30 0,789(1) 1'(%?0 0.787(1) 1'(%()’0 0.793(1) 1’(%30 0,7874(8) 1'(%()’0
2 | 0,507(1) 0,596(1) 0,596(1) 0,5978(9) 0,5068(7)
x | 0.207(1) 0,202(1) 0,207(1) 0,204(1) 0,1969(8)

020 [y [ 0.712(1) 1’(%30 0,714(1) 1’(%()’0 0,711(1) 1'(%‘;0 0.712(1) 1’(%()’0 0,7094(8) 1'(%()’0
2 | 0,404(1) 0,403(1) 0,404(1) 0,4034(9) 0,4006(7)
x | 0,004(1) 0,905(1) 0,903(1) 0,9044(9) 0,9035(7)

021 [y | 0,295(1) 1'(%30 0,292(1) 1'(%?0 0,296(1) 1'(%()’0 0,292(1) 1’(%20 0,2970(8) 1'(%()’0
2 | 0,288(1) 0,285(1) 0,289(1) 0.289(1) 0.2885(3)
x | 0402(1) 0.402(1) 0.403(1) 0,4025(9) 0.4030(7)

022 [y [ 0.202(1) 1’%00 0,200(1) 1’%00 0,202(1) 1'%00 0,200(1) 1’%00 0,2036(8) 1'%00
7 Torz) ] @ [ome@d | © [ome@d] © [omsa] @ [ormke] @
x | 0,098(1) 0,096(1) 0,097(1) 0,0968(9) 0,0963(7)

023 [y | 0,795(1) 1’(%()’0 0,795(1) 1’(%()’0 0,798(1) 1'(%‘;0 0,799(1) 1’(%()’0 0,7991(8) 1'(%())0
2 | 0,207(1) 0.214(1) 0.210(1) 0.214(1) 0.2159(8)
x | 0,597(1) 0,596(1) 0,597(1) 0,5069(9) 0,5961(7)

024 [y | 0,703(1) 1'%00 0,704(1) 1'%00 0,704(1) 1'%00 0,706(1) 1’%00 0,7059(8) 1'%00
7 To7sa) | @ [ome@ | © [orm0@) ] © [orme@ | @ [osee]| @

Cal (%) 98 9% 98 98 9%

Ca2 (%) 98 9% 98 98 9

e = s =T

Cas (%) 98 98 9% 98 9%

Cab (%) 98 9% 98 98 98

AlL (%) | 80(40) 60(60) 60(80) 60(40) 60(40)

Al2 (%) | 60(40) 60(60) 60(80) 40(40) 60(40)

Al3 (%) | 80(40) 60(60) 60(40) 60(40) 60(40)

Al4(%) | 60@40) | 65 | 60(60) | 60 | 40@40) | 58 | 60(0) | 58 | 60(40) | 58

Al5 (%) | 60(80) | (55) | 60(80) | (70) | 60(100) | (70) [ 60(40) | (50) | 40(20) | (35)

Al6 (%) | 60(80) 60(80) 60(100) 60(40) 60(20)

Al7 (%) | 60(60) 60(80) 60(60) 60(30) 60(40)

Al8 (%) | 60(60) 60(30) 60(60) 60(80) 60(40)

“-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnozenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj
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PRILOG 197. Odabrana meduatomska Si-O, Y-O i X-O rastojanja (u A) u 11 p.g.

Zona A (jezgro) B C D E (obod)
Si(1)-0(3) | 1" | 1,643(6)* 1,649(6) 1,645(6) 1,646(6) 1,645(6)
Si(1)-0(4) | 1 | 1,643(6) 1,648(6) 1,639(6) 1,646(6) 1,645(6)

Si(1)-0(13) | 1 | 1,642(6) 1,649(6) 1,642(6) 1,640(6) 1,642(6)
Si(1)-0(14) | 1 | 1,642(6) 1,648(6) 1,640(6) 1,648(6) 1,645(6)
sr. vr. Si(1)-O 1,642(6) 1,648(6) 1,642(6) 1,645(6) 1,644(6)
Si(2-0(6) | 1 | 1,641(6) 1,645(6) 1,641(6) 1,648(6) 1,645(6)
Si(2-0(8) | 1 | 1,644(6) 1,648(6) 1,642(6) 1,642(6) 1,642(6)
Si(2-0(17) | 1 | 1,642(6) 1,648(6) 1,640(6) 1,645(6) 1,642(6)
Si(2-0(19) | 1 | 1,644(6) 1,649(6) 1,643(6) 1,645(6) 1,646(6)
sr. vr. Si(2)-O 1,643(6) 1,648(6) 1,642(6) 1,645(6) 1,644(6)
Si(3)-0(10) | 1 | 1,643(6) 1,650(6) 1,647(6) 1,644(6) 1,645(6)
Si(3)-0(11) | 1 | 1,643(6) 1,650(6) 1,647(6) 1,643(6) 1,644(6)
Si(3)-0(21) | 1 | 1,643(6) 1,649(6) 1,643(6) 1,645(6) 1,644(6)
Si(3)-0(24) | 1 | 1,644(6) 1,651(6) 1,643(6) 1,645(6) 1,644(6)
sr. vr. Si(3)-0 1,643(6) 1,650(6) 1,645(6) 1,644(6) 1,644(6)
Si(4)-0(1) | 1 | 1,640(6) 1,647(6) 1,641(6) 1,646(6) 1,645(6)
Si(4)-0(2) | 1 | 1,643(6) 1,651(6) 1,645(6) 1,646(6) 1,646(6)
Si(4)-0(15) | 1 | 1,640(6) 1,648(6) 1,640(6) 1,648(6) 1,646(6)
Si(4)-0(16) | 1 | 1,642(6) 1,650(6) 1,641(6) 1,642(6) 1,644(6)
sr. vr. Si(4)-0 1,641(6) 1,649(6) 1,642(6) 1,646(6) 1,645(6)
Si(5)-0(5) | 1 | 1,643(6) 1,647(6) 1,643(6) 1,641(6) 1,644(6)
Si(5)-O(7) | 1 | 1,642(6) 1,646(6) 1,640(6) 1,649(6) 1,645(6)
Si(5)-0(18) | 1 | 1,644(6) 1,648(6) 1,644(6) 1,645(6) 1,645(6)
Si(5)-0(20) | 1 | 1,640(6) 1,647(6) 1,639(6) 1,646(6) 1,645(6)
sr. vr. Si(5)-0 1,642(6) 1,647(6) 1,642(6) 1,645(6) 1,645(6)
Si(6)-0(9) | 1 | 1,642(6) 1,649(6) 1,646(6) 1,644(6) 1,642(6)
Si(6)-0(12) | 1 | 1,642(6) 1,647(6) 1,644(6) 1,645(6) 1,644(6)
Si(6)-0(22) | 1 | 1,646(6) 1,651(6) 1,647(6) 1,645(6) 1,646(6)
Si(6)-0(23) | 1 | 1,644(6) 1,651(6) 1,645(6) 1,644(6) 1,644(6)
sr. vr. Si(6)-O 1,644(6) 1,650(6) 1,646(6) 1,644(6) 1,644(6)
sr. vr. Si-O 1,642(6) 1,649(6) 1,643(6) 1,645(6) 1,644(6)
Y(1)-02) | 2 | 1,962(4) 1,963(4) 1,971(4) 1,969(4) 1,970(4)
Y(1)-O(7) | 2 | 1,959(4) 1,961(4) 1,962(4) 1,970(4) 1,968(4)
Y(1)-0(12) | 2 | 1,960(4) 1,964(4) 1,968(4) 1,967(4) 1,968(4)
sr.vr. Y(1)-O 1,960(4) 1,963(4) 1,967(4) 1,969(4) 1,969(4)
Y(2)-0(4) | 2 | 1,961(4) 1,964(4) 1,968(4) 1,967(4) 1,967(4)
Y(2)-0(5) | 2 | 1,960(4) 1,963(4) 1,966(4) 1,965(4) 1,968(4)
Y(2)-0O(10) | 2 | 1,960(4) 1,962(4) 1,968(4) 1,966(4) 1,967(4)
sr.vr. Y(2)-O 1,960(4) 1,963(4) 1,967(4) 1,966(4) 1,967(4)
Y(3)-0Q3) | 2 | 1,964(4) 1,963(4) 1,971(4) 1,967(4) 1,968(4)
Y(3)-0(6) | 2 | 1,959(4) 1,958(4) 1,965(4) 1,969(4) 1,969(4)
Y(3)-0(9) | 2 | 1,959(4) 1,962(4) 1,970(4) 1,968(4) 1,967(4)
sr.vr. Y(3)-O 1,961(4) 1,961(4) 1,969(4) 1,968(4) 1,968(4)
Y(4)-0(1) | 2 | 1,959(4) 1,964(4) 1,968(4) 1,966(4) 1,968(4)
Y(4)-0(8) | 2 | 1,958(4) 1,962(4) 1,964(4) 1,964(4) 1,966(4)
Y(4)-0(11) | 2 | 1,960(4) 1,962(4) 1,968(4) 1,968(4) 1,967(4)
sr.vr. Y(4)-O 1,959(4) 1,963(4) 1,967(4) 1,966(4) 1,967(4)
Y(5)-0(14) | 2 | 1,960(4) 1,961(4) 1,962(4) 1,970(4) 1,968(4)
Y(5)-0(19) | 2 | 1,963(4) 1,963(4) 1,970(4) 1,967(4) 1,969(4)
Y(5)-0(24) | 2 | 1,960(4) 1,964(4) 1,965(4) 1,967(4) 1,967(4)
sr.vr. Y(5)-O 1,961(4) 1,963(4) 1,966(4) 1,968(4) 1,968(4)
Y(6)-O(15) | 2 | 1,959(4) 1,963(4) 1,964(4) 1,969(4) 1,968(4)
Y(6)-O(18) | 2 | 1,964(4) 1,962(4) 1,970(4) 1,968(4) 1,967(4)
Y(6)-0(21) | 2 | 1,960(4) 1,964(4) 1,967(4) 1,967(4) 1,968(4)
sr. vr. Y(6)-O 1,961(4) 1,963(4) 1,967(4) 1,968(4) 1,968(4)
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Y(7)-0(13) | 2| 1,060(4) | 1,964(4) | 1,965(4) | 1,964(4) | 1,968(4)
Y(7)-0(20) | 2| 1,959(4) | 1,962(4) | 1967(4) | 1,966(4) | 1,967(4)
Y(7)-0(23) | 2| 1,960(4) | 1,961(4) | 1,968(4) | 1,967(4) | 1,967(4)
srt.vr.Y(7)-0O | 1,960(4) | 1,962(4) | 1,967(4) | 1,966(4) | 1,967(4)
Y(8)-0(16) | 2| 1,958(4) | 1,963(4) | 1,964(4) | 1,965(4) | 1,966(4)
Y(8)-0(17) | 2| 1,958(4) | 1,963(4) | 1,968(4) | 1,965(4) | 1,964(4)
Y(8)-0(22) | 2| 1,961(4) | 1,962(4) | 1967(4) | 1,967(4) | 1,968(4)
sr.vr.Y(8)-O | 1,959(4) | 1,963(4) | 1,966(4) | 1,966(4) | 1,966(4)

sr.vr. Y-O 1,9604) | 1,963(4) | 1,967(4) | 1967(4) | 1,968(4)
X()-0(1) [ 1] 2,335(5) | 2,331(5) | 2,332(5) | 2,337(5) | 2,337(5)
X(1)-0(2) | 1| 2,334(5) | 2,331(5) | 2,332(5) | 2,334(5) | 2,336(5)
X()-0(7) | 1| 2,499(6) | 2,499(6) | 2,501(6) | 2,494(6) | 2,494(6)
X(1)-0@) | 1| 2,499(6) | 2,496(6) | 2,503(6) | 2,493(6) | 2,491(6)
X(D)-0(13) | 1| 2,331(5) | 2,332(5) | 2,330(5) | 2,334(5) | 2,335(5)
X(1)-0(14) | 1| 2,333(5) | 2,331(5) | 2,333(5) | 2,335(5) | 2,335(5)
X(1)-0(23) | 1| 2,498(6) | 2,497(6) | 2,500(6) | 2,496(6) | 2,493(6)
X(1)-0(24) | 1| 2,496(6) | 2,496(6) | 2,499(6) | 2,495(6) | 2,493(6)
sr.vr. X(1)-O | 2,416(6) | 2,414(6) | 2416(6) | 2,415(6) | 2,414(6)
X(2)-0(5) [ 1] 2332(5) | 2,329(5) | 2331(5) | 2,333(5) | 2,335(5)
X(2)-0(7) | 1| 2,334(5) | 2,331(5) | 2,332(5) | 2,335(5) | 2,335(5)
X(2)-0(10) | 1| 2,496(6) | 2,496(6) | 2,501(6) | 2,494(6) | 2,493(6)
X(2)-0(12) | 1| 2,497(6) | 2,495(6) | 2,501(6) | 2,495(6) | 2,494(6)
X(2)-0(14) | 1| 2,498(6) | 2,497(6) | 2,501(6) | 2,494(6) | 2,493(6)
X(2)-0(16) | 1| 2,497(6) | 2,497(6) | 2,503(6) | 2,492(6) | 2,491(6)
X(2)-0(17) | 1| 2,333(5) | 2,332(5) | 2,332(5) | 2,334(5) | 2,335(5)
X(2)-0(19) | 1| 2,333(5) | 2,331(5) | 2,329(5) | 2,334(5) | 2,335(5)
srvr. X(2)-0 | 2,415(6) | 2,414(6) | 2,416(6) | 2,414(6) | 2,414(6)
X(3)-0Q2) [ 1| 2,498(6) | 2,497(6) | 2,501(6) | 2,498(6) | 2,495(6)
X(3)-0B3) | 1| 2,497(6) | 2,497(6) | 2,500(6) | 2,495(6) | 2,494(6)
X(3)-0(9) | 1| 2,331(5) | 2,329(5) | 2,330(5) | 2,334(5) | 2,334(5)
X(3)-0(12) | 1| 2,331(5) | 2,330(5) | 2,330(5) | 2,336(5) | 2,336(5)
X(3)-0(18) | 1 | 2,498(6) | 2,495(6) | 2,501(6) | 2,497(6) | 2,493(6)
X(3)-0(19) | 1| 2,498(6) | 2,497(6) | 2,501(6) | 2,495(6) | 2,494(6)
X(3)-0(21) | 1| 2,332(5) | 2,330(5) | 2,331(5) | 2,335(5) | 2,337(5)
X(3)-0(24) | 1| 2,333(5) | 2,331(5) | 2,331(5) | 2,334(5) | 2,336(5)
sr.vr. X(3)-O | 2,415(6) | 2,413(6) | 2.416(6) | 2,416(6) | 2,415(6)
X@#-0@3) [ 1| 2,333(5) | 2,331(5) | 2,330(5) | 2,335(5) | 2,336(5)
X(@)-0(4) | 1| 2333(5) | 2,331(5) | 23331(5) | 2,335(5) | 2,335(5)
X@)-06) | 1| 2,498(6) | 2,496(6) | 2,502(6) | 2,492(6) | 2,493(6)
X(#)-0(6) | 1| 2,498(6) | 2,496(6) | 2,502(6) | 2,495(6) | 2,492(6)
X(4)-0(15) | 1| 2,334(5) | 2,331(5) | 2,333(5) | 2,336(5) | 2,334(5)
X(#)-0(16) | 1| 2,333(5) | 2,331(5) | 2,331(5) | 2,334(5) | 2,335(5)
X@#)-021) | 1| 2,49(6) | 2,496(6) | 2,499(6) | 2,495(6) | 2,493(6)
X@#)-0(22) | 1| 2,498(6) | 2,497(6) | 2,500(6) | 2,496(6) | 2,494(6)
sr.vr. X(4)-0 | 2,415(6) | 2,414(6) | 2,416(6) | 2,415(6) | 2,414(6)
X(5)-0(6) [ 1| 2333(5) | 2,331(5) | 2,332(5) | 2,335(5) | 2,335(5)
X(5)-0(8) | 1| 2,332(5) | 2,331(5) | 2,331(5) | 2,334(5) | 2,336(5)
X(5)-009) | 1| 2,49(6) | 2,494(6) | 2,503(6) | 2,494(6) | 2,492(6)
X(5)-0(11) | 1| 2,495(6) | 2,496(6) | 2,501(6) | 2,495(6) | 2,493(6)
X(5)-0(13) | 1 | 2,498(6) | 2,497(6) | 2,503(6) | 2,492(6) | 2,493(6)
X(5)-0(15) | 1| 2,497(6) | 2,498(6) | 2,502(6) | 2,494(6) | 2,493(6)
X(5)-0(18) | 1| 2,333(5) | 2,330(5) | 2,332(5) | 2,335(5) | 2,334(5)
X(5)-0(20) | 1| 2,333(5) | 2,331(5) | 2,333(5) | 2,336(5) | 2,336(5)
sr.vr. X(5)-0 | 2,415(6) | 2,414(6) | 2417(6) | 2,414(6) | 2,414(6)
X(6)-0(1) | 1| 2,496(6) | 2,494(6) | 2,500(6) | 2,495(6) | 2,494(6)
X(6)-0(4) | 1| 2497(6) | 2,496(6) | 2,499(6) | 2,496(6) | 2,493(6)
X(6)-0(10) | 1 | 2,332(5) | 2,330(5) | 2,333(5) | 2,337(5) | 2,337(5)
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X(6)-0(11) [ 1| 2,333(5) | 2,329(5) | 2,333(5) | 2,338(5) | 2,336(5)
X(6)-0(17) | 1| 2,496(6) | 2,498(6) | 2,500(6) | 2,495(6) | 2,491(6)
X(6)-0(20) | 1| 2,497(6) | 2,494(6) | 2,501(6) | 2,494(6) | 2,494(6)
X(6)-0(22) | 1| 2,333(5) | 2,330(5) | 2,331(5) | 2,337(5) | 2,337(5)
X(6)-0(23) | 1| 2,335(5) | 2,329(5) | 2,332(5) | 2,338(5) | 2,337(5)
sr.vr. X(6)-0 | 2,415(6) | 2,412(6) | 2,416(6) | 2,416(6) | 2,415(6)
sr.vr. X-O 2415(6) | 2,414(6) | 2,416(6) | 2,415(6) | 2,414(6)

“-Ugestalost pojavljivanja

L-Brojevi u zagradama predstavljaju procenjenu standardnu devijaciju pomnoZenu sa SCOR i odnose se na poslednji znacajni broj
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a PT: Garnet zone E:
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PRILOG 204. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone E od 29° do 45°. a). la3d
p.g.; b). R3cp.g.; i c). Fddd p.g.
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PRILOG 205. Refleksije hkl odabranih pikova i ugaone razlike izmedu krajnjih

izracunatih Bragg-ovih polozaja (420, u °) za R 3¢ p.g. u svim proucavanim zonama od

29° do 45°.

n.c.-nije izraCunato

la3d|R3c| A B C D E
4(_0_)0 042 | n.c. n.c. n.c. n.c. n.c.
420 (223
) [241 0,004 | 0,021 | 0,015 | 0,011 | 0,026
3392 104
=) 502 | 0,007 | 0,038 | 0,026 | 0,018 | 0,047
511
422 024
=) 422 0,007 | 0,039 | 0,026 | 0,019 | 0,048
600
214
143
431 (413
) 152 0,007 | 0,038 | 0,026 | 0,019 | 0,047
431
520
134
521 (333
) 342 0,006 | 0,033 | 0,022 | 0,017 | 0,041
161
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PRILOG 206. Refleksije hkl odabranih pikova i ugaone razlike izmedu krajnjih

izracunatih Bragg-ovih polozaja (426, u °) za Fddd p.g. u svim proucavanim zonama od

29° do 45°.
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“-izrac¢unati hkl-ovi u Fddd p.g. (ICDD-PDF 85-1369, Grss;Adrss, Munam, Severna Koreja, Takéuchi i dr., 1982)
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Intensity (arb, units)
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PRILOG 208. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone B od 45° do 56°. a). la 3d
p.g.; b). R3c p.g.; i ). Fddd p.g.

326



2300

2000

1700

1100

Intensity (arb. units)

2500

Intensity (arb. units)

2700

2400

2100

Intensty (arb. units)

PT; Garnet zone C.

= T T T T T T T T T =
- garnetccaalfix.prf —
= 5 Yobs =4
e Sim— Yoalc =3
E — Yobs-Ycalc 3
- | Bragg_position 3
- I Il I'l I I Il Il ]
= " " " " " " " " L -
462 47.2 482 492 50.2 51.2 522 53.2 54.2 55.2 56.2
206 %)
PT: Garnet zone C:; S.G. R-3c:
e e e e BB e e e e e e LN S S S N S S S A AL S S
= 167garnetccaalfix2ca if
= . Yobs =
= Yealc =
= Yobs—Ycalc =
= Bragg_position =
= 2 3
=] I 1 I ] I ) I ]
46.4 47.4 484 49.4 504 514 524 534 544 554 56.4
20 ()
PT; Garnet zone C; S.G. Fddd.
- T T T T T T T T T =
= 70garnetctix2caal . prf ]
= - Yobs =
= N = E
= Yobs-Yeale 3
= | Bregg._position E
= 1 (1] 1} I 11} I L 1]} 1} =
= " 2 1 1 " L " " L =
46.4 47.4 484 494 504 514 524 534 544 554 56.4
20 2

PRILOG 209. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone C od 45° do 56°. a). la3d
p.g.; b). R3cp.g.; i c). Fddd p.g.
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PT:; Garnet zone D.
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PRILOG 210. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone D od 45° do 56°. a). la3d
p.g.; b). R3cp.g.; i c). Fddd p.g.
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a PT: Garnet zone E:
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PRILOG 211. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone E od 45° do 56°. a). la3d
p.g.; b). R3c p.g.; i c). Fddd p.g.
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PRILOG 212. Refleksije hkl odabranih pikova i ugaone razlike izmedu krajnjih

izracunatih Bragg-ovih polozaja (420, u °) za R 3¢ p.g. u svim proucavanim zonama od

45° do 56°.

la3dd |[R3c| A B C D E
125
054
611 223
) 523 | 0,049 | 0,050 | 0,034 | 0,025 | 0,062
072
532
710
620 | 244
4 [262 0,023 | 0,023 | 0,016 | 0,011 | 0,029
4441006
) [802 0,057 | 0,058 | 0,040 | 0,029 | 0,072
116
164
543 | 213
) 713 0,064 | 0,065 | 0,044 | 0,032 | 0,080
722
811
550
640 | 425
) 461 0,041 | 0,042 | 0,029 | 0,021 | 0,061

330



PRILOG 213. Refleksije hkl odabranih pikova i ugaone razlike izmedu krajnjih

izracunatih Bragg-ovih polozaja (426, u °) za Fddd p.g. u svim proucavanim zonama od

45° do 56°.

“-izra¢unati hkl-ovi u Fddd p.g. (ICDD-PDF 85-1369, Grss;Adrss, Munam, Severna Koreja, Takéuchi i dr., 1982)

n.c.-nije izracunato
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Intenstty (arb. units)
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PRILOG 214. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone A od 87,5° do 94,5°. a). la 3d
p.g.; b). R3cp.g.; i c). Fddd p.g.
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PRILOG 215. Finalni Rietveld-ovi plotovi
p.g.; b). R3c p.g.; i c). Fddd p.g.

ispitivane zone B od 87,5° do 94,5°. a). la 3d
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PRILOG 216. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone C od 87,5° do 94,5°. a). la 3d

p.g.; b). R3c p.g.; i c). Fddd p.g.
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PT: Garnet zone D.
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PRILOG 217. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone D od 87,5° do 94,5°. a). la 3d

p.g.; b). R3c p.g.; i c). Fddd p.g.
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PT: Garnet zone E:
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PRILOG 218. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone E od 87,5° do 94,5°. a). la 3d
p.g.; b). R3c p.g.; i c). Fddd p.g.
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PRILOG 219. Refleksije hkl odabranih pikova i ugaone razlike izmedu krajnjih

izracunatih Bragg-ovih polozaja (420, u °) za R 3¢ p.g. u svim proucavanim zonama od

87,5° do 94,5°.

la3d | R3c | A B C 5 =
229
467

1040|1025

() [a103] %022 (0118|0080 | 0,058 | 0145
1043
1221
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1042|666

() [ega | @017 | 0,088 | 0,060 | 0,043 | 0,109
2122

880 | 808

(+) [ggo | 0018|0004 | 0,064 | 0,046 | 0,116

PRILOG 220. Refleksije hkl odabranih pikova i ugaone

razlike izmedu krajnjih

izracunatih Bragg-ovih polozaja (426, u °) za Fddd p.g. u svim proucavanim zonama od

87,5° do 94,5°.

“-izrac¢unati hkl-ovi u Fddd p.g. (ICDD-PDF 85-1369, Grss;Adrss, Munam,

n.c.-nije izracunato

la 3d

Fddd

1424

1460

1246

1028

1040 | 10104*

)

4410

6140

4126

2108

2144

0,132
0,039"

0,169
0,053

0,126
0,064"

0,166
0,073"

0,159
0,048"

1462

1284

1042

8124

)

6210

6142

2610

0,111
n.c.

0,146
n.c.

0,131
n.c.

0,167
n.c.

0,135
n.c.

880

1600

888

(-+)

0160

0,177
n.c.

0,227
n.c.

0,155
n.c.

0,221
n.c.

0,212
n.c.

Severna Koreja, Takéuchi i dr., 1982)
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a PT: Garnet zone A: S.G. Ia-3d
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PRILOG 221. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone A od 101° do 106°. a). la 3d
p.g.; b). R3c p.g.; i c). Fddd p.g.
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PT; Garnet zone B.
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PRILOG 222. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone B od 101° do 106°. a). la 3d

p.g.; b). R3cp.g.; i c). Fddd p.g.
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PT; Garnet zone C.
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PT: Garnet zone C:; S.G. Fddd.
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PRILOG 223. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone C od 101° do 106°. a). la 3d
p.g.; b). R3c p.g.; i c). Fddd p.g.
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a PT:; Garnet zone D.
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C PT; Garnet zone D; S.G. Fddd.
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PRILOG 224. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone D od 101° do 106°. a). la 3d
p.g.; b). R3c p.g.; i c). Fddd p.g.
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a PT: Garnet zone E:
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' PT; Garnet zone E; S.G. Fddd.
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PRILOG 225. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone E od 101° do 106°. a). la 3d
p.g.; b). R3cp.g.; i c). Fddd p.g.
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PRILOG 226. Refleksije hkl odabranih pikova i ugaone razlike izmedu krajnjih
izracunatih Bragg-ovih polozaja (420, u °) za R 3¢ p.g. u svim proucavanim zonama od
101° do 106°.

ladd | R3c | A B C D E
40 10
884 [0126
) (1206 0,027 | 0,143 | 0,097 | 0,070 | 0,177
1242
12202107
(+) [2125 0,007 | 0,036 | 0,025 | 0,018 | 0,044
2410
0108
1222 2106
() 1046 | 0,029 | 0,152 | 0,104 | 0,075 | 0,187
0144
10 6 4
1420

PRILOG 227. Refleksije hkl odabranih pikova i ugaone razlike izmedu krajnjih

izracunatih Bragg-ovih polozaja (426, u °) za Fddd p.g. U svim proucavanim zonama od
101° do 106°.

la 3d | Fddd A B C D E
1604
12148
884 12120
(++) | 0012
4128
016 4
14100
1220 [ 12122
(-+) (10140
2212
1644
1466
14102
10210
122210142
(++) | 4012
6146
0412
21010
4164

0,180 | 0,231 | 0,178 | 0,226 | 0,216

0,104 | 0,138 | 0,142 | 0,171 | 0,126

0,171 | 0,219 | 0,181 | 0,231 | 0,206

343



a PT: Garnet zone A: S.G. Ia-3d

PRILOG 228. Finalni Rietveld-ovi plotovi
p.g.; b). R3cp.g.;ic). Fddd p.g.
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ispitivane zone A od 125,5° do 129°. a). la 3d
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a PT: Garnet zone B.
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PRILOG 229. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone B od 125,5° do 129°. a). la 3d
p.g.; b). R3cp.g.; i c). Fddd p.g.
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a PT: Garnet zone C.
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PRILOG 230. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone C od 125,5° do 129°. a). la 3d
p.g.; b). R3c p.g.; i c). Fddd p.g.
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PT:; Garnet zone D.

310 - T T T T T T T T =
2600 garnetdcaalfix prf:
= & Yobs =
210 - 3
= ooy Yeoale =
160 - Yobs—Ycalc =
- Bragg_position =
8 110 - > =
= = =
- = :
S 6 E =
= = - - =
-E‘ 10 e PP, et =
= £ =]
= 40 =
90 - =
-140 = =
= | | g
-1%0 - =
240 = s s . . . . N . =
125.5 1259 1263 126.7 127.1 127.5 127.9 1283 128.7 129.1
20 %
PT; Garnet zone D; S.G. R-3c¢;
300 = T T T T T T T T
250 167garnetdalcatix2ea 3»: :
- % Yobs =
200 = — Yeoale —
= - Yobs-Ycalc -
150 Bragg_position =
g 100 - e =
= = . 3
S., s0 3
g o | o, =
= - 3
50 - 3
-100 - =}
150 5
1 AR | i 11111 i | o
200 n n " " N n " " -
1255 1259 1263 126.7 127.1 127.5 127.9 1283 128.7 1291
26 %
PT; Garnet zone D; S.G. Fddd.
400 — T T T T T T T T -
340 | 70garnetdfix2caal  preT]
E i Yobe =
280 — —  Yecale —
= Yobs-Ycalc 3
220 - Bragg_position —
g 160 — =
= = 3
8 = =
= 100 - =
s 40 - . 4
= P R —~ o Seatne s o, W7 =]
-20 — =
-80 = 4
-140 = =
o | I | | | | I LEEEE e (IR RRAAR 1] 1
-200 = " " " 1 " n " " =
1255 1259 1263 126.7 127.1 127.5 127.9 1283 128.7 129.1
20 %)

PRILOG 231. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone D od 125,5° do 129°. a). la 3d
p.g.; b). R3c p.g.; i c). Fddd p.g.
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PRILOG 232. Finalni Rietveld-ovi plotovi ispitivane zone E od 125,5° do 129°. a). la 3d

p.g.; b). R3c p.g.; i c). Fddd p.g.
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PRILOG 233. Refleksije hkl odabranih pikova i ugaone razlike izmedu krajnjih

izracunatih Bragg-ovih polozaja (420, u °) za R 3¢ p.g. u svim proucavanim zonama od

125,5° do 129°.
la3d| R3c | A B C D E
Eéfj 26001‘21 0,151 | 0,234 | 0,160 | 0,116 | 0,289

PRILOG 234. Refleksije hkl odabranih pikova i ugaone razlike izmedu krajnjih

izracunatih Bragg-ovih polozaja (426, u °) za Fddd p.g. u svim proucavanim zonama od

125,5° do 129°.
la 3d | Fddd A B C D E
E(;+8+;3 3612 g 0,178 | 0,282 | 0,193 | 0,276 | 0,265

4
k £4 PCPDFWIN - [PDF # 851369, Wavelength = 1.54060 (A)]

@ POFNumber Search Print View DataConversion Window Clear Help

851369 Quality: C Ca3Al.332 Fe. 668 Si3012
' CAS Number: Calcium Aluminum Silicate
S Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
rpenhy L ol Ref: Takeuchi, Y et al 2. Kristallogr., 158, 53 (1982)
| Dx 3684 Dm: i
Sys: Orthorhombic d
Lattice: Face-centered % =
5.G.: Fddd (70) B
Cell Parameters: T2 ©
a 16.83 b 11.92 c 16.875 E = | é
- B lll | I 1 I | Ll !
L 1) 1 1) |
\Nlcor: 0.75 0 15 30 45 60 75 26
Rad: CuKal
Lambda: 1.54060 % Intf hk || 25 Intf hk || 2 Int-f
Fiter 10.486 1 111(53150 71 048 |72605 96
d-sp: calculated 14852 1 202(53232 78 8 4 0 |72605 96
ICSD #: 064750 18.228 2 022 54344 5 2 4 8 |73613 7
Mineral Name: 18.228 2 311 |54344 5 157 |73613 7
Grossular ferrian 21.061 14 2 2 2 |54415 5 8 4 2 (74574 39
21.061 14 4 0 0 [54415 5 931 |74574 33
23583 1 131 |55546 207 4 6 4 |74675 4
23583 1 313 |55546 207 6 4 6 |74675 4
27.970 4 2 2 4 56672 1 357 |55%7 10
27.970 4 13 3 |56672 11 75 3 |75597 10
29.962 513 0 4 0 [57.783 330 2 210 (77583 3
29962 513 4 0 4 |57783 330 8 4 4 |77583 3
31.841 1 51 3 [61.153 4 55 7 (78500 1
33.589 993* 2 4 2 |61.153 4 7 55 (78500 1
33589 999* 4 2 4 |62262 98 0 8 0 |78633 1
35.307 64 1 3 5 |62.262 98 8 0 8 |78633 1
35.307 64 5 3 1 (63273 11 3 111 |79532 19
36885 278 2 2 6 |63273 11 8 4 6 |79532 19
36.885 278 6 2 2 (64403 1 8 2 8 |81.445 3
38.483 124 5 3 3 | 64403 110 0 6 [81.445 3
38.489 124 7 1 1 (65413 4 359 |82427 9
41.456 18 3 51 |65413 4 2 6 8 |82427 9
41.456 18 7 1 3 | 65525 4 95 3 83341 2
42.879 10 4 4 4 (65525 411 31 83341 2
42873 10 8 0 0 |66543 3 48 0 |85267 3
44 264 1 353 (66543 310 2 6 (85267 3
44.264 1 7 31 |67497 2 4 410 | 85421 3
46.969 180 5 1 7 |67.497 2 17 7 |85421 3
46.969 180 7 1 5 |67.608 210 4 4 |87.231 1
48.247 32 2 6 2 |67608 211 3 3 |87.231 1
48.247 32 6 2 6 |69628 2 77 3 (88213 63
43573 1 6 4 4 (69628 2 955 (8213 63
43573 911 |70604 81 4 8 4 |89184 2
50.733 1 4 2 8 (70604 81 8 4 8 89184 2
51.973 1537|7161 1191
51.973 1 913 |716n 1918
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PRILOG 235. ICDD-PDF 85-1369, Grandit, Fddd p.g., Munam, Severna Koreja,

Takéuchi i dr. (1982).

349



— bckgr
x Obs
— diff

- Cale

Aok

Yy

o0)

(c01X) sunoo / Ajisusjuy
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‘ £4 PCPDFWIN - [PDF # 850500, Wavelength = 1.54060 (A)]

.PDFNunber Search Print View DataConversion Window Clear Help

85-0500

Quality: C

" CAS Number:

‘Moleculal Weight: 469,72
Volume[CD]: 1693.96
| Dx: 3.684

Dm:

Sys: Anorthic
Lattice: Body-centered
SG:N

Cell Parameters:
a 1191

o 90.03

b 11.92
g 90.12

c 11.919
v 8998

I/lcor: 0.34
Rad: CuKal
Lambda: 1.54060
Filter:

d-sp: calculated

ICSD #: 017037

Mineral Name:
Grossular ferrian

Ca3 (4Al.3325Fe.6675) Si3 012
Calcium lron Aluminum Silicate

Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Ref: Takeuchi, Y et al., Z. Kristallogr., 158, 53 (1982)

-

Fixed Slit
Intensity

d(a)

8.4294
8.4294
5.9599
5.9599
4.8672
4.8672
4.2142
4.2142
37694
3.7694
34418
34418
31859
31859
2.9799
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26663
2.6663
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21071
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2.0445
2.0445
1.9336
1.9336

2

| 3

g || [T r

L} 1 1 1
59 30 20 15 13

Intf h k1 |d@a) Intfh k1 |d@) Int-f
3 71018847 34 52013332 94
3 011 (1847 34 026 (13332 94
1 00 2 (18393 1 1465 (13165 1
1 200 (18393 1 57 4 (13165 1
3 17 2 |17970 1 226 (13005 131
3 271 (17970 1 522 (13005 131
14 20 2 |1.7572 1 736 (12854 8
14 2 2 0 |1.7572 1 316 (12854 8
1 130 (17203 103 473 4 |12708 63
1 31017203 103 3 4 4 |1.2708 63
1 272 2 |1.6862 8 354 (12564 15
1 222 (16882 8 345 [1.2564 15
5 732 (1659 232 04 6 |1.2298 4
5 37 2 (16529 232 650 4 |1.2298 4
468 00 4 |16224 15 55 2 |1.2165 2
468 4 00 |1624 15 2 55 [1.2165 2
1 714 (1534 451 2 4 6 |1.2040 27
1 411 (15934 451 25 4 |1.2040 27
939* 0 4 2 |15139 5 756 [1.1806 4
939* 0 2 4 |1.5139 5 57 6 [1.1806 4
73 33214899 91 00 8 |1.1688 9
73 23314893 91 8 0 0 |1.1688 9
318 42 2 |1.4671 14 7 4 7 |1.1578 3
318 2 2 4 |1.4671 14 17 4 |1.1578 3
138 7 3 4 |1.4454 1 028 (11468 1
138 1 3 4 |1.4454 1 80 2 [1.1468 1
125 51 2 |1.4251 6 356 (113863 5
125 7 2 5 |1.4251 6 356 (11363 5
10 0 4 4 |1.4048 3228|1182 1
10 4 0 4 |1.4048 3 282 (1182 1
1 350 (1356 3 347 (11067 103
1 350 (1386 3 473 (11067 103
200 7 1 6 |1.3495 2 257 (10972 2
200 67 1 |1.3495 2 275 [10972 2

PRILOG 237. ICDD-PDF 85-0500, Grandit, 11 p.g., Munam,
(Takéuchi i dr., 1982).
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BIOGRAFIJA AUTORA

Tanci¢ (Ivan) Pavle, Beograd, Admirala Geprata 8a/3.

Roden je u Beogradu 02. 10. 1965. god., gde je zavrsio osnovnu i srednju (VIII
Beogradsku i Matematicku gimnaziju) Skolu sa odli¢nim uspehom, a dobitnik je
Vukove i Alasove nagrade.

Rudarsko-geoloski fakultet upisuje 1984. god. na kome je na smeru mineralogija
i kristalografija diplomirao 1990. god. na temu: ,Kristalografsko-mineraloske
karakteristike kontaktno-metamorfnih silikata iz skarnova Meke Presedle na planini
Kopaonik“sa ocenom 10, i sa srednjim prosekom u toku studiranja 8,09.

Upisuje 1991. god. postdiplomske studije, smer kristalografija, na kojima je
polozio sve ispite sa srednjom ocenom 9,71. Magistarsku tezu pod nazivom:
»Kristalografska i mineraloska karakterizacija makroskopski zonarnog granata iz
lokalnosti Meka Presedla na Kopaoniku* odbranio je 2008. god.

Zaposljava se u ,,Geoinstitutu“ 1991. god. (kasnije ,,Geoloski institut Srbije*, a
sadasnji ,,Geoloski zavod Srbije”), gde je kao Analiticar saradnik, Istraziva¢ i
Samostalni istraziva¢ na viSe stotina projekata uradio vise hiljada rendgenskih i IR
analiza. Trenutni status mu je: ,,Savetnik”.

Kao istrazivac-pripravnik ucestvuje na slede¢im projektima:

1. ,,Geo-ekoloska istrazivanja voda u Republici Srbiji® (2002-2005).

Strucni ispit je poloZzio 2006. god., a drzavni ispit 2015. god.

Ima 68 publikovana rada i saopstenja u Srbiji i inostranstvu, kao i jo§ nekoliko u
pripremi.

Clan je slede¢ih udruzenja:

1. Srpsko kristalografsko drustvo (od 1992.god.);
2. International Union of Crystallography (od 1992.god.);
3. Jugoslovensko gemolosko drustvo (od 2003.god.).

Vlada Engleskim jezikom, kao i brojnim kompjuterskim programima (DOS,
Windows, Word, Corel, Explorer, Photoshop, kristalografski programi-Rietveld,
Pcpdfwin, Treor, LSUCRIPC, Jana, itd.).
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBy

- 2 \/
T\ hSNE \ hrhn ™
Mornucaxu-a ‘

6poj ynuca A2 (90

UsjaBrbyjem

Aa je AOKTOpCKA AucepTauuja nop HacnoBOM

KPV‘D""/‘“ CYAMCae NPe?Vvansvpt CTETRYYY NG b\\»_amwu‘i‘r\«_

Havpaba CCErRAT (fO(/VAb(’WJ*};H(blPPJA“1(N\§ WLUMOP W CAZP WS\

® pe3ynTaTt COMNCTBEHOr UCTPaXuBadkor paaa,

* AanpeanoxeHa guceprauuja y LenvHU HY y AenosuMa Huje 6una npeanoxeHa
3a pobujarse Guno Koje aAvnnome npema CTyAMCKUM Nporpamuma Apyrux
BUCOKOLLIKOJICKUX YCTaHOBa,

* [acCy pe3yntaTth KOPEKTHO HaBeaeHu u

* A2 HUCaM Kpluo/na ayTopcka npaBa U KOPUCTUO WHTENEKTyamnHy CBOjUHY
ApYrux nuua.

MoTnuc gokTopaHaa

AL LohG
Y Beorpagy, Gl

T TR
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Mpunor 2.

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU WITaMMNaHe U eNEeKTPOHCKe
Bep3uje JOKTOpPCKOr paaa

2 ’Y "\ V\\Q
Wme 1 npeaume ayTopa Newne A

Bpoj ynuca 2 [9o

Cryaujckv nporpam AL e el
Kew oo no (W padh Cae DPOTIGhBPIGY LAY WITIUE b Wi mauTrwdavgr o
Hacnos paga COPRBTXE Y COCTYARY L~ AP PR (AT MBOM0P L INE O WS

Wewtop. Nk . A RAYM A e Kool oty

: Naere Vannvuy
MoTnucaHu

u3jasrbyjemM Aa je WramnaHa Bepauja MOr AOKTOPCKOr paja UCTOBETHA eNEeKTPOHCKO)]
BEepauju Kojy cam npepao/na 3a .objaerbuBame Ha noprany [AururanHor
penoauropyyma YHusep3auteta y Beorpaay.

HossorbaBam na ce objase MOjU NUYHWM nodauy BesaHu 3a fobujarse akagemckor
3Barba AOKTOPa HayKa, Kao WTO Cy UMe 1 npe3nmMe, roanHa u Mecto pofera u fatym
onbpare pana.

Os# nu4HM nopgaum Mory ce 06jaBUTU Ha MPEXHUM CTpaHuLama AururantHe
BubnuoTeke, y eNeKTPOHCKOM kaTanory u y nybnukauujama YHusepauteTa y Beorpaay.

Mornuc pokropaHaa

“. A LaAG
Y Beorpagy, o e

QF«';«\-W‘V S(““*Q"‘L
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Mpunor 3.

UsjaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YnusepauteTcky 6ubnuoteky ,CseTosap Mapkosuh* .qé y [urutanHu
penosutopujym YHusepauteTa y Beorpafy yHece Mojy AOKTOpCKYy AucepTauujy nog
HacrnoBom:

kp\nwhaarrh\-m NPoiUhBL» \ B CTYYW TY P NE HEUM A ET pwsalbpa s

Y ronnSh (PoOIDP PUL — BUA €ha T QS oo A Cadr\nOé

KOja je Moje ayTopcko geno.

[lucepTaumjy ca cBUM Npunoauma npefao/na cam y enekrpoHckom hopmMary noroaHoM
3a TpajHO apxvBUpar-e.

Mojy aokTopcky Avceprauujy noxparseHy y [urutaniu penosutopujyM YHusepauteta
y Beorpany mMory aa kopucte cBu Koju nowwTyjy oapeabe caapxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeamsHe 3ajeaHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oanyuuo/na.

1. AyTtopcTBo
@wopm’ao - HeKoMepuujanHo
3. AyTOpCTBO — HeKoMepuujanHo — 6ea npepage
4. AyTOpCTBO — HEKOMEpUUjanHo — AenUTU Nog UCTUM YCroBuma
5. AytopcTeo — 6es npepage
6. AyTopCcTBO — AENUTU NOA UCTUM YCNoBUMa

(Monumo fa 3aokpyxute caMo jeaHy Of LIECT NOHyfleHUx NWLEHLM, KpaTak onuc
nuueHuu aart je Ha nonefunn nucra).

Mornuc pokropanpa

Y Beorpapy, L,

P %’3“’5-"‘1
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