Superkristalizacija tirpale apspinduliuotame rentgeno spinduliais

Supercrystallization in solution irradiated by X-rays
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Vario sulfato  pentahidratas  (CuSQO4x5H,0)
tirpinamas destiliuotame vandenyje tol, kol yra
gaunamos medziagos nuosédos ant dugno. Tokiu budu
gauname jsotinta tirpala Vandenyje susidedanti i$
dvigubo telmamo krivio Cu? ir dvigubo neigiamo
krivio SO,” jony. Tirpalas yra $vitinamas rentgeno
spinduliais naudojant rentgeno spinduliy difraktometra
DRON-3M su Cu anodu, pasirenkant reikalinga itampa
ir srovés stipruma. Tai turi didelg jtaka kristalizacijos
procesams [1]. Tirpalo jonizacija minkstais rentgeno
spinduliai vandenyje sukuria jonus ir metastabilius
radikalus [2] H,O"

H20++H20—) H30++OH s
H40" + OH ™~ — 2H,0 )

surenkan¢ius neigiamus jonus SO.,” ir todél 4 kartus
paankstinanCius  kristalizacijos pradzia prisodrinto
CuSO,x5H,0 tirpalo laSe, esant spinduliuotés rezimui
30 kV, 20 mA ir tirpalo apsmndullawmo trukmei 1 h.
Dél Oz¢ efekto vario Cu jonas tampa triskart
teigiamai uzkrautas, kas padidina kristalizacijos greiti
apytiksliai iki 10 karty. Dél minéty priezas¢iy, NaCl ir
KCI kristalizacijos prisodrintame apspinduliuotame
vandens tirpale tiirinis greitis padidéja atitinkamai [1]
milijong ir [2] tikstanti karty gaunant misy atrasta
superkristalizacijos [1] reiskini. Rentgeno spinduliai
generuoja Ozé efekta Cu atomuose ir jonuose esant
fotony energijai didesnei negu 8986 eV. Todél
naudojant pakankamas rentgeno difraktometro anodo
itampas bus efektyviau generuojamamas Oz¢ efektas Cu
jonuose Kkai jos bus didesnés uz 9 kV. Tq rodo 1 pav.
pavaizduota auganéiy kristaly vidutiniy dydziy laikiné
priklausomybé nuo rentgeno vamzdzio
apspinduliuojan¢io tirpala anodo jtampy ir srovés
stiprumo. Oz¢é efektas vyksta rentgeno spinduliy fotonui
pasalinant 1§ artimiausio branduoliui K sluoksnio
elektrong sukeliant iSoriniy  sluoksniy elektrono
peréjima i atsilaisvinusia kvanting biiseng ir antrinio
fotono i$spinduliavima ko rezultate atomas arba jonas
kristale perstumiamas | tarpmazgi sukuriant vakansija.
Tokiu budu kristalizacija vyksta ne tik kristalo
pavirsiuje bet ir visame tiryje. Ozé efektas sieros atome
arba jone vyksta esant rentgeno spinduliuotés fotony
energijai didesnei uz 2476 eV. Todél kristalizacijos
greitis ir kristalo strukttira labai priklauso nuo rentgeno
spinduliotés fotony energijos. 1lpav. matosi kristaléliu
dydzio kitimo priklausomybé nuo laiko ir lasy tirpaly
$vitinimo parametry. Tirpalo laSams ant stiklo garuojant
auga vario sulfato pentahidratas , kurio kristaliné
struktira yra triklininé gardelé (a=0,5986, b=0,6141,
c=1,0736) nm. Todé¢l c¢ aSies kryptimi kristalas auga
greiCiausiai. 1 pav. atrinkome nufotografuotus
kristalélius, kurie augo greiciausiai — kristaléliy augimas
vyko c asies kryptimi.
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1 pav. CuSQ, kristaléliy dydzio kitimas tirpalui
garuojant is laso. Pavyzdéliai: 1 — neSvitintas,
2 ir 3 — §vitinti 1 h esant anodo jtampai 20 kV
ir 30 kV  ir srovei rentgenovamzdyje 20 mA.

Nesvitintame  laSe  kristaléliai  pradeda
susidaryti po 800 s (1 pav., 1 kreivé) ir pradiniu
momentu pasiekiamas didziausias kristalélio augimo
greitis 0,2 pm/s véliau sumazéjantis iki 0,05 pm/s.
ApSvitintuose tirpaluose (rezimai 20 kV, 30 kV ir
20 mA, 1 h.) kristaléliai pradeda augti atitinkamai po
400 s ir 200 s (1 pav., kreivés 2 ir 3) o pradiniai
greic¢iai padidéjo iki 0,8 wm/s ir 10 pm/s.

Reiksminiai ZodzZiai: metastabiliis radikalai, Ozé
efektas, vakansijos, superkristalizacija.
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