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SAZETAK

Srebro-nitrat i srebro-perhlorat kombinovani su sa tiomorfolin-4-karbonitrilom (L1) i piperazin-4-
dikarbonitrilom (L2) u cilju utvrdivanja uticaja malih strukturnih pomena u kori$¢enim ligandima na strukturu
sintetisanih jedninjenja. Rekacije sa L1 ligandom daju {[Ag(L1)2](NOs)}oo (1) i {[Ag(L1)2](Cl04)}oo (2), dok se kao
rezultat reakcija sa L2 dobijaju {[Ag(L2)2](NO3)-H20}00 (3) i {[Ag(L2)2](ClO4)}o0 (4). Za odredivanje strukture
ispitivanih jedinjenja koriS¢ena je difrakcija rendgenskih zraka na monokristaly, a kristalni podaci su pokazali da 11i
2 kristali$u u P42, m prostornoj grupi, dok su tipovi prostornih grupa 3 i 4 P1 and Pnnn, respektivno. Topoloska
analiza sugeriSe da su 1 i 2 dvodimenzionalne strukture sa sql topologijom, dok su 3 i 4 trodimenzionalne
metaloorganske mreZze sa dia topologijom. U 3, mof se sastoji od pet interpenetriranih mreza medusobno povezanih
translacijom od 6,67 A duZ [100] pravca (klasa interpenetracije Ia). U 4 postoje postoje dva Kkristalografski razli¢ita
Ag(I) jona. Prvi gradi dve interpenetrirane mreze koje su povezane translacijama od 12,61 A duz [100] pravca (klasa
interpenetracije Ia). Drugi Ag(I) jon daje Cetiri interpenetrirane mreze povezane i translacijama od 12,61 A duz [100]

pravca i centrom inverzije (klasa interpenetracije I11a).

Kljucne reci: rendgenska strukturna analiza; kristalna struktura; tip prostorne grupe; topologija; osnovna mreza;
koordinacioni polimeri sa srebrom; metaloorganske mreze; mofovi; interpenetracija.



ABSTRACT

Silver nitrate and silver perchlorate were combined with thiomorpholine-4-carbonitrile (L1) and piperazine-
1,4-dicarbonitrile (L2) to observe the effect of small structural changes in used ligands on the final structures.
Reactions with L1 yield {[Ag(L1)2](NOs3)}oo (1) and {[Ag(L1)z](ClO4)}oo (2), while L2 reactions produce
{[Ag(L2)2](NO3)-H20}c0 (3) and {[Ag(L2)2](Cl0O4)}oo (4). Single-crystal X-ray diffraction was used to determine the
structures of the investigated compounds, and crystal data showed that 1-2 crystalize in P42, m space group, while
the space group types of 3 and 4 areP1 and Pnnn, respectively. Topological analysis suggests that 1 and 2 are two-
dimensional structures that have a sql underlying topology, while 3 and 4 are three-dimensional metal-organic
frameworks with dia underlying nets. In 3, the MOF comprises five interpenetrating networks related by 6.67 A
translations along the [100] direction (interpenetration class Ia). In 4, there are two crystallographically different
Ag(I) ions. The first one builds two interpenetrating networks related by 12.61 A translations along the [100]
direction (interpenetration class Ia) [1]. The second Ag(I) ion gives four interpenetrating networks related both by
12.61 A translations along the [100] direction and by an inversion centre (interpenetration class Illa).

Keywords: single-crystal X-ray diffraction;crystal structure; space group type; topology; underlying net; silver-
based coordination polymers; metal-organic frameworks; MOF; interpenetration.
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uvoD

Kristalografija, grana nauke koja se bavi proufavanjem unutra$nje strukture kristalnih materijala, svoje
teorijske postavke gradi na temeljima matematike. Isprva izuc¢avaju¢i samo spolja$nju gradu kristala, matematicka
kristalografija uspela je povezati simetriju kristalnih pljosni sa simetrijom nekolicine fizickih osobina koristeci se
jezikom linearne algebre. Uz razvoj eksperimentalnih tehnika poput rendgenske i neutronske difrakcije, kristalografi
su zavirili i u unutra$njost materijala sticuci sposobnost da odrede geometriju, odnosno precizne poloZaje atoma koji
kristal saCinjavaju oslanjaju¢i se umnogome na teoriju grupa. Medutim, ovime nije iscrpljeno prostranstvo problema
na koje se u kristalografiji nailazi. Sve do pojave kristalografske topologije, ono $to je u rezultatima manjkalo je
informacija koji su atomi sa kojima povezani. Za razliku od geometrijskog pristupa koji kristal tretira kao skup atoma
rasporedenih u prostoru, topoloski pomocu teorije grafova razmatra njegovu osnovnu hemijsku karakteristiku —
hemijske veze.

Razvoj kristalografske topologije usko je povezan sa kristalnim inZenjerstvom koje za cilj ima sintezu materijala
sa unapred odredenim osobinama. Kako se kristalno inZenjerstvo na samom svom pocetku bavilo kristalima ¢iji su
gradivni elementi povezani samo nekovalentnim vezama, uglavnhom se poistovecuje sa supramolekularnim
udruzivanjem. Ovakvo kristalno inZenjerstvo, koje materijale gradi slabim interakcijama poput Van der Valsovih ili
vodonicnih veza, naziva se i organsko kristalno inZenjerstvo. Medutim, tokom poslednje tri decenije razvijalo se i
neorgansko kristalno inzenjerstvo koje se bavi koordinacionim polimerima — beskonac¢nim nizom koordinacionih
jedinjenja koja se ponavljaju u jednoj, dve ili tri dimenzije. Neorgansko kristalno inZenjerstvo podrazumeva
modelovanje, sintezu i karakterizaciju kristalnih materijala saCinjenih od neorganskih, organometalnih i
bioneorganskih gradivnih jedinica (Braga, 2000). Koordinaciona jedinjenja, osnovna jedinica grade koordinacionih
polimera, saCinjena su od centralnog atoma povezanog sa okolnim atomima ili atomskim grupama koje se nazivaju
ligandima. Centralni atom je uglavnom metalni, dok su ostvarene veze koordinacione. U poredenju sa nekovaletnim
interakcijama, koordinaciona veza je relativno jaka i kineticki stabilna. Stoga, materijali koji sadrze koordinacione
veze su robustnije od onih baziranih na organskim molekulima medusobno povezanim slabim interakcijama (Braga,
2000). Predvidivost formiranja polimera kroz intermolekularne interakcije poput vodoni¢nih veza ili m-r stekinga
glavni je cilj kristalnog inZenjerstva. U sluc¢aju koordinacionih polimera, na predvidivost uti¢e nekoliko faktora poput
odnosa metala i liganda, koordinacionih modova metala i pristustva anjona ili gostuju¢ih molekula u Supljinama
strukture (Kitagawa, Kitaura & Noro 2004). Dodatno, stvaranje koordinacione veze je principijelno reverzibilan
proces, Sto rezultuje vecom verovatnocom sinteze uredenih materijala sa smanjenom koli¢cinom defekata (Hoskins &
Robson, 1990)

Svrha ovog rada je odredivanje kristalnih struktura koordinacionih polimera sa srebrom, te njihova topoloska
analiza. Da bi se u okvire matematicke kristalografije mogla ukljuciti i kristalografska topologija, na samom pocetku
dati su neki od osnovnih pojmova linearne algebre. Budu¢i da se kristalografija u svojim razmatranjima koristi i
tackastim i vektorskim prostorima, izloZene su osnovne karakteristike obe vrste prostora, kao i veze medu njima.
Sledi definisanje pojmova karakteristicnih za samu kristalografiju poput kristalnog uredenja, kristalne resetke i
elementarne Celije. Nakon navodenja znacajnih geometrijskih parametara, fokus prelazi na simetriju kristala i neke
od rezultata koje je u kristalografiji dala teorija grupa. Nakon postavljanja teorijskih osnova, dat je kratak uvod u
oblast koordinacionih polimera, te su podrobnije opisani pojmovi poput koordinacione veze, ili pak koordinacione i
metaloorganske mrezZe. Pregled metoda sinteze koordinacionih polimera ispracen je opisom topoloske analize ovih
materijala.

Druga glava ovog rada bavi se opisom eksperimenta i aparature koriS¢ene za difrakciju rendgenskih zraka na
monokristalnim uzorcima ispitivanih, kao i samom sintezom materijala. U trecoj glavi dati su rezultati rendgenske
strukturne analize koji su dalje kori$¢eni za odredivanje topologije koordinacionih polimera sa srebrom.



LITERATURNI PREGLED

1. Prostori linearne algebre

Da bi se moglo preciznije govoriti o razli¢itim matemati¢kim prostorima kojima se kristalografija sluzi, korisno
je dati kratak pregled nekih od osnovnih pojmova linearne algebre poput binarne operacije, grupe i polja.
Ukoliko je S neprazan skup, tada je svako preslikavanje o: Sx S—S binarna operacija u notaciji
o (a,b) = ao b, gde sua,b elementi skupa S. Budu¢i da je binarna operacija o definisana tako da elemente skupa S
preslikava u isti taj skup, moZe se recii da je ona zatvorena nad skupom S.
Uredeni par (S,°) nepraznog skupa i na njemu definisane operacije naziva se grupom § ukoliko vaZi
(i) Ya,beS,aecb€S
(i) VaeS3Je€S,ace=eca=a )
(iii) Va € S3a’' € S,acd' =¢
(iv) Va,b,c €S,(aeb)oc=ac(boc)

gde aksioma (i) iskazuje zatvorenost skupa S u odnosu na binarnu operaciju o, aksioma (ii) postojanje neutralnog
elementa, aksioma (iii) postojanje inverznog elementa, dok aksioma (iv) predstavlja asocijativnost operacije o nad
elementima skupa S. Grupa G = (S,0) je Abelova ili komutativna ako je grupovna operacija komutativna, odnosno ako
jeaob =boazasveVa,b €S.

Pod poljem F podrazumeva se algebarska struktura F = (F, +,) saCinjena od skupa F i binarnih operacija
sabiranja + i mnoZzenja - definisanih na tom skupu ako su (F,+) i (F\{0},-) Abelove grupe. Dodatno, mora vaziti
distributivnost operacije mnoZzenja nad operacijom sabiranja (Polonijo et al, 2008). Elementi skupa F nazivaju se
skalari, a u tabeli 1 date su nabrojane aksiome polja (Nespolo & Souvignier, 2009).

Tabela 1. Aksiome polja F = (F, +,")

Sabiranje a+b,Vab€eF MnoZenje a'b, Va,b€F

Neutralni element 0:a+0=a Neutralni element l:la=a

Inverzni element Va€EF3—-a€F,a+(—-a)=0 Inverzni element Va#0€F3at€Fa-atl=1
Asocijativnost a+b+c)=(@+b)+c Asocijativnost a-(b-c)=(a-b)-c
Komutativnost a+b=b+a Komutativnost ab=b-a

Distributivnost mnoZenja nad sabiranjem a-(b+c)y=(a-b)+(a-c)

1.1. Metricki prostori

Nekajesad : M X M - R data funkcija koja se naziva metrika, a koja svakom paru (a, b) nepraznog skupa M
pripisuje rastojanje. Tada se uredeni par (M, d) nepraznog skupa M i metrike d naziva metricki prostor M ukoliko su
zasve a, b, c € M ispunjeni uslovi

(i)d(a,b) = 0 A d(a,b)=0 & a=b
(ii) d(a, b) = d(b, a) (2)
(iii) d(a, b) < d(a,c) + d(c, b)

gde je sa (i) dat uslov pozitivne definitnosti, sa (ii) uslov simetri¢nosti, dok (iii) predstavlja nejednakost trougla
(Polonijo et al., 2008).



1.2. Vektorski prostori

Uredena Cetvorka (V,F,+,) skupa vektora V nad poljem F, polja F, vektorskog sabiranja
+: V X V > Viskalranog mnozenja : F X V = V je vektorski prostor V ako vektorsko sabiranje i skalarno mnozenje
zadovoljavaju aksiome date u tabeli 2. Zahvaljuju¢i nula vektoru o, neturalnom elementu Abelove grupe (V,+), za
svaki vektorski prostor ¥ moze se definisati koordinatni pocetak (Nespolo & Souvignier, 2009).

Tabela 2. Aksiome vektorskog prostoraV = (V,F, +,7)

Vektorsko sabiranje a+b€V,Va,beV Skalarno mnoZenje laeV, L, ueF AhaeV

Neutralni element ocat+o=o0+a=a Neutralni element l:la=a

Distributivnost nad

Asocijativnost a+(b+c)=(@a+b)+c vektorskim sabiranjem

Ala+b) =Aa+ Ab

Komutativnost at+b=b+a DISt.rlbl}twnOSt na d QA+ wa=21a+ ua
sabiranjem u polju skalara

Kompatibilnost sa mnozZenjem

Inverzni element VvaeVi—-aeV,a+(—a)=o .
u polju skalara

A(ua) = (Awa

Vektorski prostori nad poljima R i C nazivaju se realni i kompleksni vektorski prostor, respektivno. Ukoliko
vektori a4, ..., a, € Viskalari A € F tvore vektor 4,a,, ..., A,a,, on se naziva linearna kombinacija vektora a,, ..., a,,.
Vektori a,,..,a, su linearno zavisni ako postoje skalari A;,..,4, #0 takvi da vazi
Aay, ..., A a, = 0. Vektori koji nisu linearno zavisni nazivaju se linerano nezavisnim vektorima.

Baza vektorskog prostora V je skup B € V linearno nezavisnih vektora takav da se svaki vektor a € Y moze
prikazati kao linearna kombinacija vektora iz B. Dimenzija vekorskog prostora je kardinalni broj njegove baze,
odnosno broj elemenata skupa B (Polonijo et al., 2008).

1.2.1. Normirani vektorskKi prostor

Preslikavanje || ||: V - R vektorskog prostora ¥ nad poljem F uskup R je normana V akoza Va, b € V i svaki
A € Fvazi
@i llall = 0A |lall =0 & a=o0
(ii) ll2all = |2]]lall (3)

(iii) lla + bl < [lall + [|bll

gde je sa (i) iskazana pozitivna definitnost, sa (ii) homogenost, a sa (iii) nejednakost truougla. Uredeni par (V,|| |)
vektorskog prostora V i norme naziva se normirani vektorski prostor (Polonijo et al., 2008).

1.2.2. Unitarni vektorskKi prostor

Neka je V vektorski prostor nad poljem F. Preslikavanje (,) : V X V - F koje svakom uredenom paru vektora
iz V dodeljuje skalar iz polja F je skalarni proizvod na vektorskom prostoru u notaciji (@, b),akoza Va, b,c € V; A, u €
F vazi
(i) (a,b) =0 A{a,a)=0 © a=0
(i) (a, b) = (b,a)’ (4)
(iii) (Aa + ub, c) = 1*{a, c) + u*(b, c)

gde je sa (i) iskazana pozitivna definitnost, sa (ii) ermitska simetri¢nost, a sa (iii) bilinearnost.

Uredeni par (V, (, )) vektorskog prostora V nad poljem F i skalarnog proizvoda (, ) naziva se unitarni vektorski
prostor U. Razmatrajuci unitarni vektorski prostor U, za vektore a,b € V se kaze da su ortogonalni ukoliko je



{a, b) = 0. Ukoliko je F polje realnih brojeva R, unitarni vektorski prostor naziva se realan unitarni prostor (Polonijo
et al, 2008)

1.3. Afin prostor

Neka je A neprazan skup, V vektorski prostor nad poljem F i neka je definisano preslikavanje
v:AXA - V. Uredena trojka (A, V,v) naziva se Afinim prostorom A nad V, a elementi skupa A tackama tog
prostora ako vazi

(i) VAeAAVaeVI'BeAv(A,B)=a (5)
(ii) VA,B,C € A:v(A,B) + v(B,C) = v(A,C)

gde su (i) i (ii) poznatije kao Vajlove aksiome (Polonio et al. 2008; Milic¢i¢ 2017). Aksioma (i) se moZe shvatiti kao
definisanje vektora, odnosno usmerene duZi, pomo¢u uredenog para tataka (4,B). Ukoliko je B = A, onda je
definisani vektor nula vektor (Mili¢i¢, 2017). Vektori se sabiraju prema prema aksiomi (ii) koja se naziva pravilo
trougla.

Ako je sa A dat Afin prostor, onda se vektorski prostor V iz uredene trojke naziva pridruzeni vektorski prostor
Afinog prostora A. Afin prostor je realan ukoliko je pridruzeni vektorski prostor realan, dok je u slu¢aju kompleksnog
pridruzenog vektorskog prostora i Afin prostor kompleksan. Dimenzija Afinog prostora jednaka je dimenziji
pridruZzenog vektorskog prostora i uobi¢ajeno je da se n-dimenzionalni Afin prostor A, datkao (A, V, v), obeleZava sa
A", gde vazi (A", V", v) (Polonijo et al, 2008).

Polazec¢i od vektorskog prostora V, moze se definisati i Afin postor A Ciji su elementi tacke. Veza izmedu ova
dva prostora je jednostavna, te dopusta i definisanje u obratnom smeru — polazeci od Afinog prostora A, moguce je
opisati vektorski prostor V. Vektorski prostor V u tom je slucaju dat kao skup vektora odredenih parovima tacaka u
Afinom prostoru A, dok je u obratnom smeru Afin prostor 4 dat pomocu translacije jedne nespecifi¢ne tacke iz A
pomocu vektora vektorskog prostora V. Osnovna razlika izmedu ova dva prostora ogleda se u tome $to, nasuprot nula
vektora o iz V, u Afinom prostoru ne postoji narocita tacka koja bi omoguéila definisanje koordinatnog pocetka. Tek
kada se ovaj prostor dekoriSe slobodnim pridruzivanjem koordinatnog pocetka, tacke u njemu gube ekvivalentni
status (Nespolo & Souvignier, 2009).

1.4. Euklidski prostor

Euklidski prostor £" je n-dimenzionalni Afin prostor kome je pridruzZen realan unitarni prostor U™. Preciznije,
euklidski prostor E" je uredena trojka (E™, U™, d) sastavljena od skupa tacaka E™, realnog unitarnog prostora U™ i
preslikavanja d : E™ x E™ - U" takvog da za svaku tacku A € E™ i svaki vektor a € U™ postoji jedna i samo jedna
tacka A € E™ takva daje d(4,B) = AB = a,kaoidazasve A,B,C € E"vazid(4,B) + d(B,C) = d(4,C) (Polonijo et
al, 2008).

U svakom euklidskom prostoru, norma vektora @ moze se izraziti kao

lall = V(a,a). 6)

Sa druge strane, kori$¢enjem nejednakosti Kosi-Svarc-Bunjakovskog, pojam ugla se moZe definisati na slede¢i
nacin. Za bilo koja dva vektora a, b € £", vazi nejednakost |[{a, b)| < ||al||||b||, pri ¢emu je |[{a, b)| = ||al|||b|| ako i
samo ako su vektori a,b linearno zavisni. Iz nejednakosti Koéi—gvarC—Bunjakovskog sledi

< _Ilfz‘i'|1|71>z|| < 1i postoji jedinstveni ugao 6 € [0, ] takav da je
p (a, b) ”
cos @ = ,
llallllbll

Ugao 6 proglasava se uglom izmedu vektora a i b i moZe se pronadi u oznaci § = 2(a, b) (Raki¢, 2016).



1.5. Koordinatni sistemi

Ukoliko se u euklidskom, odnosno tackastom prostoru £", tacka O odabere kao koordinatni pocetak, tada za
svaku tacku X € E" postoji 1-na-1 preslikavanje izmedu tacaka X tackastog prostora £" i vektora 0X unitarnog

vektorskog prostora U™ : X & 0X = x. Odabirom tacke O i njenim pridruzivanjem uz bazis (a,, ..., a,) definiSe se
koordinatni sistem u oznaci (0, a4, ..., a,).

U odnosu na bazis (a,, ..., a,) unitarnog vektorskog prostora U™, svaki vektor x moZe se jednoznacno
predstaviti kao x = x;a, + -+ + x, a,, ili u matri¢noj notaciji

X1
x = (a,, ...,an)< H ) 8
Xn

Sa druge strane, u odnosnu na koordinatni sistem (0, a;, ..., a,,) tackastog prostora €", svaka tacka X moze se

X1
X=<s), ©
xn

Stoga, realni brojevi x; predstavljaju ili koeficijente vektora x vektorskog prostora U", ili koordinate tacke X
tackastog euklidskog prostora £" (Wondratschek, 2006).
U kristalografiji, odabir koordinatnog sistema nije jednoznacan. Medutim, uobicajeno je da se i koordinatni

jednoznacno predstaviti matricom kolone

pocetak 0 i bazis (a,, ..., a,) biraju u skladu sa simetrijom kristala, te da se tako izabran bazis naziva kristalografskim
bazisom (Hahn & Looijenga-Vos, 2006). Budud¢i da kristalografija od vektorskih prostora najvise koristi onaj koji je
realan i unitaran, nadalje ce isti umesto sa U" obelezavati sa V" da bi se notacija uskladila sa literaraturom .

1.6. Prostori u kristalografiji

1.6.1. Tackasti prostor

Realni trodimenzionalni prostor moZe opisivati razli¢itim matematickim modelima. U kristalografiji se ovaj
realni prostor opisuje pomocu takozvanog tackastog prostora Kkoji je poznat i kao direktni ili kristalni prostor. U
direktnom kristalnom prostoru, konacni realni kristali predstavljeni su kao idealne beskonacne kristalne strukture.
Kako su elementi euklidskog prostora tacke, ovaj matematicki model pojedinacne atome predstavlja upravo tackama.
Direktni kristalni prostor moze se generalizovati na prostore viSih dimenzija n (Wondratschek, 2006).

1.6.2. VektorskKi prostor

Tackastom prostoru u kristalografiji se pridruzuje i vektorski prostor V" u kome se, izmedu ostalog, definisu
normale na pljosni kristala (Wondratschek, 2006). Elementi ovog prostora defini$u se u odnosnu na bazis (aj, ..., a;,),
a sam prostor je u kristalografiji poznat kao recipro¢ni prostor. Medutim, pored reciprotnog prostora, elementi
vektorskog prostora V" se mogu razmatrati i u odnosu na bazis (ay, ..., a,,) koji se bira tako daza i # j vazi(a;, aj) =
0. Potonja interpretacija vektorskog prostora korisna je za razmatranje translacija koje su nuZne za definisanje i
opisivanje kristala. Gledajuci strogo matematicki, direktni tackasti prostor je specijalan slucaj Afinog prostora, dok je
V™ vektorski prostor u uzem smislu reci (Nespolo & Souvignier, 2009).

Veza izmedu vektorskog prostora V" i tackastog prostora koja ofuvava i metriku i dimenzionalnost V" tako da
se u tackastom prostoru mogu odrediti razdaljine i uglovi, data je na slede¢i nacin. Ma kojim dvema tackama P i Q
tackastog prostora pridruZuje se takozvani radijus-vektor P_Q) = r vektorskog prostora V". Za svaku tacku P prostora
i za svaki vektor r prostora V" postoji samo jedna tactka Q za koju vazi P_Q> = r. Udaljenost dveju tacaka P i Q u

tackastom prostoru data je duZinom |ﬁj| = (ﬁj, W)l/zodnosno intenzitetom pridruZenog vektora ﬁj =r, dok je

zbir dva pridruZena vektora dat sa P_Q) + Q_Ié = PR.



Ugao odreden tackama P, Q i R nalazi se iz

PQ,QR
cos(2PQR) = |;_;|.i%}:| (10)

gde je sa (PQ, QR) dat skalarni proizvod vektora PQiQR (Wondratschek, 2006). Uporedujudi ovo sa ranije izloZzenim,
oCigledno je da kristalografija barata upravo sa trodimenzionalnim euklidskim prostorom ™.

2. Kristalno uredenje

Kao $to je ve¢ napomenuto, kristali, saCinjeni od atoma ili molekula, konac¢ni su realni predmeti u fizickom
prostoru koji se u direktnom kristalnom prostoru mogu predstaviti pomocu idealzovanih beskonacnih kristalnih
struktura. Ove strukture se periodicno ponavljaju u svim trima dimenzijama datim kristalografskim bazisom
(a4, ...,a3). Takvo se idealizovano periodi¢no uredenje naziva kristalnim uredenjem. U ovom slucaju, kada se
razmatra realni trodimenzionalni prostor, uobi¢ajeno je da se kristalografski bazis (a, ..., a;) daje u oznaci (a, b, ¢),
te da se vektori a, b i ¢ nazivaju kristalografskim osama.

Stroze govoreci, objekat u n-dimenzionalnom tackastom prostoru £" naziva se n-dimenzionalno kristalno
uredenje ukoliko ispunjava uslov postojanja n translacija u svih n dimenzija prostora datih linearno nezavisnim
vektorima translacije t,, ..., t, . Posledino, postoji i beskonacno mnogo linearno zavisnih vektora translacije
t = u ty+... +u,t,, gde sukoeficijenti uy, ..., u, celibrojevi. Dodatno, intenzitet svih translacionih vektori izuzev nula
vektora mora biti razli¢it od nule.

Ukoliko se Zeli govoriti i o uredenju predmeta koji nisu atomi ili molekuli, ali koji ispunjavaju uslov periodi¢nosti,
i dalje se moze Kkoristiti izraz kristalno uredenje. Ovakav pristup, u kome se uredenje samog prostora posmatra
nazvisno od predmeta koji taj prostor naseljavaju, uobicajen je u kristalografiji. Kao Sto kristalno uredenje prostora
sa ribama na slici 1 tvori ESerov uzorak 55, tako ono skupa sa atomima i molekulima, iltiti jednom reéju strukturnim
motivom, sacinjava Kristalnu strukturu realnog kristala (Wondratschek, 2006).

Slika 1. ESerov uzorak 55. Strukturni motiv ¢ine po dve plave, Zute i crvene ribe.

2.1. Kristalne resetke

U literaturi se uz kristalno uredenje kristalnih struktura mogu pronaci i razli¢iti nazivi poput niza, mreze i
resetke za uredenja koja su periodi¢na u jednoj, dve i tri dimenzije, respektivno (Petrovi¢ & Luki¢, 2000). Medutim,
da bi se odrzao sklad sa Medunarodnim kristalografskim tablicama, ovde ¢e se koristiti isklju¢ivo pojmovi
jednodimenzionalne, dvodimenzionalne i trodimenzionalne kristalne resetke.



Dimenzionalnost kristalnog uredenja data je dimenzionalnos¢u resetke. U zavisnosti od toga da li se problem
razmatra samo u vektorskom prostoru ili u vektorskom prostoru kome je pridruzen i tackasti, mogu se Koristiti
vektorska kristalna resetka L ili tackasta kristalna resetka L (Wondratschek, 2006).

2.1.1. Vektorska kristalna reSetka L

Formalno, skup svih vektora translacije kristalnog uredenja naziva se kristalna reSetka translacionih vektora ilj,
krace, vektorska kristalna resetka L. Bazis od n vektora a,, ..., a,, vektorskog prostora V" naziva se Kkristalografski
bazis n-dimenzionalne vektorske kristalne reSetke L ukoliko je svaka celobrojna linearna kombinacija
t = u,a,+... +u,a, vektor reSetke L. lako se svaki skup od n linearno nezavisnih vektora moZe uzeti za bazis
vektorskog prostora V", vecina njih daje komplikovane izraze koji opisuju vektorsku kristalnu resetku. Medutim, od
beskonacno mnogo mogucih bazisa vektorskog prostora V", moguce je izabrati primitivan bazis kao takav u kome je
izraz kojim se opisuje vektorska kristalna resetka jednostavan. Bazis se naziva primitivnim kristalografskim bazisom
ako se svaki translacioni vektor t = u,t;+...+u,t, reSetke L moZe dobiti kao celobrojna linearna kombinacija
bazisnih vektora a,..,a, . Za svaku vektorsku kristalnu reSetku L postoji primitivni kristalografski bazis
(Wondratschek, 2006).

2.1.2. Tackasta kristalna resetka L

Pridruzivanjem ma koje tacke X, tackastog prostora £" vektorskoj kristalnoj resetki L sacinjenoj od vektora

T

translacije ¢; dobija se skup taCaka X; takvih da vazi XX, = t; koji se naziva tackasta kristalna reSetka L. Po$to bilo
koja tacka postora E" moze biti izabrana za tacku X, za svaku vektorsku kristalnu reSetku postoji neprebrojivo
mnogo tackastih kristalnih reSetki. Pri odabiru kristalografskog koordinatnog sistema, koordinatni pocetak O Cesto
se bira tako da se se poklapa sa X, (Wondratschek, 2006).

2.2. Elementarna ¢elija

Ako ay, ..., a,, ¢ine kristalografski bazis vektorske reSetke L, tada se skup svih vektora x; a,+... +x,a, takvih da
x; € [0,1),i = 1,...,n naziva elementarna ili jedini¢na ¢elija vektorske resetke. Jedini¢na Celija kristalnog uredenja u
tackastom prostoru definiSe kao skup svih tacaka sa koordinatama x; posmatranih u odnosu na kristalografski
koordinatni sistem (0, a4, ..., @,,) takvih da vazi x; — x,; € [0,1),i = 1,...,n. Ovde je sa x,; data koordinata tacke X,.

Koncept jednic¢ne, odnosno elementarne Celije, koji je dat formalno matematicki, koristi se za opisivanje realnih
fizickih kristala. Budu¢i da su i zapremina atoma koji se u elementarnoj ¢eliji mogu naci, kao i zapremina same
elementarne cCelije konacni, i broj atoma u elementarnoj celiji mora biti konacan. Struktura idealizovanog
beskonacnog kristala moze se predstaviti kao beskona¢no ponavljanje ovakve konacne elementarne ¢elije u prostoru,
kao Sto je Sematski prikazano na slici 2a (Wondratschek, 2006).
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Slika 2. (a) Sematski prikaz kristala pomo¢u beskonaéno ponovljene elementarne Celije prikazane osenéenom
kockom; (b) parametri elementarne Celije.



2.2.1. Parametri Celije

U opsStem slucaju, elementarna ¢elija realnih fizickih kristala oblika je paralelograma cije ivice duzina duZzine a,
b, ¢ uzimaju pravac kristalografskih osa a, b i ¢ koje medusobno zaklapaju uglove a, § iy (slika 2b). Duzine ivica
paralelograma i uglovi koje one zaklapaju skupa se nazivaju paramteri ¢elije i osnovno su polaziSte opisivanja svake
kristalne strukture (Wondratschek, 2006). Zapremina ovakve elementarne ¢elije data je sa

V=a?+b%+c?+ (1+2cosacospfcosy — cos® acos? f cos?y). 11

Bududi da se u (11) parametri ¢elije pojavljuju kao komponente g;; = a? i gy, = a;a cos a;,i # j # k, odnosno

kao rezultat skalarnog proizvoda (a;, a; ), moZe se definisati metricki tenzor

g1 Y1z Y13 a? abcosy accosp
G = (921 Y22 923) =| abcosy b? bc cos a (12)
931 Y32 Y33 accosf  bccosa c?

koji je, usled komutativnosti skalarnog proizvoda dvaju vektora {(a;, a;) = (a;, a;), simetri¢an sa komponentama
Jir = Jri- Kako G objedinjuje metricke karakteristike elementarne Celije, to se zapremina u svedenijem obliku moze

dati pomoc¢u determinate metrickog tenzora V = /det(G) (Miiller, 2013).

2.2.2. Primitivne i centrirane ¢elije

Ukoliko je odabrani kristalografski bazis primitivan, elementarna Celija se naziva primitivnom ¢elijom (P) i
sadrzi samo jednu tacku kristalne reSetke. Atomi kristalne strukture se tada nalaze samo u rogljevima ovakve
primitivne Celije. Ako su ose primitivnog bazisa heksagonalne, kaze se da je ¢elija romboedralno centrirana (R). U
suprotnom, kada je kristalografski bazis neprimitivan, jedini¢na ¢elija sadrzi viSe tacaka kristalne resetke i za nju se
uops$teno moze redi da je centrirana. Na slici 3 su prikazani razliciti vidovi centriranja ¢elija. Ukoliko se dodatna tacka
kristalne resSetke nalazi u centru elementarne Celije, kaZe se da je Celija zapreminski centrirana (I). Kada se dodatne
tacke kristalne reSetke nalaze u centrima svake povrsi elementarne Celije, Celija je povrSinski centrirana (F).
Naposletku, kada su dodatne tacke kristalne reSetke rasporedene u centrima dveju naspramih povrsi, ¢elija je bazno
centrirana. Oznaka bazno centrirane Celije u opStem slucaju je S, ali mozZe biti i 4, B, ili C, u zavisnosti od toga da li se
dodatne tacke kristalne resetke nalaze u b-c, a-c ili a-b ravni, respektivno (Petrovi¢ & Luki¢, 2000; Miiller, 2013;
Authier & Chapuis, 2014).

U literaturi se ¢esto nailazi na pojam centrirane kristalne resetke. Kako je tackasta kristalna reSetka beskonacan
skup tacaka, ona ne moZe biti ni primitivna ni centrirana. Stoga, pod terminom centrirane kristalne resetke u biti se
podrazumeva kristalna reSetka Cija je ¢elija centrirana (Authier & Chapuis, 2014).
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Slika 3. Primitivna (P), bazno centirana (S) povrsinski centrirana (F), zapreminski centrirana (I) i romboedralno
centrirana (R) Celija.



3. Simetrijske operacije

UopSteno govoredi, matematicki objekat simetrican je u odnosu na datu matematicku operaciju ukoliko nakon
primene te operacije makar neka osobina objekta ostaje ocuvana. U opStem sluCaju moze se govoriti o Afinim
preslikavanjima (slika 4) koja se definiSu kao preslikavanja ta¢aka u tacke, pravih u prave i ravni u ravni pri kojima
se odrzava paralelnost pravih kao i razmera duZina, ali ne nuzno i uglovi i razdaljine med tackama (Miiller, 2013). Pri
razmatranju simetrije, iz apstrakcije matematike moze se zakoraciti i u neki od realnih fizickih sistema. U njima se
predmet ispitivanja karakteriSe skupom relevantnih parametra koji ¢ine stanje sistema. Skup svih stanja sistema
naziva se prostor stanja, dok je dinamika sistema promena stanja tokom vremena. Ovde se pod simetrijama
podrazumevaju transformacije prostora stanja pri kojima dinamicki zakon sistema ostaje nepromenjen — ako je pod
dejstvom simetrijskog preobrazaja stanje x preslikano u stanje y, tada se u svakom trenutku vremena x(t) preslikava
u y(t) (Damnjanovi¢, 2000).

Ukoliko se za predmet ispitivanja odaberu kristali, simetrijski preobrazaj se moZe shvatiti kao geometrijska
operacija koja atome Kkristalne reSetke ostavlja invarijantnim, te za metricki tenzor vazi
G=G (Petrovi¢ & Luki¢, 2000; Miiller, 2013). Kristalna struktura se osim beskonacnim ponavljanjem elementarne
Celije u prostoru moze predstaviti i kao rezultat dejstva simetrijskih operacija na asimetri¢nu jedinicu — deo
strukture kristala koji je asimetrican, a koji se moZze sastojati od jednog ili viSe atoma, kao i od delova molekula, celog
molekula ili pak viSe njih. Da bi se naznacio predmet ispitivanja, simetrijske operacije kristalnog uredenja nazivaju se
kristalografske simetrijske operacije (Wondratschek, 2006).

Buduci da se pri ovakvim transformacjama nuzno moraju ocuvavati razdaljine, isto mora vaziti i za matamaticke
operacije kojima se one predstavljaju. Simetrijske operacije su stoga date obostrano jednoznacnim preslikavanjima
koja se nazivaju izometrijske transformacije, odnosno izometrije, i predstavljaju specijalni slucaj Afinih preslikavanja
(Wondratschek, 2006; Miiller, 2013).

Svaka bijekcija f naziva se izometrija ako je slika svakog para ta¢aka (P, Q) tackastog prostora " njemu
podudaran par tacaka (15, Q) odnosno ako su oc¢uvani kolinearnost i raspored tacaka. Strozije govoredi, neka su M i
M, metriCki prostori sa metrikom dy, i dyg,, respektivno. Preslikavanje f : M; - M, je izometrija ako za svako
a,b € M, vaZidy, (f(@), f(b) = dy, (a, b). Bududi da je preslikavanje bijekcija samo i ako samo za svako f postoji
jedinstvena inverzna funkcija f ~%, vazi f~*: P - P. Dakle, simetrijska operacija W datog predmeta — tacke, skupa
tacaka ili kristalne reSetke — u tackastom prostoru E" je izometrija koja preslikava posmatrani predmet na samoga
sebe. Neka je sa W data simetrijska operacija, a sa P tacka prostora £". Ukoliko izometrija W ostavlja invarijantnom
tacku P, tada se tacka P naziva fiksnom ta¢kom simetrijske operacije W i za sliku P vazi P = WP = P.

U zavisnosti od toga da li menjaju orijentaciju prostora £", simetrijske operacije dele se na operacije prve i
operacije druge vrste. Simetrijske operacije prve vrste, znane i kao direktne izometrije, ne menjaju orijentaciju
prostora, odnosno ¢uvaju hiralnost posmatranog objekta. Simetrijske operacije druge vrste, iliti indirektne izometrije,
menjaju orijentaciju prostora, te i hiralnost objekta (slika 4). Kompozicija direktnih i indirektih izometrija ponasa se
kao proizvod pozitivnih i negativnih brojeva — kompozicija dve direktne ili dve indirektne izometrije je direktna
izometrija, dok je kompozicija direktine i indirektne izometrije indirektna izometrija (Wondratschek, 2002).

Slika 4. [zometrije prve (1) i druge (2) vrste.



3.1. Matri¢no predstavljanje simetrijskih operacija

U odnosu na izabrani koordinatini sistem (0, a,,..

predstaviti u formi

.,@,), svaka simetrijska operacija W:P — P moZe se

x~1 = Wllxl +...+ Wlnxn + W1
I , (13)
X = Wpaxg +ooo+ Wopxy, + wy,
dok u matri¢noj formulaciji, prethodni izraz postaje
% Wiy Win\ /%1 Wy
e : S (14)
JZ‘ﬂ Wnl Vllnn Xn Wn

Sto se moze zapisatiikao ¥ = Wx + w, gde su X, x i w matrice kolona, dok je W kvadratna matrica. Jezgrovit zapis dat
je kao ¥ = (W,w)x ili, pomocu Zajcovog simbola, ¥ = {R|v}x.

Kako se simetrijska operacija W sastoji od rotacionog i translacionog dela, u zapisu W = (W, w) matrica W
opisuje rotacioni, a matrica w translacioni deo simetrijske operacije. Rotacioni i translacioni deo izometrije nazivaju
se joS i linearni i vektorski deo, respektivno. Za datu simetrijsku operaciju, W zavisi samo od izbora bazisnih vektora
(a4, ..., a,), dok w zavisi i od izbora bazisnih vektora i od koordinatnog pocetka O (Wondratschek, 2006).

lako je Zajcov simbol {R|v} uveden jo$ 1935. u seriji radova koji su se bavili matri¢no-algebarskim razvojem
kristalografije, tek 2011. je Komisija za kristalografsku nomenklaturu na XXII kongresu Medunarodne unije za
kristalografiju odlucila da isti uklju¢i u onlajn izdanje Medunarodnih kristalografskih tablica. Ovaj simbol u biti
predstavlja kratak opis matri¢ne reprezentacije simetrijskih operacija. Kako se simetrijske operacije matricno mogu
predstaviti pomocu rotacionog, iliti linearnog, i translacionog, iliti vektorskog dela, tako je sa R dat upravo linearni, a
sa v vektorski deo simetrijske operacije. Linearni deo R sastoji se od simbola koji preciziraju vrstu i red simetrijske
operacije, kao i orijentaciju pripradajuceg elementra simetrije u odnosu na izabrani bazis. Orijentaciju odreduje
pravac ose rotacije, rotoinverzione ose ili pravac normale na ravni refleksije. Zajcov simbol za svoj linearni deo R
moZe imati oznake 1, 1 i m ukoliko predstavlja identitet, inverziju i refleksiju, respektivno. Ukoliko se radi o
rotacijama, R postaje 2, 3, 4 ili 6, dok za rotoinverzije biva 2,3, 4 ili 6. Za rotacije i rotoinverzije reda veéeg od 2, u
eksponent simbola se mozZe staviti znak + ili - da bi se oznacio smer rotacije. Karakteristi¢ni pravci mogu se naznaciti
u indeksu R navodenjem odgovaraju¢ih Milerovih indeksa (Glazer, Aroyo & Authier, 2014).

Ukoliko se pri posmatranju simetrijskih operacija prede iz tackastog u vektorski prostor, od linearnog i
vektorskog dela izometrija preostaje samo linearni, te se ovakvo preslikavanje naziva i linearno preslikavanje. Za
izometriju koja se u tackastom euklidskom prostoru £" opisuje sa X = Wx + w, linearno preslikavanje vektora v
vektorskog prostora V" dato je sa ¥ = Wwv. Ova razlika u preslikavanjima za dva navedena dva prostora postaje
ocigledna na primeru translacije. Za translaciju definisanu vektorom translacije ¢ # 0, u E" ne postoji ni jedna fiksna
tacka, odnosno translacijom se ni jedna tacka prostora ne preslikava sama na sebe. Sa druge strane, u vektorskom
prostoru V" translacijom se svaki vektor v preslikava sam na sebe posto je linearni deo ove simetrijske operacije
identitet (Wondratschek, 2006).

Da bi utvrdilo da li je simetrijska operacija predstavljena matricom W izometrija, nuzno je proveriti ispunjava li
matrica W sledece uslove (Miiller, 2013).

(i) Ukoliko je W matri¢ni deo izometrije u odnosu na kristalografski bazis (a,,..,a,), tada vazi
WTGW = W, gde je WT transponovana matrica W. Pod transponovanom matricom W7 podrazumeva
se matrica koja se dobija kada se elementi matrice W preslikaju u odnosu na glavnu dijagonaluy,
odnosno kada kolone i vrste zamene mesta. Ukoliko je W;;, element matrice W, tada je W;; element njoj
transponovane matrice W7
(ii) Detreminanta matrice W data je sa det(W) = +1.
(iii) Trag matrice W je celobrojan i moZe se predstaviti kao tr(W) = (1 + 2 cos ¢), gde je ¢ ugao rotacije,

a znak odgovara znaku determinante.
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3.2. Vrste simetrijskih operacija

U cilju lakse vizuelizacije razli¢itih vrsta simetrijskih operacija, uvodi se koncept elemenata simetrije.
Geometrijski element simetrije odredene simetrijske operacije je skup invarijantih tacaka te operacije. Simetrijski
element definiSe se kao kombinacija geometrijskog elementa i skupa svih simetrijskih operacija kojima je taj
geometrijski element zajednicki. Najjednostavnija simetrijska operacija iz skupa onih koje dele odredeni geometrijski
element naziva se definiSuca operacija simetrijskog elementa i ona odreduje naziv i oznaku simetrijskog elementa
(Nespolo, Aroyo & Souvignier, 2018). Opsti geometrijski elementi simetrije u odnosu na koje se izvode izometrije su
tacka, prava i ravan (Petrovi¢ & Luki¢, 2000). Tacka svoju simetrijsku funkciju moZe realizovati kao centar simetrije i
centar inverzije, dok prava to ¢ini kao osa rotacije, zavrtanjska osa i rotoinverziona osa. Ravan se kao osnovni element
simetrije javlja u vidu ogledalske i klizece ravni (Wondratschek, 2006).

Vrste izometrija koje slede matematicki su konstrukt. Kristalografske simetrijske operacije (slika 5) mogu
pripadati bilo kojim od navedenih izometrija. Medutim, kada se izometrije primenjuju na kristalima, postoje odredene
kristalografske restrikcije. Stoga, nakon opsteg opisa simetrijske operacije, za one kod kojih kristalografske restrikcije
postoje, iste Ce biti detaljnije opisane. Kako je u kristalografiji uobicajeno da se simterijske operacije obelezavaju
Herman-Mogenovim (HM) simbolima, to e i ovde biti slucaj. Dodatno, za svaku izometriju W bi¢e naveden i njen red
k koji se definiSe kao najmanji potreban broj sukcesivnog primenjivanja te izometrije nakon koga se sve posmatrane
tacke preslikavaju same na sebe.

-
/jr
-

Dr

1 m

Slika 5. Kristalografske simetrijske operacije — 1 identitet; translacija; 21 zavrtanjska rotacija; 1 inverzija; m
refleksija; a Klize¢a refleksija; 2 3, 4 i 6 rotacija drugog, treceg, Cetvrtog i Sestog reda, respektivno; 3,4 i 6
rotoinverzija treceg, Cetvrtog i Sestog reda, respektivno (Miiller, 2013).
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3.2.1. Identitet

Identitet je simetrijska operacija koja svaku tacku predmeta preslikava na samu sebe, te je svaka tacka fiksna
tacka simetrijske operacije. Sve duZi i ravni prostora su takode invarijantne na operaciju identiteta. HM oznaka ove
simetrijske operacije je 1 i ovo je jedina simetrijska operacija reda 1 (Wondratschek, 2002). Linearni deo ove
simetrijske operacije moZe se predstaviti jedinicnom matricom W = I, dok je vektorskideow = o,teje X = Ix + 0 =
x (Miiller, 2013).

3.2.2. Translacija

Translacija jednako pomera svaku tacku tackastog prostora u istom pravcu, tako da je pocetak vektora
translacije t u tacki P, dok je njegov kraj u tacki P. Za ovu simetrijsku operaciju ne postoje fiksne tacke u uzem smislu
re€i. Medutim, svaka prava M paralelna sa vektorom translacije t preslikava se kao celina na samu sebe, isto kao i
svaka ravan koja sadrzi pravu M. Red ove simetrijeske operacije je beskonacan posto se sukcesivnim primenjivanjima
translacije nikada ne moZze ostvariti pocetna slika (Wondratschek, 2002). Ova izometrija nema svoju HM oznaku, a
njen linearni deo dat je jednini¢cnom matricom W = I, a vektorski moZe uzeti bilo koju vrednost w, te je X = Ix + w
(Miiller, 2013).

3.2.3. Rotacija

Rotacija je simetrijska operacija koja invarijantnom ostavlja pravu — osu rotacije. Ceo prostor se rotira oko ove
ose za ugao rotacije ¢. Jedini¢ni vektor u, paralelan sa osom rotacije naziva se pravac ose rotacije. Svaka ravan
normalna na osu rotacije preslikava se kao celina sama na sebe. Za rotaciju drugog reda vazi i da je svaka ravan koja
sadrzi osu rotacije invarijantna na ovu simetrijsku operaciju.

Usled periodi¢ne uredenosti kristalnih struktura, za rotaciju vazi kristalografska restrikcija koja ogranicava
vrednost ugla rotacije (Wondratschek, 2002). Kristalografska restrikcija za ovu simetrijsku operaciju sledi iz traga
matrice linearnog dela operacije. Naime, ukoliko se preslikavanje posmatra duz z-ose Dekartovog koordinatnog

sistema, linearni deo je dat sa
cosp -—sing 0
W=(sing cosp 0 (15)
0 0 1

gde su elementi matrice W;; celi brojevi. Celobrojnost elemenata matrice posledica je osobine kristalografskih
simetrijskih operacija da tacke kristalne resetke L preslikavaju u isti taj skup tacaka.
Ugao rotacije ¢ moze se odrediti iz traga matrice, odnosno iz zbira ¢lanova glavne dijagonale

tr(W) = W]_]_ + W22 + W33 (16)
odakle je
tr(W) —1
cosp = ————. (17)

Buducti da je trag matrice ceo broj, kosinus ugla rotacije mora biti polucelobrojan, te se za ¢ dobija vrednost od
360° /N, gde je N = 2,3,4,6 ujedno i red rotacije. O¢igledno je da rotacija prvog reda ima ugao ¢ = 360°, te se
razmatra kao identitet, a ne kao rotacija.

Kako za determinantu det(W) i trag matrice tr(W) vaZi da su invarijantani na izbor basiza, kristalografska
restrikcija ugla rotacije proizasla iz posmatranja u Dekartovom koordinatnom sistemu ista je za svaki koordinatni
sistem (Miiller, 2013).

HM oznake rotacija za odredeni ugao date su kao N/, iliti 2! = 2 (180°),3" = 3 (120°), 3% = (240°),4' =
4(90°),4% = (270°),6! = 6 (60°),6° = (300°) (Wondratschek, 2002). Kao $to je ve¢ napomenuto, linearni deo ove
simetrije operacije u opStem slucaju dat je matricom W, dok je vektorski jednak nuli i vazi X = Wx (Miiller, 2013).
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3.2.4. Zavrtanjska rotacija

Zavrtanjska rotacija predstavlja kompoziciju rotacije u pravcu vektora u,, iliti zavrtanjske ose, i translacije za
njemu paralelan vektor t. Zavrtanjska rotacija nema ni jednu fiksnu tacku. Osa rotacije ove simetrijske operacije
naziva se zavrtanjska osa, dok je vektor translacije zavrtanjski vektor. Zavrtanjska osa se kao celina preslikava sama
na sebe pomerajuci se paralelno samoj sebi zahvaljujuéi translacionom delu ove kompozitne simetrijske operacije.
lako u opsStem slucaju ishodiSte kompozitnih simetrijskih operacija zavisi od redosleda kojim su pojedinacne
operacije vrSene, za zavrtanjsku rotaciju to nije slucaj.

Neka je usled kristalografskih restrikcija sa ¢ = 360°/N dat rotacioni ugao zavrtanjske rotacije. Tada se
zavrtanjska rotacija za ugao ¢ naziva N-tostruka zavrtanjska rotacija. Budu¢i da ova kompozitna operacija sadrzi
translaciju, i njen red je beskonacan. Neka je sa u dat najkraci vektor resetke u pravcu zavrtanjske ose i neka je nu/N
zavrtanjski vektor zavrtanjske rotacije za ugao ¢, gde je n # 0 ceo broj. Tada je HM oznaka ove simetrijske operacije
N, (Wondratschek, 2002). Kako kod zavtanjske rotacije postoji i translacija, to je X = Wx + w (Miiller, 2013).

3.2.5. Inverzija

Inverzija, prva u nizu izometrija druge vrste, je refleksija Citavog prostora u odnosu na tacku P. Tacka P, koja se
naziva centrom inverzije, jedina je fiksna tacka ove simetrijske operacije. Svaka prava ili ravan koja sadrzi tacku P
preslikava se kao celina sama na sebe. Red ove simetrijske operacije je 2, dok je njena HM oznaka 1 (Wondratschek,
2002). Linearni deo ove simetrijske operacije dat je sa W = —I, dok je vektorski jedan nuli pa je ¥ = —Ix (Miiller,
2013).

3.2.6. Rotoinverzija

Rotoinverzija je kompozitna simetrijska operacija koja se sastoji od rotacije za ugao ¢ # {0, 180°} i inverzije ¢iji
centar inverzije lezi na osi rotacije. Tacka inverzije, koja se ovde ne naziva centrom inverzije, je jedina fiksna tacka.
Osa rotacije ove simetrijske operacije naziva se rotoinverziona osaijedina je prava koja se kao celina preslikava sama
na sebe. Ravan u kojoj lezi tacka inverzije, a koja je normalna na rotoinverzionu osu jedina je ravan koja se kao celina
preslikava sama na sebe.

Kao i u slucaju rotacija, i ovde vazi kristalografska restrikcija usled koje su moguci uglovi rotacije dati sa ¢ =
360°j /N, gde N moZe uzimati vrednosti 3, 4 i 6 i istovremno predstavlja red ove simetrijske operacije. Slu¢aj kada je
N =1, odnosno ¢ = 360°, razmatra se kao inverzija, dok je rotoinverzija za koju je N = 2, odnosno ¢ = 180°,
identi¢na sa refleksijom.

HM oznake rotoinverzija za odredeni ugao date su kao N/, iliti 3' = 3 (120°), 35 = (600°),4" = 4 (90°),4° =

(270°),6' = 6 (60°),6° = (300°) (Wondratschek, 2002). Linearni deo ove simetrije operacije u op$tem slu¢aju dat
je matricom —W, dok je vektorski jednak nuli i vazi ¥ = —Wx (Miiller, 2013).

3.2.7. Refleksija

Refleksija predstavlja simetrijsku operaciju nakon koje se svaka tacka prostora reflektuje u ravni koja se naziva
ogledalska ravan. Sve tacke koje pripadaju ovoj ravni su fiksne tacke. Dodatno, sve prave i ravni normalne na
ogledalsku ravan preslikavaju se kao celina same na sebe.

Kristalografsko ogranicenje se u slucaju ove simetrijske operacije ogleda u mogué¢im uglovima
¢ = {60°,90°,120° 180°} izmedu normala na reflektuju¢e ravni. HM oznaka je m, dok je red ove operacije 2
(Wondratschek, 2002).

Kako je refleksija identitna sa rotoinverzijom drugog reda za koju je ¢ = 180°, to je u Dekartovom
koordinatnom sistemu linearni deo refleksije u xy-ravni dat sa

1 0 O
W = (0 1 0 > (18)
0 0 -1
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Iz prethodne jednacine sledi da je det(W) = —1,tr(W) = 1,W? = 1i W # —I. Za ovu simetrijsku operaciju, vektorski
deo jednak je nulj, te je X = Wx (Miiller, 2013).

3.2.8. Klizeca refleksija

Klizec¢a refleksija je kompozitna simetrijska operacija koja se sastoji od refleksije u ravni i translacije u pravcu
paralelnom tom ravni. U ovom slucaju, ravan u kojoj se odvija refleksija se naziva klize¢a ravan, dok se vektor
translacije naziva klizeéi vektor g. Klizeca refleksija nema niti jednu fiksnu tacku. Elementi koji su kao celina
invarijantni su sama klize¢a ravan, ravni normalne na klize¢u ravan i paralelne sa klize¢im vektorom g, kao i one
prave klizece ravni koje su paralelne sa g. Posto i ova kompozitna operacija sadrzi translaciju, i njen red je beskonacan
(Wondratschek, 2002).

HM oznaka klizece refleksije u ravni je g, dok se u prostoru oznacava sa a, b, ¢, d, e ili n, u zavisnosti od pravca
koji klize¢i vektor g ima u odnosu na izabrani kristalografski koordinatni sistem (Wondratschek, 2002). Za linearni
deo klizece refleksije vaZe iste osobine kao i za refleksiju — det(W) = —1,tr(W) = 1,W? = Ii W # —I. Medutim,
kod ove simetrijske operacije, vektorski deo jednak je klize¢em vektoru i vazi ¥ = Wx + g (Miiller, 2013).

3.3. Podela simetrijskih operacija

U simetrijske operacije prve vrste ubrajaju se identitet, translacija, rotacija i zavrtanjska rotacija, dok se u
simetrijske operacije druge vrste ubrajaju inverzija, rotoinverzija, refleksija i klizec¢a refleksija.

Ukoliko se postojanje fiksnih tacki uzme za kriterijum sistematizacije inverzija, u n-dimenzionalnom euklidskom
prostoru inverzije se mogu podeliti u dve grupacije. Prvu grupaciju ¢ine izometrije prve i druge vrste sa makar jednom
fiksnom tatkom. U €, €2 i €3 za izometrije prve vrste sa makar jednom fiksnom tackom vazi det(W) = +11i one se
nazivaju rotacijama. Za izometrije druge vrste koje pripadaju ovoj grupaciji vazi det(W) = —1. Ukoliko je za ove
izometrije W = —I, one se nazivaju inverzijama. Ako je W2 = Ii W # —I radi se o refleksijama, dok su sve ostale
izometrije iz ove grupacije rotoinverzije. Drugu grupaciju ¢ine izometrije bez fiksnih tacaka. U trodimenzionalnom
euklidskom prostoru, ove izometrije mogu biti translacije za koje je W = I, kao i zavrtanjske rotacije ukoliko je
det(W) = +1, a klizece refleksije ukoliko je det(W) = —1 (Wondratschek, 2002).

3.4. Osobine simetrijskih operacija

Pri navodenju razlicitih vrsta simetrijskih operacija, rotoinverzija, zavrtanjska rotacija i klizeca refleksija su
spomenute kao kompozitne operacije. Prva se sastoji iz rotacije i inverzije, druga iz rotacije i translacije a treca pak iz
refleksije i translacije. Bez obzira na to da li se govori o ovim simetrijskim operacijama ili o sukcesivhom
primenjivanju ma kojih drugih, uvida se osobina zatvorenosti. Naime, kompozicija dveju simetrijskih operacija nekog
objekta je takode simetrijska operacija tog objekta.

Identitet je definisan kao simetrijska operacija koja svaku tacku predmeta preslikava na samu sebe. Ova
operacija je za ma koji kooridinatni sistem opisana sa (W,w) = (I, 0) i njeno postojanje predstavlja drugu vaznu
osobinu simetrijskih operacija — postojanje neutralnog elementa.

Kako je pri uvodenju pojma izometrije navedeno, svako preslikavanje tog tipa mora svoj inverz. Stoga se moze
tvrditi da je inverz simetrijske operacije takode simetrijska operacije.

Naposletku, za simetrijske operacije vazi zakon asocijativnosti dat sa (W3oW,)oW,; =
W3 o (W, o W;) (Wondratschek, 2006). Ovde se asocijativnost odnosi na sukcesivno primenjivanje simetrijskih
operacija W, W, i W.

Pobrojane osobine odgovaraju aksiomama grupe datim izrazu (1). Stoga, skup svih simetrijskih operacija
objekta zajedno sa operacijom njihovog sukcesivnog primenjivanja o iliti kompozicije formira grupu u algebarskom
smislu koja se naziva grupa simetrije objekta ili krace, simetrija objekta (Wondratschek, 2006).
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4. Primena teorije grupa u Kkristalografiji

Objekti koje kristalografija u okviru teorije grupa razmatra mogu biti atomi, molekuli, kristalne strukture ili
samo kristalno uredenje. Uz ovako razlicite objekte vezani su i razliCiti tipovi grupa simetrije (Nespolo, Aroyo &
Souvignier, 2018). Da bi se olaksalo opisivanje tipova grupa simetrije, kao i utvrdivanje ne samo sli¢nosti i razlika
medu njima, ve¢ i njihovih medusobnih odnosa, sledi pregled osnovnih pojmova teorije grupa praéen primerom grupe
simetrije kvadrata.

4.1. Osnovi teorije grupa

4.1.1. Red grupe

Broj elemenata u grupi G = |G| naziva se red grupe. Iako elementi formalno pripadaju skupu S koji zajedno sa
binarnom grupnom operacijom o sacinjava grupu, uobicajeno je da se o ovim elementima govori kao o elementima
grupe. Ukoliko G nije konacno, grupa G se naziva grupom beskonacnog reda iliti beskona¢nom grupom (Miiller,
2013). U slucaju da grupa jeste konac¢na, elementi skupa koji je sacinjavaju mogu se numerisati S = {g4, g5, ..., 95 }-
Grupna operacija o tada se moze zadati Kejlijevom tablicom, odnosno tablicom grupe (tabela 3) Ciju prvu vrstu i
kolonu Cine elementi gy, g, ..., gg, dok se u preseku i-te vrste i j-te kolone nalaze rezultati grupne operacije g; ° g;
(Damnjanovi¢, 2016). Radi pojednostavljivanja zapisa, simbol za grupnu operaciju o Cesto se izostavlja, dok se za prvi
element grupe g, uzima neutralni element e. Takode, rezultat dejstva grupne operacije naziva se proizvodom cak i
kada grupna operacija nije mnoZzenje u skupu prirodnih brojeva.

Tabela 3. Kejlijeva tablica grupe G = (g; = €, gz, -, g¢,°)

gr1=e¢€ gj 95|

e e voe g] coe g|§|
9j 9j 9;9j 9j9\g1

9ig| 9ig| 91619 9|29|

4.1.2. Komutativnost grupe

Kao $to je ranije napomenuto, ako g;g; = g;g; vaZi za sve parove elemenata g;, g; € G, za grupu se kaZe da je

komutativna ili Abelova. Kejlijeva tablica Abelove grupe simetri¢na je u odnosu na glavnu dijagonalu (Damnjanovic,
2016).

4.1.3. Kompleks grupe

Proizvoljni podskup A = {a,, a,,as, ...} € G naziva se kompleks grupe G. Skup proizvoda g; sa elementima
kompleksa A daje se u oznaci g;A = {g;a,, 9,45, g;as, ... }, dok je sa Ag; dat skup {a,g;,a,g;, asgi, ... }. Ukoliko je i
B = {by, b, b3, ...} € G kompleks grupe G, onda je proizvod kompleksa A i B skup svih proizvoda a;b; dat kao
AB = {albl,azbl,agbl, ...,albz,...,aibj}, dok je proizvod kompleka B i A skup svih proizvoda b;a; dat kao
BA = {bya,, b,a4,bsa,, ..., byay, ..., ba;} (Miiller, 2013).

4.1.4. Podgrupa

Kompleks H € G koji ispunjava aksiome grupe naziva se podgrupa i oznacava sa H < G. Ukoliko G sadrzi
elemente koji se ne javljaju u H, onda se H naziva pravom podgrupom grupe G (Miiller, 2013).

15



Budu¢i da podgrupa ispunjava aksiome grupe, ona mora sadzati neutralni element grupe e. U svakoj grupi
postoje dve trivijalne podgrupe — jedna koja sadrzi samo neutralni element data kao {e}, i druga koja sadrzi celu
grupu (Damnjanovi¢, 2016).

4.1.5. Red elementa grupe

Neka je g € G. Tada su, po aksiomi zatvorenosti, i gg = g%,9gg = g°, ... takode elementi grupe G. Ukoliko je
grupa konac¢na, mora postojati konacan broj n takav da vazi g" = e. Broj n naziva se redom elementa g. Za beskna¢nu
grupu G i n moze biti beskonacno (Miiller, 2013).

4.1.6. Generatori grupe

Ukoliko se svi elementi grupe G mogu predstaviti kao stepeni elementa g, takva grupa se naziva ciklicnom
grupom reda n u oznaci C,, dok se sam element g naziva generatorom grupe (Damnjanovi¢, 2016). Kompleks sacinjen
od elemenata g4, g,, ... naziva se skup generatora grupe ako se cela grupa G moZe generisati kompozijama svih
generatora (Miiller, 2013).

4.1.7. Morfizmi grupe

Neka su G = {g1, 92 - }1G' = {91, g3, ...} dve grupe. Homomofrizam grupe G u grupu G' je preslikavanje f sa
domenom u G i kodomenom u G’ takvo da Vg;, g; € G vazi f(gl-gj) = f(gl-)f(gj). Dakle, kod preslikavanja f, slika
proizvoda jednaka je proizvodu sliki. Bijektivni homomorfizam naziva se izomorfizam i oznacava se sa G = G'.
[zomorfizam grupe G na sa samu sebe je automorfizam (Damnjanovi¢, 2016). Grupe koje su izomofrne imaju istu
Kejlijevu tablicu (Miiller, 2013).

[zomorfizam je relacija koja skup svih grupa razdvaja na klase medusobno izomorfnih grupa. U jednoj klasi, sve
grupe su jednake glede grupne strukture, dok se razlikuju po prirodi elemenata koji ih sacinjavaju. Tako izomorfne
grupe imaju isti broj generatora, sa istim generatorskim relacijama, kao i jednak broj podgrupa (Damnjanovi¢, 2016).
Zahvaljuju¢i izomofrizmu, moguce je zameniti grupu simetrijskih operacija grupom odgovaraju¢ih matrica tih
operacija, te tretirati u biti geometrijsku grupu analitickim alatima (Miiller, 2013).

Konjugacija je unutrasnji automorfizam grupe § proizvoljnim elementom g,, € G. Elementi grupe G g; i
gjnazivaju se konjugatima u G ako postoji element g,,, € G takav da vazi g; = Imgigm- Skup svih elemenata koji su
konjugovani sa g; naziva se klasom konjugacije tog elementa. Pri opisivanju konjugacije, moze se re¢ii da se element
g; transformiSe u g; pomocu elementa g,,,.

4.1.8. Dejstvo grupe na skup
Nekaje G = {e, g5, ..., gi, ... } grupa,a M = {m,, m,, ..., m;, ... } skup. Grupa G deluje na skup M ukoliko

(i) m; = g;mjejedinstven element m; € M,Vg; € GAVm € M;
(ii) em = mvazi sa svako m € M i za neutralni element e € G; (19)

(iii) g;(g;im) = (gjgl-)m vazi sa svakom € M i za svaki par g;, g; € G.

Skup elemenata m; € M nastalih kao m; = g;m gde g; uzima vrednost svakog elementa grupe G naziva se
G-orbita elementa m ili orbita Gm. Skup svih elemenata g; € G za koje vazi g;m = m naziva se stabilizator § od m u
grupi G, i ujedno je i podgrupa od G. Koeficijent reda grupe |G| i reda stabilizatora |S| naziva se duzina orbite Gm.

Ukoliko su elementi grupe G simetrijske operacije a M skup tacaka m euklidskog prostora, orbita Gm predstavlja
sve tacke koje su simetrijski ekvivalentne tacki m. Sa druge strane, stabilizator S je tada skup svih simetrijskih
operacija grupe G koje preslikavaju tacku m u samu sebe. Duzina orbite je pak broj simetrijski ekvivalentnih tacaka
na orbiti (Miiller, 2013).

16



4.2. Grupa simetrije kvadrata

Grupa simetrije kvadrata sadrzi osam elemenata g;, g,, ... g, te je i njen red jednak osam. Elementi koji
satinjavaju ovu grupu su rotacije 2, 4 i 4, refleksije m,, m,, m, i m_iidentitet 11 prikazani su naslici 6. Svaka od ovih
operacija, kao i kompozicija ma kojih dveju od njih, preslikava kvadrat na samoga sebe. Kako kompozicija simetrijskih
operacija u ovom slucaju ne komutira, to grupa simetrije kvadrata nije Abelova (Miiller, 2013).

—1,—1 —1.1

My b

@ @

my

la

m_

Slika 6. Simetrije kvadrata.

Slikovitosti radi, dejstvo simetrijskih operacija na kvadrat moze se prikazati pomo¢u permutacija temena (1),
(), 3),i(®), dok matriéni fomalizam omoguéava analiti¢ki pristup. Kako svakoj simetrijskoj operaciji odgovara jedna
matrica i jedna permutacija temena, to se kompozicija simetrijskih operacija moze predstaviti mnozZenjem matrica,
odnosno kompozicijom permutacija. U tabeli 4 date su matrice simetrijskih operacija kvadrata, dok su u tabeli 5 date
su permutacije temena kvadrata i simetrijske operacije koje ih uzrokuju. Kori$¢ena notacija poput (2) znaci da teme
(2) zadrzava svoj polozaj, (2 4) oznaavaju medusobnu promenu poloZaja temena (2) i (4), dok (1 2 3 4) predstavlja
cikli¢nu permutaciju temena (1) » 2) » 3) » (4) » (1). Raspored temena nakon delovanja simetrijske operacije
zapisuje se tako da se prvo daju temena koja nisu promenila polozaj (Miiller, 2013).

Tabela 4. Matrice simetrijskih operacija kvadrata Tabela 5. Permutacije simetrijskih operacija kvadrata
o0 wo=( 9 i PN
wa =0 1) W)= (3 o) :3 2 2 i 3
wo=(L ) win=( ) " toes
woo=(0 ) weo=( ) " e

Primera radi, kompozitno dejstvo rotacije 43 i refleksije m, iskazano pomocu permutacija dato je u tabeli 6. Ovde
se moZe videti nekomutativnost navedenih operacija — u slucaju kada je rotacija 43 pracena refleksijom m,, dobija
se raspored temena koji odgovara posledici primene refleksije m_, dok je za refleksiju m, pracenu rotacijom 43
rezultat identi¢an onome koji daje primena samo refleksije m,.

Sa druge strane, ukoliko se kompozitno dejstvo rotacije 43 i refleksije m, posmatra pomocu matrica, potrebno
je matrice navedenih dveju simetrijskih operacija pomnoziti. Kako je opsti izraz za sliku X = Wx, to se matrica
operacije koja na predmet deluje prva piSe sa desne strane. Ukoliko se prvo primeni rotacija 43, a zatim refleksija m,
dobija se

1= 9 D=0 ) =won
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dok se obrnutim redosledom dobija

weow(m) =0 D D= )-wony

Tabela 6. Kompozitno dejstvo 43im,,

Rotacija 43 pracena refleksijom m,, Refleksija m, pracena rotacijom 43
® ® ® ® ©) ® ® ®
43 l l ! l m,, { l l l
® ® ® ® @ ® @ ®
my, l l ! l 43 ! l l l
® ® ® ® ® ® @ ®
m_ 1B)(24) my 2 (13)

Proizvodi kompozitnih dejstava simetrijskih operacija kvadrata dati su Kejlijevom tablicom u tabeli 7. Odavde
se moze videti i da kompleksi {4, m,},{m,, m,}, {1, 43,mx,my} i {1, 43,mx,my} predstavljaju skupove generatora
grupe simetrije kvadrata. Da bi se grupa simetrije kvadrata generisala pomocu, primera radi, skupa generatora
{m,, m,}, prvo se razmatra kompozitno dejstvo generatora m, o m, — 4. Nakon $to se dobio novi element rotacije
Cetvrtog reda, generisanje se dalje nastavljasam, o 4 - m,,m, om, > 2,m, om, - 43, my, o4 > m_inaposletku
404351,

Tabela 7. Kejlijeva tablica grupe simetrija kvadrata

1 2 4 43 my my m, m_

1 1 2 4 43 my my m, m_

2 2 1 43 4 m, m_ my my

4 4 43 2 1 my m, m_ My

43 43 4 1 2 m_ my m, m,
My my m, m_ my 1 43 2 4
my my m_ m, m, 4 1 43 2
m,y, m, my my m_ 2 4 1 43
m_ m_ m, m, My 43 2 4 1

4.3. Kristalografske grupe simetrija

Pored analitickih alata koje algebarski tretman pruza ispitivanju kristala, isti daje osnove za Klasifikaciju
razlicitih kristalnih struktura. Klasifikacija u klase, sisteme i familije omogucava jasniji uvid u slicnosti i razli¢itosti
osobina koje sluze kao kriterijum za ovakve podele. Od ranije je poznato da se kristali mogu podeliti u Sest kristalnih
familija, poimence — triklini¢na ili anorti¢na (a), monoklini¢na (m), ortorombic¢na (o), tetragonalna (t), heksagonalna
(h) i kubna (c) familija. Sest kristalnih familija obuhvata sedam kristalnih sistema takvih da svakoj familiji odgovara

po jedan sistem, osim u sluc¢aju heksagonalne familije koja se deli na dva sistema — heksagonalni i trigonalni sistem.

4.3.1. Prostorne grupe

Algebarska grupa sacinjena od simetrijskih operacija koje ostavljaju invarijantnim trodimenzionalno kristalno
uredenje naziva se njegovom prostornom grupom §. No, u literaturi se ¢esto nailazi na nevaljano kori$¢enje termina
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grupa kada se u biti govori o tipovima grupa (Wondratschek, 2006). Naime, poznato je da se kristalna struktura
opisuje kristalnim uredenjem kome su pridruzeni atomi ¢iji je polozaj u trodimenzionalnim prostoru dat u odnosu na
izabrani koordinatni sistem. Simetrija dva objekta data je istom grupom ukoliko su simetrijske operacije koje prvi i
drugi objekat ostavljaju inverijantnim potpuno iste. Medutim, za razliCite kristalne strukture ovo gotovo nikada nije
slucaj posto usled razlika u parametrima Celije translacije koje jednu kristalnu strukturu preslikavaju na samu sebe
to ne Cine i za drugu kristalnu strukturu (Nespolo, Aroyo & Souvignier, 2018). Sa druge strane, ukoliko skupovi
linearnih i vektorskih delova simetrijskih operacija {(W,,w;)}i {(W,, w,)} dveju prostornih grupa G, i G, datih u
odnosu na odgovarajuci sistem koincidiraju, kaze se da prostorne grupe pripadaju istom tipu Afinih prostornih grupa.
Ako skupovi linearnih i vektorskih delova simetrijskih operacija datih u odnosu na odgovarajuéi desni koordinatni
sistem koincidiraju, onda prostorne grupe G, i G, pripadaju istom tipu kristalografskih prostornih grupa (Miiller,
2013).

Tipovi Afinih i kristalografskih prostornih grupa

Broj prostornih grupa, kao i broj mogucih vrednosti parametara Celije, je beskonacan, dok Afinih tipova ima 219,
a tipova kristalografskih prostornih grupa 230. Razlika u broju tipova Afinih i kristalografskih prostornih grupa
ogleda se u postojanju 11 enantiomorfnih parova. U svakom od parova, jedan tip kristalografske prostorne grupe
mozZe biti transformisan u drugi samo simetrijskim operacijama druge vrste (Wondratschek, 2002). Kako se u
kristalografiji uglavnom govori upravo o kristalografskim prostornim grupama, to ¢e se nadalje jezgrovitosti radi
koristiti izrazi prostorne grupe i tipovi prostornih grupa.

Kristalne resetke prostornih grupa

Skup translacija koje predstavljaju vektorsku kristalnu reSetku L kristalnog uredenja je beskonacna translaciona
podgrupa T prostorne grupe G (Nespolo & Souvignier, 2009). Elementi tackaste grupe P od G su simetrijske
operacije od L. Suprotno, kristalna reSetka L prostorne grupe G moZze imati dodatnu simetriju u poredenju sa P.

Kako je broj mogudéih kristalnih reSetki beskonacan, one se mogu klasifikovati u 14 razlicitih tipova poznatijih
kao Braveove reSetke (Burzlaff & Zimmermann, 2006). Budu¢i da se svakoj vektorskoj kristalnoj resetki L moze
pridruziti tackasta kristalna reSetka L, pripadnost Braveovim tipovima resetki moze se iskazati na sledeci nacin.
Naime, dve tackaste kristalne reSetke pripadaju istom tipu Braveovih resetki ukoliko njihove prostorne grupe
pripadaju istom tipu prostornih grupa (Miiller, 2013). Tip reSetke karakteriSe se brojem slobodnih parametara koji
korespondiraju broju parametara ¢elije nezavisnim od simetrijskih ogranicenja i koji su predstavljeni nezavisnim
nenultim elementima metri¢kog tenzora G. Cesto se previdi da, iako prisustvo simetrijskih operacija kristalne
strukture moZe ograniciti odredene parametre Celije, njihovo odsustvo to ne moZe (Nespolo, Aroyo & Souvignier,
2018). Tipovi Braveovih reSetki oznacavaju se simbolom kristalne familije pra¢enim simbolom centriranja
elementarne Celije i dati su u tabeli 8.

Sli¢no podeli na kristalne sisteme, prostorne grupe se mogu podeliti u sedam sistema kristalnih resetki. Nazivi
Sest sistema se poklapaju, dok se bitna razlika u nomenklaturi ogleda se u tome da nasuprot trigonalnog kristalnog
sistema stoji romboedralna reSetka (Nespolo, Aroyo & Souvignier, 2018).

4.3.2. Tackaste grupe

Tackasta grupa je grupa simetrijskih operacija koje ostavljaju makar jednu tacku invarijantnom. S obzirom na
to da u tackastom prostoru kompozitne operacije koje sadrze translaciju, pa i sama translacija, nemaju fiksnih tacaka,
ove operacije nisu elementi tackastih grupa (Hahn & Klapper, 2006). U hemiji, nekristalografske tackaste grupe
definisane su nedvosmisleno kao grupe simetrije molekula, odnosno grupe izometrija koje preslikavaju molekul na
samoga sebe i za njih ne vaze kristalografske restrikcije. Grupe simetrije molekula P, konacne, dok je pak broj
njihovih tipova beskonacan (Nespolo & Souvignier, 2009; Miiller, 2013).
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Tabela 8. Sistematizacija kristala i reSetki. Sa 2 i G dati su brojevi tackastih i prostornih grupa kristalnog sistema,
dok G predstavlja metricki tenzor elementarne Celije.

Kristalna Kristalni P g Parametri c Braveov Sistem
familija sistem celije tip resetke  reSetke
a,b,c 911 912 Y13
Triklini¢na Triklini¢ni 2 2 @By 922 923  aP Triklini¢ni
T I33
ab,c Jgu 0 g3
Monoklini¢na Monokliniéni 2 13 B gz O mP, mS Monoklini¢ni
a=y=90° 933
ab,c gu 0 0
Ortorombi¢na Ortorombicni 3 59 g22 0 op, 05, ol, Ortorombicni
a=p=y=90° oF
J33
a=bc 91 O 0
Tetragona]na Tetragonalni 7 68 o= ﬁ —y= 90° 911 0 tP, tl Tetragonali
933
7 hR Romboedralni
S a=b,c
Trigonalni 5 I _911/2 0
Heksagonalna 18 g 0
Heksagonalni
a=p=90° gs3 NP gonalni
Heksagonalni 7 27 v =120
a=b=c g O 0
Kubna Kubni 5 36 ,_poy=90 gu 0 cP,cl,cF Kubni
911

Vektorske tackaste grupe

Sto se kristala ti¢e, imajuéi na umu da je habitus podloZan uticaju spoljasnjih faktora, da bi se isti pri izu¢avanju
eliminisali, skup pljosni se zamenjuje skupom normala na pljosni (Petrovi¢ & Luki¢, 2000; Wondratschek, 2006).
Podsecajuci se prelaska iz tackastog u vektorski prostor pri posmatranju izometrija i ¢injenice da se translacijom u
vektorskom prostoru V" svaki vektor v preslikava sam na sebe te da postoje fiksne tacke, postaje jasno da se tackasta
grupa makroskopskog kristala P moze definisati kao grupa simetrijskih operacija normala na kristalne pljosni.
Posledi¢no, P predstavlja i simetriju fizickih osobina kristala (Wondratschek, 2002). PoSto ovu grupu sacinjavaju
simetrijske operacije koje deluju u recipro¢nom vektorskom prostoru, precizniji izraz bi bio vektorske tackaste grupe
(Wondratschek, 2006).

lako je broj vektorskih ta¢kastih grupa kristala beskonacan, iste se u V3 mogu podeliti u 32 tipa vektorskih
tackastih grupa (Nespolo & Souvignier, 2009). Dve kristalografske tackaste grupe #; i P, pripadaju istom tipu
tackastih grupa ukoliko se moZe prona¢i odgovarajuci bazis u kome grupe matrica {W,} od P, i {W,} od P,
koincidiraju. Svakom od ovih tipova odgovara po jedna geometrijska kristalna klasa koja predstavlja skup svih kristala
koji imaju istu vektorsku tackastu grupu (Hahn & Klapper, 2006; Miiller, 2013).

Grupe simetrije polozaja

Medutim, pojam kristalografskih tackastih grupa ima dvojako znacenje istovremeno predstavljaju¢i ne samo ve¢
navedene grupe simetrijskih operacija u vektorskom, no i one u tackastom prostoru. Kada se govori o potonjim, da bi
se naglasilo o kom prostoru je rec, ¢esto se Koristi izraz grupa simetrije polozaja (Hahn & Klapper, 2006). Grupa
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simetrije poloZaja § je u sustini stabilizator tacke euklidskog prostora — podgrupa prostorne grupe G sacinjena od
simetrijskih operacija koje datu tacku euklidskog prostora ostavljaju invarijantnom. I grupe simetrije polozaja mogu
se, poput vektorskih tackastih grupa, podeliti u 32 tipa.

Vektorske tackaste grupe P i grupe simetrije poloZaja § povezane su jedna sa drugom i ukoliko se posmatra
samo njihova struktura ne obracaju¢i paznju na simetrijske operacije koje ih sacinjavaju, gotovo ih je nemoguce
razlikovati. Naime, za svaku grupu simetrije polozaja § postoji vektorska tackasta grupa P istog reda, iako ne nuzno
u istoj prostornoj grupi.

Izomorfizam vektorskih tackastih grupa sa grupama simetrije poloZaja i grupama matrica

Ukoliko prostorna grupa G sadrzi § i P istog reda, ona je simorfna (Wondratschek, 2002). Preciznije, prostorna
grupa G je simorfna ukoliko je moguce odabrati koordinatni sistem tako da je za sve netranslacione generatore grupe
G vektorski deo simetrijske operacije w jednak nuli. Posledi¢no, grupa simetrije polozaja § koordinatnog pocetka
odabranog koordinatnog sistema je izomorfna tac¢kastoj grupi P. U trodimenzionalnom euklidskom prostoru postoji
73 tipova simorfnih prostornih grupa (Nespolo, Aroyo & Souvignier, 2018)

Ukoliko se u obzir uzmu grupe matrica linearnih delova simetrijskih operacija koje ¢ine odredenu prostornu
grupu, uvida se da su i one izomofrne vektorskim tackastim grupama P. Stoga, iako se P i G razmatraju u razli¢itim
prostorima, moze se reci da je P tackasta grupa prostorne grupe G. Zbog toga, moguce je i prostorne grupe podeliti
tako da sve prostorne grupe kojima su matrice linearnih delova simetrijskih operacija jednake sacinjavaju jednu
geometrijsku kristalnu klasu (Hahn & Klapper, 2006).

Laueove klase

Izuzetnu vaznost za eksperimentalne metode odredivanja strukture kristala ima takozvanih jedanest
centrosimetri¢nih tipova tackastih grupa — onih koje medu svojim elementima imaju i operaciju inverzije. Za
centrosimetricne tipove tackastih grupa vazi Fidelov zakon koji kaze da je intenzitet rendgenskog zracenja
difraktovanogsaravni (h  k [) jedakiintenzitetu zraCenja difraktovanog sa inverzijom povezanihravni (4 % [).
No, ukoliko je apsorpcija zanemarljiva, Fidelov zakon vazi i za necentrosimetricne tipove tackastih grupa. Stoga, sama
difrakciona slika moze biti centrosimetrina, iako posmatrani kristal to nije. Na osnovu simetrije difrakcione slike
moguce je odrediti kojoj Laueovoj klasi posmatrani kristal pripada (Hahn & Klapper, 2006). Svaku od jedanaest
Laueovih klasa sac¢injava po jedan tip centrosimetricnih tackastih grupa kao i njene necentrosimetri¢ne podgrupe
(Authier & Chapuis, 2014).

5. PoloZaji atoma u kristalu

Bez obzira na njihovu nedvojbenu vaznost za opisivanje simetrije i sistematizaciju kristala, same kristalografske
grupe nisu fokus istraZivanja u prakti¢noj kristalogarfiji. Budu¢i da je paZnja usmerena na utvrdivanje kristalne
strukture, ono Sto je u praksi znacajno jeste delovanje kristalografskih grupa na centre masa cestica u tackastom
prostoru. Zahvaljuju¢i ovakvom algebarskom pristupu, moguce je odrediti koje su to tacke prostora, pa i kristalne
strukture, invarijantne na simetrijske operacije. Kako se ceo kristalni uzorak moZe rekonstruisati na osnovu
asimetri¢ne jedinice ili elementarne Celije, dovoljno je posmatrati jedan takav ograni¢en deo prostora. Ono S$to se
uvida je da atomi ne zauzimaju uvek nasumic¢ne poloZaje, ve¢ da mogu leZati na odredenim geometrijskim elementima
poput ogledalskih ravni ili osa rotacije.

5.1. Kristalografske orbite

Ranije uveden algebarski pojam orbite Gm mozZe se primeniti na kristale na slede¢i nacin. Neka je G prostorna
grupa kristalne strukture i neka je m atom iz skupa atoma M. Orbita Gm tada predstavlja sve atome koji su simetrijski
ekvivalentni atomu m. Ukoliko se problem uopsti na kristalno uredenje, te se ne posmatraju atomi ve¢ same tacke X,
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prostora, moze se reci da preslikavanja tacke X,, simetrijskim operacijama prostorne grupe G = {g,, g, ---, gi, - } daje
skup ekvivalentnih tacaka X, ,,; = g;X,, koji se naziva kristalografska orbita od X,, pod § ili krace orbita GX,,. PoSto su
idealni Kkristal i kristalno uredenje u biti beskonacni, i ovakav skup ekvivalentnih tacaka mora biti beskonacan.
Razlic¢ite orbite GX,, nemaju zajednickih tacaka, te se kaze da prostorna grupa uzrokuje podelu tackastog prostora u
orbite. Kristalografska obrita potpuno je odredena onim svojim tackama koje pripadaju elementarnoj celiji (Miiller,
2013).

5.2. Stabilizator tacke

Kada se pominjao stabilizator grupe S, receno je da je to skup svih elemenata g; € G za koje vazi g;m = m.Za
kristal, stabilizator od m je skup svih simetrijskih operacija prostorne grupe G koje preslikavaju atom m na samoga
sebe. Ukoliko se pristup uopsti na kristalno uredenje, jasno je da je stabilizator § upravo grupa simetrije polozaja
tacke X,, na kojoj se nalazi atom m (Miiller, 2013). Duzina orbite koja se ovde mozZe definisati kao koeficijent reda
taCkaste grupe |P| i reda grupe poloZaja |§| daje informaciju o tome koliko je tacaka u primitivnoj celiji simetrijski
ekvivalentno tacki X,,. Da bi se dobila duzina orbite za elementarnu Celiju koja je centrirana, ovaj koeficijent se mora
pomnoziti odnosom zapremina elementarne i primitivne celije (Souvignier et al.,, 2016).

5.3. Vikofovi poloZaji

Gruba podela euklidskog prostora daje tacke koje su u opStem i one koje su u specijalnom polozaju. Naime, za
tacku X se kaze da je u opStem polozaju ukoliko njena grupa simetrije polozaja sadrzi samo identitet, dok je u
suprotnom tacka u specijalnom poloZaju. Moguce je izvrsiti i finiju podelu kod koje se ocekuje da dve tacke u istoj
orbiti pod istom prostornom grupom pripadaju istoj klasi posto su simetrijski ekvivalentne. Ove klase se nazivaju
Vikofovi poloZaji i u praksi se ¢esto koriste pri opisivanju kristalnih struktura (Nespolo, 2020).

Neka su X;i X, dve tacke i neka su §; i §, grupe simetrija polozZaja koje te tacke ostavljaju invarijantnim pod
dejstvom prostorne grupe G. Ako su grupe simetrija polozaja §; i §, konjugati simetrijske operacije g koja preslikava
X,uX,ivazi§, = g~1§,g, tada tatke X;i X, pripadaju istom Vikofovom poloZaju u odnosu na prostornu grupu G. U
tabeli 9 dati su kriterijumi za rasporedivanje kristalografskih orbita u Vikofove poloZaje na osnovu odnosa grupa
simetrija polozaja.

Vazno je napomenuti da jedna grupa simetrije poloZaja mozZe imati viSe fiksnih tacaka, kao Sto je to slucaj sa
tackama na istoj osi rotacije ili tackama u istoj ogledalskoj ravni. Iako ove tacke nisu simetrijski povezane, te ne
pripadaju istoj kristalografskoj orbiti, posto imaju identi¢ne grupe simetrija poloZaja, ona pripadaju istom Vikofovom
polozaju.

Tabela 9. Utvrdivanje pripadnosti kristalografskih orbita Vikofovim poloZajima

Odnos grupa simetrija polozaja  §1 =8, =1 S =97'819g S, # 97819

Pripadnost Vikofovom polozaj ~ Pripadaju istom Vikofovom poloZaju  Ne pripadaju istom Vikofovom poloZaju
opStem specijalnom

Neka su X i Y dve tacke koje ne pripadaju istoj kristalografskoj orbiti i neka su Sy = §y = § njihove grupe
simetrije poloZaja. Odabirom koordinatnog sistema takvog da je X u koordinatnom pocetku, vektorski deo svih
simetrijskih operacija u § jednak je nuli, te se one smatraju linearnim operacijama. Posto su obe posmatrane tacke
invarijantne na linearne operacije u §, to je i vektor v = Y — X invarijantan. Kako je i svaki umnozak cv ovog vektora
invarijantan, moze se zakljuciti i da su sve tacke na liniji definisanoj sa X i Y takode invarijantne na simetrijske
operacije u §. Odavde se vidi da je Vikofov polozaj tacke X zapravo unija beskonacno mnogo orbita ukoliko grupa
simetrije polozaja Sy ima viSe od jedne fiksne tacke. Uobicajeno je da se Vikofov polozaj obelezava simbolima
multipliciteta i Vikofovog slova (Souvignier et al,, 2016). U trodimenzionalnom prostoru prostoji 1731 Vikofov poloZzaj
(Authier & Chapuis, 2014).
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5.3.1. Multiplicitet Vikofovog poloZaja

Multiplicitet predstavlja broj tacaka kristalografske orbite odredenog Vikofovog polozaja koje se nalaze u
elementarnoj celiji. Ukoliko se razmatra prostorna grupa G sa primitivnom ¢elijom, multiplicitet opSteg polozaja
jednak je redu tackaste grupe od G, dok se u slucaju centrirane Celije red tackaste grupe mora pomnoziti odnosom
zapremina elementarne i primitivne Celije. Multiplicitet specijalnog polozaja jednak je koeficijentu reda tackaste
grupe |P| ireda grupe polozaja |S| i kao takav uvek je manji od multipliciteta opSteg poloZzaja (Souvignier et al., 2016).

5.3.2. Slovo Vikofovog polozaja

Svaki Vikofov poloZaj se pored multipliciteta obelezava i odredenim slovom alfabeta pocevsi za a za polozaj sa
grupom simetrije polozaja najviSeg reda. Broj potrebnih slova zavisi od broja Vikofovih poloZzaja u prostornoj grupi,
no poslednje slovo u nizu je uvek rezervisano za opsti Vikofov polozaj (Souvignier et al, 2016).

5.4. Kompleksi resetke

Pojam kristalografske orbite u bliskoj je vezi sa takozvanim pojmom tackaste konfiguracije. Kao Sto je ve¢
navedeno, polazeci od izabranog poloZzaja za odredenu prostornu grupu, kristalografska orbita se dobija dejstvom
simetrijskih operacija koji su elementi te prostorne grupe. Ovo u biti daje prostornu raspodelu tacaka. Ista ovakva
prostorna raspodela tacaka moZe se dobiti u prostornoj grupi drugog tipa, te se naziva tackasta konfiguracija. Dakle,
kristalografska orbita se uvek razmatra u odnosu na prostornu grupu koja je generise, dok je tackasta konfiguracija
prostorni raspored tacaka koje orbitu ¢ine bez obzira na prostornu grupu (Nespolo, 2008).

U svakoj prostornoj grupi, kao i u svim prostornim grupama tog tipa, postoji beskonacno mnogo tackastih
konfiguracija koje se mogu grupisati u tipove. RazliCiti tipovi tackastih konfiguracija nazivaju se kompleksi resetke
(Nespolo, 2008). Kompleksi resetke mogu se shvatiti kao skup kristalografski ekvivalentnih atoma u kristalnoj
strukturi, kao $to su atomi natrijuma u natrijum-hloridu ili atomi ugljenika u dijamantu. Ukoliko se potonji uzmu u
razmatranje, moZze se rec¢i da postoji osam prepletenih resetki ugljenika. Ne samo da su svi ti ugljenici i kristalografski
i hemijski jednaki, no su i njihove resetke ekvivalentne. Skup ovakvih resetki kristalografski ekvivalentnih atoma je
kompleks resetke (Fisher et al., 1973).

Dva Vikofova polozaja pripadaju istom kompleksu resetke ukoliko postoji odgovarajuca transformacija koja
preslikava ta dva Vikofova polozaja jedan u drugi i ukoliko njihove prostorne grupe pripadaju istoj kristalnoj familiji.
U trodimenzionalnom prostoru postoji 402 kompleksa resetke. Kompleks reSetke koji u odredenoj prostornoj grupi
zauzima poloZaj bez parametara naziva se invarijantni kompleks reSetke. Detaljni opisi svih invarijantnih kompleksa
reSetke mogu se pronaci u Fisher et al. (1973) i Valach, Ondracek & Melnik (1988)

6. Osnovni koncepti koordinacione hemije

6.1. Koordinaciona veza

Koordinaciona hemija pociva na konceptu koordinacione veze — specijalnog slucaja kovalentne interakcije. Za
razliku od uobicajene kovalentne veze kod koje svaki od atoma koji u vezi ucestvuje daje elektron za zajednicki
elektronski par, kod koordinativne veze elektronski par potice od samo jednog atoma. Atom koji daje slobodan
elekronski par naziva se donorom i obeleZava se sa D, dok je onaj koji elektronski par prima akceptor, u oznaci A.
Usled toga, koordinaciona veza se Cesto spominje i kao donorska veza, a u literaturi su uobicajeni i nazivi
koordinativna ili kovalentno-koordinativna veza. Sematski prikaz formiranja koordinacione veze dat je na slici 7.
Jednom formirana koordinaciona veza ne moZze se razluciti od tipicne kovalentne veze za istu vrstu atoma. Proces
formiranje koordinacione veze reverzibilan je u smislu da, ukoliko do prekida veze dode, atom donor zadrzava
elektronski par (Lawrance, 2013).
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Slika 7. Sematski prikaz formiranja koordinacione veze izmedu donorskog amonijaka i akceptroskog metaloida
(B), odnosno metala (Ag*) (Lawrance, 2013).

6.2. Koordinaciona jedinjenja

Koordinaciona jedinjena su sacinjena od centralnog atoma ili jona za koji su koordinacionim vezama povezani
atomi ili atomske grupe koje se nazivaju ligandima (McNaught & Wilkinson, 1997). Atomi i molekuli koji su direktno
vezani za centralni atom ¢ine prvu koordinacionu sferu, dok se druga koordinaciona sfera sastoji od molekula i jona
koji su na razliCite nacine povezani sa prvom koordinacionom sferom. Centralni atom je akceptor, dok su ligandi
donori slobodnog elektrosnkog para. Energija veze izmedu metalnih jona i neutralnih liganda se krece u opsegu
60-180 kjmol-1, dok je u slucaju naelektrisanih jona ¢ak 200-400 kJmol-! (Rancan et al, 2019). Broj veza koje
centralni atom ostvaruje sa ligandima naziva se koordinacionim brojem koji moze uzimati vrednosti sve do 16
(Miessler, Fischer & Tarr, 2014). Osim samog broja ostvarenih veza, razmatra se i njihov prostorni raspored odnosno
koordinaciona geometrija. Na slici 8 prikazane su neke od mogucih koordinacionih geometrija za koordinacione
brojeve od 1 do 6. Ligand koji ima samo jedan slobodan elektronski par je monodentatni, dok su ligandi sa vise
slobodnih elektronskih parova polidentatni. Ukoliko polidentatni ligand jednom centralnom atomu donira vise
elektronskih parova, dolazi do formiranja vise koordinacionih veza iliti helacije. Sa druge strane, ukoliko polidentatni
ligand slobodne elektronske parove donira razli¢itim centralnim jonima, on se uopsteno naziva mostnim ligandom
(Lawrance, 2013; Radovanovi¢, 2018). U slucaju kada ligand ima dva slobodna elektronska para koristi se izraz
bidentatni ligand, dok se za isti moZe reci i bis-monodentatni ukoliko se ponasa kao mostni ligand spajajuci dva
razliita centralna atoma.
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Slika 8. Neke od moguc¢ih koordinacionih geometrija atoma sa koordinacionim brojevima 1-6 (a) linearna,

koordinacioni broj 2; (b) trigonalna planarna, koordinacioni broj 3; (c) tetraedralna, koordinacioni broj 4;
(d) kvadratno planarna, koordinacioni broj 4; (e) trigonalno bipiramidalna, koordinacioni broj 5; (f) kvadratno
piramidalna, koordinacioni broj 5; (g) oktaedralna, kooridinacioni broj 6; (h) trigonalna prizmati¢na,
koordinacioni broj 6.
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6.3. Koordinacioni polimeri

Koordinacioni polimeri predstavljaju beskonacan niz koordinacionih jedinjenja koja se ponavljaju u jednoj, dve
ili tri dimenzije (Batten et al, 2013). Medunarodna unija za Cistu i primenjenu hemiju (IUPAC) ove materijale po
dimenzionalnosti deli na dve grupe. Prvu grupu sacinjavaju jednodimenzionalni koordinacioni polimeri, dok su u
drugoj grupi takozvane koordinacione mrezZe. Pojam koordinacionih mreza obuhvata koordinacione polimere u
kojima se kompleksna jedinjenja prostiru u dve ili tri dimenzije ili, izuzetno, u jednoj dimenziji uz obavezno
medusobno povezivanje viSe polimernih lanaca. Koordinacione mreZe koje sadrZze organske ligande i pokazuju
naznake poroznosti nazivaju se metaloorganskim mrezama (Batten et al., 2013). Obzirom da je literatura na srpskom
jeziku o ovim materijalima Stura, te da ne postoji usvojena nomenklatura, termin je izabran u skladu sa pozeljnim
karakteristikama nau¢nih termina polazeci od engleske odrednice metal-organic frameworks (Kati¢ & Novakov,
2018). Posto se u srpskom jeziku verzalne skracenice koje se ponasSaju kao imenice mogu verbalizovati,
metaloorganske mreZze se nazivaju i mofovima (PeSikan, Jerkovi¢ & Pizurica, 2008).

Tipicna koordinaciona mreZa je naelektrisana i u porama se nalaze joni Cije je postojanje nuzno za o¢uvanje
strukture. Nasuprot tome, mofovi su Cesto elektroneutralni te prateci joni ne zauzimaju prostor medu konstituentima
(Tranchemontagne et al, 2009). Medutim, kako se mofovi uglavnom sintetiSu solvotermalnim metodama, u porama
se Cesto nalaze gostujuci molekuli rastvaraca koji se mogu ukloniti kasnijom doradom (@ien-@degaard et al, 2017).
Poroznost metaloorganskih mreza je u poredenju sa drugim poroznim materijalima izuzetno visoka i smatra se
jednom od njihovih najznacajnijih osobina koja dovodi to toga da specifi¢na povrsina jednog grama ovih materijala
moze bitii 7000 m? (Farha et al., 2012; Batten et al.,, 2013). Koordinaciona jedinjenja koja tvore metaloorganske mreze
na mestu centralnog atoma mogu imati i viSeatomske metalne klastere. Postojanost poroznosti, pa samim time i
robustnost struktura, u ovom je slucaju veca. Dodatna prednost u odnosu na mofove koji sadrze samo jedan atom
metala po monomeru je u tome $to potonji ne nose nikakvu informaciju o moguéem prostornom rasporedu koji bi
vezani ligandi mogli zauzimati. Za odredenu kombinaciju liganda i metala, ovaj stepen slobode omogucava formiranje
viSe razli¢itih mreza samim time smanjujuci kontrolu nad sintezom. Sa druge strane, zahvaljujuci jasno definisanoj
geometrijskoj konfiguraciji metalnih klastera, moguce je sintetisati mofove sa unapred odredenim osobinama, te
podesavati Zeljene dimenzije pora. Nadovezujuci se na terminologiju zeolita, geometrijska konfiguracija metalnih
klastera naziva sekundarnom strukturnom jedinicom (Yaghi et al, 2003).

6.4. Nekovalentne interakcije u koordinacionim polimerima

Koordinacione veze, nuZne za samo formiranje koordinacionih polimera predstavljaju najjaci tip interakcije koji
se u ovim materijalima odvija. Medutim, osim koordinacionih veza, Cesta je pojava i nekovalentnih interakcija poput
vodoni¢ne veze, metal-metal, 7 --- w i C-H--- 7 interakcija. Iako je enegrija veze za nekovalentne interakcije manja no
za koordinacionu vezu, efekat koji one zajednicki imaju je znacajan (Radovanovi¢, 2018).

Vodonic¢na veza

Vodoni¢na veza je po prirodi elektrostaticka i odvija se izmedu elektropozitivnog atoma vodonika i dva
elektronegativna atoma. Preciznije, za formiranje vodoni¢ne veze D-H-:-A neophodno je postojanje donora (D) koji
sa vodonikom ostvaruje polarnu o-vezu (D-H) takvu da atom vodonika delimi¢no nosi pozitivno naelektrisanje.
Putem vodonika, ova D-H grupa interaguje sa makar jednim atomom akceptorom (A) pomocu slobodnog
elektronskog para ili nekog drugog vida nagomilavanja elektronske gustine na akceptoru (Brammer, 2003). Vodoni¢ne
veze pokazuju energetski afinitet ka linearnoj geometriji i predstavljaju najusmereniji vid interakcija u
koordinacionim polimerima. [ako energija vodoni¢nih veza uglavnom ne prelazi 60 kJmol-1, moZe uzimati vrednosti
u opsegu 4-120 kjmol-1, Sto vodoni¢nu vezu €ini najjacom vrstom nekovalentnih interakcija. Ja¢ina, duzina i priroda
vodonicne veze odredene su kako njenom geometrijom, tako i tipom akceptora i donora (Steed, Turner & Wallace,
2007). Neki od tipova geometrije vodoni¢ne veze dati su na slici 9, dok su u tabeli 10 navedene osobine vodoni¢nih

veza razicitih energija veze.
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(a) (b) (c) (d)

Slika 9. Primeri nekoliko razli¢itih tipova geometrije vodonicne veze (a) linearna geometrija, (b) savijena
geometrija, (c) donorsko (D) racvasta geometrija i (d) akceptorsko (A) racvasta geometrija (Steed, Turner &
Wallace, 2007).

Tabela 10. Osobine vodoni¢nih veza (Steed, Turner & Wallace, 2007).

D-H---A Jaka Umerena Slaba
Energija veze (kjmol-1) 60-120 16-60 <12
Doprinos kovaletne veze izrazen slab zanemarljiv
Doprinos elektrostaticke interakcije znacajan dominantan umeren
Odnos duZine veza D-H=H--A D-H<H:-A D-H<KH--A
D--A(A) 2,2-2,5 2,5-3,0 3,0-4,5
H--A (A) 1,2-1,5 1,5-2,2 2,2-3,5
Ugao veze (°) 175-180 130-180 90-180

7. Sinteza koordinacionih polimera

Raznolikost neorganskih i organskih komponenti koje mogu sacinjavati koordinacione polimere je velika i
omogucava sintezu sa unapred odredenim osobinama. Sinteza koordinacionih polimera odvija se pod relativno
blagim uslovima i u njihovu strukturu je moguce direktno ukljuciti razlicite funkcionalne grupe. Posledi¢no, moguce
je sistematski podeSavati veli¢inu Supljina, njihov oblik, kao i topologiju i funkcionalnost povrsine materijala ¢inec¢i ih
podesnijima za odredene primene. Na raspored gradivnih jedinica koordinacionih polimera uti¢u razliciti parametri
poput prisustva pomoc¢nih liganada ili prirode pratecih jona, dinamicke prirode metal-ligand veza, kao i razli¢itih
eksperimentalnih uslova kao $to su koriS¢eni rastvarac, temperatura, metoda kristalizacije, koncentracija smese i
njena pH vrednost.

U zavisnosti od toga na koji se nacin iniciraju hemijske reakcije, hemija se mozZe podeliti na termohemiju,
elektrohemiju, fotohemiju i mehanohemiju (Beyer & Clausen-Schaumann, 2005; Suslick, 2014). U ovom kontekstu,
termohemija se bavi svim onim hemijskim reakcijama ¢iji je inicijator promena toplotne energije (Takacs, 2012). Neke
od metoda sinteze koordinacionih polimera koje se mogu grupisati pod termohemijske su interfacijalna
polimerizacija, hemijska depozicija iz parne faze i solvotermalna sinteza. Sto se fotohemije ti¢e, hemijske rekacije
odvijaju se zahvaljuju¢i izlaganju rekatanata svetlosti. Napretkom nauke, uz fotohemiju se poclela razvijati i
radijaciona hemija koja se za inicijaciju hemijskih reakcija oslanja na jonizuju¢a zracenja (Markovi¢, 1989).
Naposletku, mehanohemija je grana hemije koja proucava hemijske i fizicko-hemijske transformacije supstanci u svim
agregatnim stanjima, a koje su posledica direktne apsorpcije mehanicke energije (Balaz et al.,, 2013; Howard, Cao &
Browne, 2018). [ako se pod mehanohemijskim reakcijama uglavnhom podraumevaju one nastale usled mlevenja
rekatanata, u okviru mehanohemije se izdvajaju i sonohemijske rekacije, odnosno one inicirane ultrazvukom (Suslick,
2014; Michalchuk et al, 2021). lako sintezom koordinacionih polimera dominiraju solvotermalne metode, sa

razvojem svesti o nuznosti zastite Zivotne sredine, i mehanohemijski pristup dobija na znacaju.
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7.1. Termohemijska sinteza

Sinteza monoKristalnih koordinacionih polimera se isprva oslanjala na razlicite tehnike koje su ranije koris¢ene
za rast kristala neorganskih soli (Rowsell & Yaghi, 2004). Da bi se ostvario rast kristala iz transparentnih rastvora,
koli¢ina reaktanata je morala biti podeSena tako da se premasi kriti¢na koncentracija neophodna za nukleaciju. Uslovi
koji odgovaraju nukleaciji obi¢no se postizu ili promenom temperature rastvora ili ispravanjem rastvaraca. Kada se
formiraju nukleusi koji premasuju kriti¢ni radijus, otpocinje rast kristala. Metode kristalizacije koje rezultuju
monokristalima podrazumevaju sporo isparavanje rastvaraca, slojevito slaganje rastvora ili sporu difuzijom jedne
komponente u drugu. Osim toga, zadovoljavajuée monokristalne primerke moguée je dobiti i primenom
temperaturnog gradijenta ili sporim hladenjem rastvora (Stock & Biswas, 2012).

Formiranje koordinacionih polimera sli¢no je polimerizaciji organskih makromolekula glede brzog stvaranja
nerastvorljvog materijala koje onemogucava rekristalizaciju polaznih reaktanata. Za razliku od organske
polimerizacije, a zahvaljuju¢i reverzibilnosti koordinacionih veza, neuredeno vezani monomeri se mogu ponovno
vezati na nacin koji smanjuje pojavu Kristalnih defekata. No, da bi se ostvarila sinteza materijala sa Zeljenim
osobinama, vazno je ispitati uticaj razlicitih eksperimentalnih uslova (Rowsell & Yaghi, 2004).

7.1.1. Interfacijalna polimerizacija

Interfacijalna polimerizacija predstavlja stupnjevitu polimerizaciju kod koje gradivne jedinice korak po korak
vezuju u polimer (Holmer, 1961). Kod koordinacionih polimera moZe se odvijati izmedu dve faze koje su tecnom
stanju, ili pak izmedu faza od kojih je jedna u te¢nom a druga u gasovitom ili cvrstom stanju.

Kada se polimerizacija odvija izmedu dve tecne faze, na organski rastvor liganda se dodaje vodeni rastvor
metalne soli. Na granici ove dve nemesljive tecnosti potom dolazi do koordinacionih reakcija izmedu metalnih jona i
liganda, te stvaranja tankog filma koordinacionog polimera koji se moze izdvojiti filtriranjem (Tran et al,, 2019).

Prilikom tipi¢ne interfacijalne sinteze izmedu gasovite i teCne faze (slika 10b), tanak sloj organskog rastvora
liganda se postavlja na vodeni rastvor metalne soli, a zatim i isparava. Sa isparavanjem organskog rastvora, metalni
joni i ligandi se vezu koordinacionim vezama stvarajuci polimerni film. Kada se interfacijalna polimerizacija iz gasne
faze vrsi metodom Langmjur-Blodzet filma, moguce je mehanicki kontrolisati debljinu i orijentaciju sintetisanog
koordinacionog polimera. Tokom ove metode, listovi koordinacionh polimera se mogu pripremiti sporom
kompresijom rastvora (slika 10c) da bi se nakon toga preneli na ¢vrst substrat (Tran et al., 2019).

(@ (d)

Slika 10. Interfacijalna polazimerizacija (a) izmedu dve tecne faze; (b) izmedu gasovite i teCne faze; (c) metodom

Langmjur-BlodZet filma; (d) epitaksijom iz tecne faze. Sivom bojom je predstavljen rastvor metalne soli, plavom
organski rastvor liganda, a Zutom polimerni film. Vijugavim linijama predstavljeni su surfakanti.
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Za interfacijalnu polimerizacije izmedu tecne i ¢vrste faze neophodno je obezbediti supstrat funkcionalizovan
molekulima sufrakanata. Ova metoda poznata je i kao epitaksija iz tecne faze (slika 10d), a Koriscenje
funkcionalizovanog supstrata pruza osnovu za samoudruZivanje slojeva koordinacionih polimera. Molekuli
sufrakanata na povrSini metalnog ili metaloksidnog supstrata predstavaljaju mesta za nukleaciju, te omogucavaju
dalju kristalizaciju koordinacionih polimera (Tran et al., 2019).

7.1.2. Hemijska depozicija iz parne faze

Hemijska depozicija iz parne faze se izvodi u ultravisokom vakuumu tako Sto se metalni prekursori i molekuli
liganda isparavaju u pravcu metalnog supstrata (slika 11). Nakon isparavanja sledi zarenje usled koga dolazi do
kristalizacije koordinacionih polimera. Debljina kristalizovanog polimera moze se kontrolisati pomo¢u parametara
poput temperature supstrata, brzine isparavanja prekursora i temperature Zarenja (Tran et al., 2019).

-

\ 4

et A

Slika 11. Hemijska depozicija iz parne faze. Sivom bojom su predstavljeni metalni prekursori, plavom molekuli
liganda, a Zutom polimerni film koji se isparavanjem prekursora u vakuumskoj komori stvara na metalnom
supstratu.

7.1.3. Solvotermalne metode

Solvotermalne metode podrazumevaju sintezu uz koriSCenje rastvarata u zatvorenim sistemima Kkoji
omogucavaju stvaranje poviSenog pritiska i na tempereraturama iznad tacke klju¢anja rastvaraca (Stock & Biswas,
2012). Ukoliko se kao rastvarac koristi voda, metoda se naziva hidrotemalnom. U zavisnosti od materijala koje se
sintetiSe, ovakav pristup uglavnom zahteva duga vremena za odvijanje reakcija koja se krecu u opsegu od nekoliko
sati do nekoliko meseci (Demazeau, 2008).

Uobicajen tok solvotermalne metode sinteze koordinacionih polimera podrazumeva meSanje razblaZenih
rastvora prekursora u polarnim rastvaracima i zagrevanje u autoklavima. Na ovaj nacin se prevazilazi prepreka koju
mogu predstavljati razlicite rastvorljivosti organskih i neorganskih komponenti. Dodatno, rastvaraci pod navedenim
uslovima dozivljajaju promene glede svojih osobina poput gustine, viskoznosti ili koeficijenta difuzije Sto moze
dovesti do povecanja reaktivnosti prekursora i odvijanja reakcija na nizim temperaturama od uobicajenih. Posto je za
odredivanje strukture i poroznosti koordinacionih polimera pozeljno sintetisati visokokvalitetne monokristale,
solvotermalne metode reSile su neke od problema na koje se nailazilo u tradicionalnim metodama kristalizacije iz
rastvora ili putem difuzije (Zhao, Li & Li, 2010). Kao Sto je ranije naglaseno, uspe$na sinteza koordinacionih polimera

sa Zeljenim osobinama zavisi od viSe faktora, te su u nastavku dati najznacajini od njih.

Uticaj metalnih jona

Metalni joni i njihova oksidaciona stanja uti¢u na koordinacionu geometriju i konformaciju koordinacionih
polimera. Uticaj koordinacione geometrije metala ispitivan je pomocu tripiridinskog liganda koji je kombinovan sa
nekoliko razli¢itih hlorida prelaznih metala dajuéi komplekse velike strukturne raznovrsnosti. Na ovaj nacin
ostvarene su topologije tipa lestve, lanca i cik-caka, $to je prikazano na slici 12 (Ohi, Tachi & Itoh, 2004).
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Co"Cl,

Slika 12. Uticaj metalnih jona na topologiju koordinacionog polimera (Ohi, Tachi & Itoh, 2004).

Uticaj liganada

Izbor liganda je vazan jer strukura i duzina liganda direktno uti¢u na veli¢inu i arhitekturu rezultujucih
koordinacionih polimera. Kako je konformacija fleksibilnih organskih molekula zavisna od temperature, to se u cilju
predvidivosti krajnjeg proizvoda pri koordinacionoj polimerizaciji biraju kruti ligandi (Dong et al, 2007). Dodatno,
koris¢enje krutih liganda olakSava ocuvanje porozne strukture nakon uklanjanja gostuju¢ih molekula iz pora
koordinacionih polimera.

Glede naelektrisanja, koriste se svi moguci ligandi — elektroneutralni, anjonski i katjonski (slika 13). Najcesce
kori$¢eni neutralni ligandi su pirazin i 4,4-bipiridin. Sto se anjonskih liganada ti¢e, najzastupljeniji su karboksilati
zbog svoje mogucnosti da utiCu na stvaranje agragata metalnih jona koji na koncu tvore stabilnije trodimenzionalne
strukture. Katjonski ligandi se ne koriste Cesto zbog njihovog malog afiniteta ka katjonima metala (Kitagawa, Kitaura
& Noro, 2004).
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Slika 13. Primeri (a) neutralnih (b) katjonskih i (c) anjonskih liganada koji se korsite za sintezu koordinacionih

polimera (Kitagawa, Kitaura & Noro, 2004).
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Primeceno je da struktura koordinacionog polimera sa srebrom i heksametilentetraminom uglavnom zavisi od
prirode anjonskih koliganada. Na slici 14 prikazana je Sema razlicitih struktura koordinacionih polimera dobijenih
zahvaljujuci razlicitim koligandima ukljucujuci 4-hidroksibenzoevu kiselinu, 4-aminobenzoevu kiselinu, bifenil-4,4-
dikarboksilnu kiselinu, piridin-4-karboksilnu kiselinu, benzensulfinsku kiselinu i butandionsku kiselinu.
Monokarboksilni koligandi uzrokuju formiranje jednodimenzionalnih cik-cak koordinacionih polimera, dok su
dikarboksilni ligandi povezujuéi cik-cak lance stvarali strukturu lestvi. Kako piridin-4-karboksilna kiselina ima dva
mesta za vezivanje koordinisana na jon srebra, to je koriS¢enje ovog koliganda rezultovalo stvaranjem
dvodimenzionalne strukture. Benzosulfinska i butandionska kiselina dale su koordinacione polimere sa dvostrukim

lancima (Zheng et al., 2001).
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Slika 14. Uticaj razlicitih koliganada na formiranje koordinacionih polimera (Zheng et al., 2001).

Uticaj pratecih jona

Usled neizbeZnog prisustva metalnih jona, koordinacioni polimeri su ili elektroneutralni ili katjonske prirode.
Kako se elektroneutralnost postize postojanjem prateceg anjona, njihov uticaj je opsirno izucavan. Medutim,
istrazivanja uticaja prate¢ih katjona na jednodimenzionalne strukture ograni¢enog su broja. Struktruna analiza
kompleksa cinka(1I), bakra(II) i olova(Il) sa N-(2-piridilmetil)-amino kiselinom, gde su kao prate¢i joni kori$¢eni glicin
ialanin, otkrila je da strukture jednodimenzionih koordinacionih polimera zavise od pratecegjona (Zheng et al, 2001;
Wang et al,, 2009).

Uticaj eksperimentalnih uslova

Prvi u nizu eksperimentalnih parametara koji uticu na koordinaciono samoudruzivanje je koncentracija.
Kooordinacioni polimeri sa srebrom(I) kristalisani su solvotermalnom metodom pomo¢u h-cevi u ¢ijem se jednom
kraku nalazio vodeni rastvor srebro-perhlorata, a u drugom tetradihrofuranski rastvor koris¢enog liganda. Spora
difuzija ova dva rastvora dovodi do stvaranja monokristala istog sastava, ali razli¢itih arhitektura u dva kraka h-cevi.
Sa strane rastvora metalne soli formiraju se jednodimenzionalni lanci, dok se sa stane rastvora lignada stvaraju
koordinacioni polimeri sa topologijom heliksa (Fromm, Doimeadios & Robin, 2005).

[ sama priroda rastvaraca, odnosno njegove koordinacione mogucnosti, mogu uticati na sintezu, kao Sto je i
pokazano na primeru koordinacionih polimera sa kadmijumom(Il) i cinkom(II) kod kojih je kao ligand koriS¢en
3,6-dipiridil-4-il-1,2,4,5-tetrazin. Sinteza ovih koordinacionih polimera vrSena je u rastvoru tri alkoholna rastvaraca
— metanola, etanola i izopropanola. Budu¢i da je koordinaciona mo¢ metanola jaka, molekuli ovog rastvaraca
blokirali su dostupna mesta za vezivanje dopustaju¢i koordinaciju samo dvama piridilskim ligandima $to je

30



rezultovalo stvaranjem cik-cak lanca. Sa druge strane, kada je sinteza vrSena rastvorima slabije kooridinacione moci,
viSe mesta za vezivanje bilo je dostupno ligandima te su stvoreni koordinacioni polimeri oblika lestvi (Withersby et
al, 1999).

Imajuci u vidu da temepratura moze uticati na konformaciju fleksibilnih organskih molekula, ona predstavlja
slede¢i eksperimentalni parametar vazan za koordinaciono samoudruzivanje. Kada su srebro tetrafluoroborat i
tetradentantni fleksibilni ligand kristalisali na temperaturi od 0 °C, ligand je zauzimao trans konformaciju i
koordiniSu¢i na cetiri atoma srebra stvarao dvodimenzionalne polimere. Sa druge strane, kada se kristalizacija
odvijala na 30 °C, ligand je zauzimao cis konformaciju rezultuju¢i jednodimenzionalnim koordinacionim polimerom
(Dong et al,, 2007).

Naposletku, i pH vrednost meSavine moze uticati na krajnju strukturu koordinacionih polimera. Kada je u
istrazivanjima kristalizacije ternarnih kompleksa sa niklom(II) pH vrednost mesavine iznosila 4, formirani su cik-cak
lanci dok je povecanje pH vrednosi na 4,75 rezultovalo izostankom polimerizacije (Go et al, 2005).

7.2. Elektrohemijska sinteza

Tokom elektrohemijske sinteze koordinacionih polimera, joni metala se umesto iz metalnih soli dobijaju
otapanjem anode uronjene u rastvor liganda i provodne soli. Na ovaj se nacin izbegava uvodenje anjona metalnih soli
poput nitrata, perhlorata ili hlorida u koordinacione mreze. Depozicija metala na katodi se moze izbe¢i koriS¢enjem
protonskih rastvaraca, uz posledicno stvaranje molekula vodonika. Elektrohemijski pristup omogucava sintezu
koordinacionih polimera u industrijskim koli¢cinama. Medutim, ova metoda daje samo mikrokristalne prahove i tanke
filmove, dok uspesna kristalizaciju monokristala jo$ uvek izostaje. Dodatno, pri uporedivanju jednog te istog mofa
sintetisanog solvotermalnim i elektrohemijskim metodama, u potonjem je slucaju proizvod bio losijeg kvaliteta Sto se
pripisalo umetanju molekula provodne soli u pore mreze tokom Kristalizacije (Stock & Biswas, 2012).

7.3. Fotohemijska sinteza

Fotohemija je grana nauke koja se bavi interakcijom svetlosti sa materijom. Medutim, pod okrilje fotohemije se
moze smestiti ne samo svetlost, ve¢ i celokupnan elektromagnetni spektar. Fotosenzitivnost metalnih kompleksa
poznata jo$ od XVIII veka, ali se fotohemija kompleksnih jedinjenja razvila tek polovinom proslog. Isprva fokusirana
na intramolekularne fotohemijske rekacije, sa razvojem supramolekularne hemije, fotohemija je postala nezaobilazni
deo metoda za promenu konformacije molekula, razdvajanje naelektrisanja i prenos energije (Balzani & Campagna,
2007). Iako je fotohemijska sinteza koordinacionih polimera inicirana elektromagnetnim zrac¢enjem u vidljivom delu
spektra moguca, najcesce se za ovaj vid sinteze koristi zracenje u mikrotalasnom delu spektra (Decurtins et al., 1993).

Mikrotalasno zracenje u fotohemiji

Mikrotalasna sinteza pociva na interakciji elektromagnetnog zracenja sa slobodnim nosiocima nalektrisanja
poput polarnih molekula ili jona rastvaraca u rastvoru ili elektrona i jona u kristalima. U ¢vrstom stanju, usled
mikrotalasnog zracenja dolazi do stvaranja elektricne struje, te zagrevanja kao posledice elektricne otpornosti
materijala. Sa druge strane, u rastvoru se polarni molekuli orijentiSu spram elektromagnetnog polja tako da dolazi do
trajne promene njihove orijentacije. Primenom zracenja odredene frekvencije dolazi do sudara medu molekulima, te
povecanja kineticke energije, odnosno temperature sistema. Posto je interakcija mikrotalasnog zracenja sa materijom
direktna, ova metoda predstavlja energetski efikasan nacin zagrevanja (Stock & Biswas, 2012).

Istrazivanja koja se oslanjaju na mikrotalasnu sintezu koordinacionih polimera fokusirala su se na smanjenje
vremena potrebnog za kristalizaciju, proizvodnju materijala nanometarskih dimenzija, kao i poboljSanje Cistoce
krajnjih proizvoda. Zahvaljuéi ovoj metodi, koordinacioni polimeri su sintetisani na temperaturama iznad 100 °C sa
vremenima reakcija koja su retko prelazila jedan sat (Stock & Biswas, 2012).
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7.4. Mehanohemijska sinteza

7.4.1. Sonohemijske reakcije

Izlaganje rastvora prekursora ultrazvuc¢nim talasima moze dovesti do sonohemijske reakcije i predstavlja jedan
od nacina kojima se moZe otpoceti mehanohemijska sinteza koordinacionih polimera. Budu¢i da je ultrazvuk
mehanicki talas frekvencije izmedu 10 kHz i 10 MHz, te da mu je talasna duzina veca od uobicajenih veli¢ina
pojedina¢nih molekula, ne dolazi do njihove direktne medusobne interakcije. Ipak, kada ultrazvuk naide na te¢nost,
stvaraju se cikli¢no smenjujuce oblasti visokog i niskog pritiska. Usled pada pritiska ispod napona pare, u oblasti
niskog pritiska se formiraju mehuriéi. Kako se pritisak kroz paru rastvora menja, tako mehuri¢i rastu i dolazi do
akumuliranja energije. Po dostizanju maksimalne veli¢ine, mehuri¢i postaju nestabilni i dolazi do njihovog
uru$avanja. Proces koji obuhvata stvaranje mehurica, njihov rast i uruSavanje naziva se kavitacija i dovodi do brzog
otpusStanja energije i dostizanja temerature od ~5000 K i pritiska od ~1000 bar kako unutar samog mehurica, tako i
u okolini od ~200 nm od njega (Stock & Biswas, 2012).

Sonohemija se isprva primenjivala u organskoj sintezi i proizvodnji nanomaterijala, ali je tokom poslednjih deset
godina kori$cena i u sintezi mofova. Oslanjajuci se na ovaj pristup, Zeli se razviti brz i energetski efikasan metod za
sintezu mofova koji se moZe odvijati na sobnim temperaturama i sa malim posledicama po Zivotnu sredinu.

7.4.2. Mehanohemijske reakcije

Mehanohemijska sinteza koordinacionih polimera bazira se na mogucnosti ostvarivanja metal-ligand veza
putem mlevenja tokom kog nastaju jednodimenzionalne, dvodimenzionalne i trodimenzionalne strukture. Mlevenje,
vazan postupak u tehnologiji obrade metalnih i keramickih prahova, moze dovesti promena materijala koje su
posledica apsorpcije mehanicke energije. lako su mu osnovne namene promena veli¢ine i oblika cestica, te
homogenizacija sloZzenih praskastih smesa, ono se moze opisati i kao mehanohemijski tretman (Zduji¢, 1995).
Medunarodna unija za ¢istu i primenjenu hemiju preciznije definiSe same mehanohemijske reakcije kao one hemijske
reakcije koje su indukovane mehanickom energijom (McNaught & Wilkinson, 1997). Mehanohemijska tehnika
dobijanja materijala moze smatrati jednostavnom, dok su proizvodi koje daje visoke Cistoce i velikog prinosa.
Kombinuju¢i efikasnost reakcije sa minimalnom potro$njom energije i rastvaraca, dobija se pristup koji odgovara
zelenoj hemiji — oblasti kojoj je imperativ ocuvanje zZivotne sredine (André et al., 2017).

Za mehanohemijski tretman prahova najcesce se koriste cilindri¢ni kugli¢ni, vibracioni, atricioni i planetarni
mlinovi Sematski prikazani na slici 15 (Zduji¢, 2001). Proizvodi mlevenja zavise i od uslova pod kojima se ovaj proces
odvija. Osim same vrste mlina, neki od znacajnih parametara mlevenja su materijal i dimenzije meljucih tela, maseni
odnos kuglica prema prahu, ispunjenost posude za mlevenje, atmosfera u kojoj se mlevenje vrsi, te brzina i vreme
trajanja (Balaz, 2008; Howard, Cao & Browne, 2018). Koriscenje razlicitih mlinova i promena parametara mlevenja
Cesto rezultira uocljivo razli¢itim putevima mehanohemijskih reakcija (Zduji¢, 2001).

() (b) © (d)

Slika 15. Mlinovi za fino mlevenje (a) cilindri¢ni kugli¢ni mlin; (b) vibracioni mlin; (c) planetarni mlin; (d) atritor.
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Mlevenje materijala koje se vrsi samo u prisustvu meljucih tela naziva se finim mlevenjem i oznacava
skra¢enicom NG (neat grinding). Ukoliko je u mlin dodata mala kolic¢ina rastvaraca koji sluzi kao katalizator, radi se
od vlaznom mlevenju poznatom i kao LAG — liquid-assited grinding. KoliCina dodate tec¢nosi karakteriSe se
parametrom 1 koji predstavlja odnos zapremina rastvaraca i mase uzorka (Howard, Cao & Browne, 2018). lako se
tokom LAG mlevenja koristi rastvara¢, koli¢ina je u poredenju sa uobicajenim solvotermalnim metodama
zanemarljiva. Ukoliko se uz rastvara¢ u mlin doda i mala koli¢ina neorganskih soli, mlevenje se naziva jonskim
vlaznim mlevenjem iliti ILAG — ion and liquid-assited grinding. Dodatno, polimersko mlevenje, odnosno POLAG —
polymer-assited grinding, je ono kod koga se kao katalizatori dodaju polimeri (André et al., 2017).

U okviru mehanohemije, ¢esto se govori o mehanickoj aktivaciji koja predstavlja poveéanje reaktivnosti polaznih
jedinjenja usled stabilnih promena u njihovoj strukturi. Radi se o procesu koji se sastoji iz dve faze tokom kojih se
menjaju energetski parametri i koli¢ina energije akumulirana u materijalu.

Prilikom primarne faze, odnosno sitnjenja, dolazi do povedanja reaktivnosti supstancije usled porasta
unutrasnje energije, granicne povrsine i povrsinske energije (Balaz et al.,, 2013). Sitnjenje je proces u kome se pod
delovanjem mehanickih sila menja disperzno stanje Cvrstih tela koje je jednoznacno odredeno granulometrijskim
sastavom. Do sitnjenja dolazi usled deformacije polikristalnog uzorka, pri ¢emu deformacija zavisi od nacina
nanosenja sile (Salopek & Bedekovi¢, 2000). Po teoriji sitnjenja, energija potrebna za odvijanje ovog procesa
proporcionalna je novonastaloj povrsini. Takode, vazi i da defomacije otpocinju na kriticnim mestima kristala p oput
vel postojeceg defekta ili mikro-pukotine (Tole, Habermehl-Cwirzen & Cwirzen, 2019). Prva od deformacija koja se
na materijalu moze uociti je lomljenje polikristala na manje delove. Osim lomljenja polikristalnog zrna, javljaju se i
deformacije poput abrazije, erozije i lomljenja kristalita (slika 16a).

____erozija
abrazija

' ‘ tackasti defekti dislokacije
‘o — 1 lomljenje

L dislokacije
¢ tackasti defekti

| lomljenje
kristalita

amorfne oblasti dvofazne oblasti

(a) (b)

Slika 16. (a) Deformacije polikristalnog uzorka i (b) defekti nastali mehanickom aktivacijom materijala.

Tokom sekundarne faze, uloZzena mehanicka energija se trosi na stvaranje defekata u kristalnoj resetki (Tole,
Habermehl-Cwirzen & Cwirzen, 2019). Na slici 17b prikazani su defekti koji mogu nastati mehanickom aktivacijom
materijala. Ukoliko u kristalu nastaju dislokacije, oko njih ¢e se pojaviti i polje naprezanja. Ono za posledicu moze
imati pomeranje atoma iz poloZaja ekvilibrijuma u ¢vorovima kristalne reSetke, promenu duzina i uglova veza, kao i
ekscitaciju elektrona. PoSto su sva aktivirana stanja metastabilna, njihovo je stvaranje praceno razli¢itim
relaksacionim procesima. Jedan od ovih procesa je relaksacija energije akumulirane u polju naprezanja putem toplote,
dok je drugi relaksacija putem plasti¢ne deformacije. Potonje moZe dovesti do lomljenja kristala, te stvaranja nove
povrSine. Lomljenje se moZe nastaviti dok kristali ne dostignu odredenu kriticnu veli¢inu, nakon cega dalja
deformacija kristala dovodi do akumulacije energije u zapremini ili na povrsini kristala. Naposletku, moZe nastupiti
amorfizacija, odnosno prelazak iz kristalnog u amorfno stanje. U nekim slucajevima, defekti se formiraju uredeno, te
se umesto amorfizacije deSava prelazak materijala u metastabilnu polimorfnu formu. Povrh toga, relaksacija polja
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naprezanja dovodi hemijske veze do kidanja i nastupa mehanohemijska reakcija. Ono $to se u uzem smislu smatra
mehanickom aktivacijom jesu upravo ova Cetiri procesa — akumulacija defekata, amorfizacija, formiranje
metastabilnih polimorfnih formi i sama mehanohemijska reakcija (Boldyrev & Tkacova, 2000).

Sinteza koordinacionih polimera mehanohemijskim putem moze se posti¢i primenom nekoliko razliCitih tipova
rekacija kojima se med konstituentima formiraju koordinacione veze. Prva u ovom nizu reakcija je takozvana aduktna
reakcija kod koje se reaktanti medusobno povezu tako da pored proizvoda reakcije nema nusprodukata. Aduktne
reakcije, poznate i kao reakcije direktnog stvaranja metal-ligand veza, su po odnosu utroSenog i stvorenog korisnog
materijala izrazito efikasne. Zbog ovoga su, posmatrano iz ugla ocuvanja zZivotne sredine i zelene hemije, veoma

v v

Direktno stvaranje metal-ligand veza

Mehanohemijska aduktna reakcija moze dati koordinacione polimere ako se za sintezu koriste divergentni
polidentatni ligandi koji mogu povezati dva ili viSe atoma metala. Primer mehanohemijske aduktne reakcije je sinteza
metaloorganskog derivata farmaceutski aktivnog gabapentina. Tokom mlevenja sa bezvodnim cink hloridom,
gabapentin se ponasa kao elektroneutralan monodontatni ligand povezujué¢i ZnCl: ¢vorove preko karboksilanih
atoma kiseonika tvore¢i kompleks Zn(gabapentin).Cl.. Kako bezvodni cink hlorid nije sacinjen od nezavisnih
molekula, jasno je aduktne reakcije zahtevaju znacajan razmestaj koordinacionih veza (Frisci¢, 2010).

Mehanohemijska izmena liganada

[zmena liganada predstavlja dominantan tip reakcije u mehanohemijskoj sintezi koordinacionih polimera.
Buduci da su metalni perkursori dostupni komercijalno vecinski u formi hidrata, ovaj tip reakcije Cesto podrazumeva

.....

Dehidrohalogenacija

Dehidrohalogenacija je uobicajen metod sinteze alkena putem uklanjanja HX atoma iz haloalkana — jedinjenja
koja se sastoje od alkana sa halogenim elementima. Do reakcije dolazi nakon zagrevanja haloalkana sa jakom bazom
(Solomons, Fryhle & Snyder, 2016). Stvaranje koordinacionih veza tokom dehidrohalogenacije podrazumeva
ukljanjanje gasa hlorovodonika iz kristalnih soli sa¢injenih bilo na bazi piridijuma bilo na bazi katjona imidazola ili
tetrahlorometalata. Reakcije dehidrohalogenacije uklju¢uju i razmenu protona, te mogu biti klasifikovane i kao

.....

17b prikazana dehidrohalogenacija koja dovodi do stvaranja koordinacionog polimera.
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Slika 17. (a) Dehidrohalogenacija i (b) sinteza koordinacionog polimera dehidrohalogenacijom.
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Neutralizacija

Pod neutralizacijom se u mehanohemiji mofova smatra proces koji osim stvaranja veze metal-ligand
podrazumeva i razmenu protona. Usled ove uopStene definicije, neke od ve¢ opisanih reakcija mogu se smatrati
specijalnim slucajevima neutralizacije. Pored dehidrohalogenacije, i izmena liganada se moZe smatrati neutrali-
zacijom ukoliko se odvija protonacijom, odnosno dodavanjem protona na atom, jon ili molekul. Stoga, neutralizacija
se moZe stroze definisati kao reakcija koja uklju¢uje razmenu protona sa jedinjenima koja se mogu smatrati jakim
bazama, poput hidroksida, karbonata ili oksida (Fris¢i¢, 2010).

Postoje dva pristupa kojama se putem neutralizacije mogu stvoriti koordinacioni polimeri. Prvi podrazumeva
dodavanje baze, poput kalijum hidroksida, u cilju postizanja dehidrohalogenacije 4,4-bipiridin-tetrahlorometalatnih
soli (slika 18a). Ovake reakcije daju kooridinacione polimere identi¢ne onima dobijem termalnim uklanjanjem HCI
gasa, uz ociglednu prednost izbegavanja visokih temperatura. Sa druge strane, koordinacioni polimeri se putem
neutralizacije mogu sintetisati i uklju¢ivanjem baznih anjona u rekatante. Ovo se jednostavno postiZe koriS¢enjem
metalnih karbonata ili oksida kao reaktanata (Frisci¢, 2010). Primer takve reakcije dat je na slici 18b.
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Slika 18. Sinteza koordinacionog polimera neutralizacijom (a) dodavanjem baze i (b) ukljucivanjem baznih anjona

u reaktante.

8. Topoloska analiza koordinacionih polimera

Dizajn i sinteza robustnih metaloorganskih mreza zasnovanih na sekundarnim strukturnim jedinicama razvijeni
su do te mere da se smatraju novog granom nauke koja se naziva retikularna hemija (Yaghi et al,, 2003). Sa druge
strane, strukturnom analizom koordinacionih polimera bavi se kristalografija. Isprva izu¢avaju¢i samo spoljasnju
gradu kristala, kristalografija je uspela je povezati simetriju kristalnih pljosni sa simetrijom nekolicine fizickih
osobina koriste¢i se jezikom linearne algebre. Uz razvoj eksperimentalnih tehnika poput rendgenske i neutronske
difrakcije, kristalografi su zavirili i u unutrasnjost materijala sticuci sposobnost da odrede geometriju, odnosno
precizne polozaje atoma koji kristal sac¢injavaju. Medutim, sve do pojave koordinacionih polimera, ono $to je u
kristalografskim rezultatima manjkalo je informacija koji su atomi sa kojima povezani. Kako su se razvijala znanja o
ovim materijalima, tako se razvijala i kristalografska topologija. Za razliku od geometrijskog pristupa koji kristal
tretira kao skup atoma rasporedenih u prostoru, topoloski pomocu teorije grafova razmatra njegovu osnovnu
hemijsku karakteristiku — hemijske veze. Najznacajniji uc¢inak ovog pristupa koji se naziva topoloska analiza je
razumevanje sintetisanih kristalnih struktura i moguénost poredenja novih materijala sa onima koji su u literaturi
ve¢ opisani (Bonneau et al, 2018). Ova se analiza u biti sastoji od matemati¢kog razlaganja kristala na hemijski

smislene strukturne jedinice i opisivanje nacina na koji su iste povezane.

35



8.1. Primena teorije grafova u kristalografiji

Osnove za primenu teorije grafova u hemiji postavljene su uporedo sa razvojem strukturne teorije u hemiji i
shvatanja da je priroda sloZenog jedinjena, pored prirode elementarnih konstituenata i njihove koli¢ine, odredena i
hemijskom strukturom (Bykov, 1962). Znacaj povezivanja ove dve grane nauke moZe se uvideti na primeru
strukturnih izomera koji imaju iste hemijske formule ali razli¢ito povezane konstituetne. Na slici 19 prikazane su
strukturne formule dva izomera i njima odgovarajuci grafovi. U algebarskom formalizmu, graf G je uredeni par (V, E)
gde se elementi skupa V = {v;,v,,...,1,) zovu se ¢vorovi i povezani su elementima skupa E = {e, e, .., &;,) koji se
nazivaju grane grafa G (Petrovi¢, 1998). Graf G koji sadrzi n ¢vorova moZze se predstaviti i svojom matricom
povezanosti — kvadratnom matricom dimenzija n X n koja je simetri¢na u odnosu na glavnu dijagonalu, a u kojoj
elementi i-tog reda i j-te kolone daju broj grana kojima su povezani i-ti i j-ti ¢vor grafa (Nespolo, 2008).

(a) (b)

Slika 19. Strukturna formula i graf (a) heksana i (b) 2-metilpentana

Ukoliko graf odgovara strukturnoj formuli odredenog molekula, naziva se molekulskim grafom. U opStem
slucaju, molekulski graf sadrzi samo informaciju o topoloskom poloZaju atoma, dok je fizicki nepoznat (Rouvray,
1991; Gutman, 2003). U slucaju da se u okviru teorije grafova u obzir Zele uzeti i fizicki polozaji atoma, govori se o
geometrijskoj realizaciji grafova. Geometrijska realizacija grafa jeste utapanje tog grafa u neki euklidski prostor i kaze
se da je verna ako se moze ostvariti tako da se grane ne seku, a ¢vorovi ne dodiruju. Svi grafovi se mogu verno
geometrijski realizovati u trodimenzionalnom euklidskom prostoru, a geometrijski realizovan graf koji ima
translacionu simetriju u p nezavisnih pravaca je p-periodic¢an (Delgado-Friedrichs & OKeeffe, 2005). Da bi se naglasilo
da je graf geometrijski realizovan, u literaraturi se umesto izraza grana grafa koristi spojnica (OKeeffe & Yaghi, 2012).

Prilikom primene teorije grafova u kristalografskoj topologiji, topoloske osobine mogu se posmatrati kao
apstrakcija geometrijskih osobina za koju je koncept neprekidnosti od sustinskog znacaja. Ukoliko dva geometrijski
razli¢ita objekta mogu biti kontinualno deformisana jedan u drugi savijanjem, uvrtanjem ili Afinim preslikavanjima,
ona su topoloski ista (slika 20). Stoga, kada se govori o topologiji nekog jedinjenja, misli se na skup atoma i hemijskih
veza medu njima. Bilo koji parametar kojim se karakteriSe taj skup moze biti smatran topoloskim parametrom
(Blatov, Shevchenko & Proserpio, 2014).

OOV veCwee6e6

Slika 20. Kontinualna deformacija Solje u americku krofnu.

Da bi i kristali mogli biti izu¢avani posredstvom teorije grafova, morala se prebroditi poteSkoéa koju je stvarala
mnogobrojnost strukturnog motiva koji kristal safinjava periodi¢no se ponavljajuéi u prostoru. Model kristala bi stoga
u teoriji grafova trebalo opisati infinitnim grafom (Sunada, 2012). PoSto osnovna teorija grafova ne operise inifinitnim
grafovima, znacajan napredak na ovom polju ostvaren je tek kada je predloZeno da se kristali tretiraju kao spoj dveju
posebnih vrsta grafova, mreza i kolicnickih grafova, koji skupa daju takozvane kristalografske mreze (Thimm, 2008).
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8.2. Topoloske reprezentacije i operacije pojednostavljivanja

Topologija kristalne strukture data je topologijom mreZze pridruzenog oznacenog koli¢nickog grafa (Eon, 2016).
Kada se ¢vorove kristalografske mreze uzmu svi atomi u kristalu, a za spojnice sve veze medu njima, pa i one najslabije
poput Van der Valsovih, dobija se potpuna topoloSka reprezentacija. Ovakva reprezentacija pogodna je za kristale
jednostavnog sastava, dok se pri analizi komplikovanijih struktura graf mora pojednostaviti. U zavisnosti od toga koji
su metodi pojednostavljivanja primenjeni na kristalografsku mrezu, dobijaju se razlic¢ite parcijalne topoloske
reprezentacije (Blatov & Proserpio, 2011).

Nakon primene operacija pojednostavljivanja, uoc¢avaju se strukturne jedinice sacinjene od skupina atoma i
hemijskih veza. U opStem slucaju, kao rezultat pojednostavljivanja dobija se osnovna mreza Cije ¢vorove i spojnice
Cine razli¢ite strukurne jedinice kristala. Kako se operacije pojednostavljivanja mogu kombinovati na viSe nacina
dajudi razlicite topoloske reprezentacije, za istu kristalografsku mrezu mogu se dobiti drukcije osnovne mreze (Blatov
& Proserpio, 2011). Medutim, samo je mali broj njih kristalohemijski smislen i odrazava topologiju celog posmatranog
sistema (Blatov, 2006).

Pojednostavljivanje kristalografskih mreza koje se Cesto koristi pri analizi koordinacionih polimera naziva se
standardna metoda pojednostavljivanja. Tokom prve standardne operacije pojednostavljivanja, za ¢vorove se
uzimaju centri mase liganada tako da se odrzi njihova povezanost sa susedima. PoSto su atomi metala invarijantni na
ovu operaciju, kao rezultat se dobija primarna uprosena mreza. Tek nakon druge standardne operacije
pojednostavljivanja se dobija traZena osnovna mreza. Ova operacija podrazumeva uklanjanje 0-koordinisanih ¢cvorova
koji predstavljaju gostujuce molekule rastvaraca, kao i 1-koordinisanih ¢vorova koji su terminalni ligandi. Bidentatni
ligandi i metalni atomi koji su povezani sa samo dva bidentatna liganda su 2-koordinisani ¢vorovi i oni se transformisu
u spojnice mreze. Stoga, osnovna mreza u standardnoj reprezentaciji sadrzi samo ¢vorove ¢iji je koordinacioni broj
jednak ili ve¢i od 3 (Blatov & Proserpio, 2011).

8.3. Klasifikacija mreza

Neki od topoloskih parametara koji se koriste da opiSu kristalnu strukturu su brojnost elemenata mreze poput
konture, prstena i jakog prstena (slika 21). Kontura grafa je niz sacinjen od ¢vorova i grana koje se neizmeni¢no
smenjuju tako da su sve grane i svi ¢vorovi osim prvog i poslednjeg medusobno razliciti (Petrovi¢, 1998). Prsten je
kontura koja se ne moZe predstaviti kao zbir dve manje konture. Jak prsten je kontura koja se ne moze predstaviti kao
zbir ma kolikog broja manjih kontura (Delgado-Friedrichs & OKeeffe, 2005).

(a) (b) (c)
Slika 21. (a) Kontura, (b) prsteni (c) jak prsten graf.

Kod 3-periodi¢nih mreZa, jaki prstenovi formiraju zatvorene poliedre, takozvane plocice, koje se skupa sa
nacinima poploCavanja prostora, izucavaju u okviru teorije perioditnog poplo¢avanja. Ova teorija dala je
taksonomsku osnovu za klasifikaciju mreZa po regularnosti, time omogucivsi identifikaciju onih mreZa koje su od
najveceg znacaja za retikularnu hemiju i dizajn kristala (OKeeffe, 2009).
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8.3.1. Periodi¢no poplocavanje

Pod periodi¢nim popolocavanjem iliti teselacijom smatra se prekrivanje euklidskog prostora ploc¢icama takvim
da ne postoje praznine niti preklapanja (Kartono et al.,, 2018). Ukoliko su sve plocice istog oblika, teselacija se naziva
monoedarskom. Monoedarska teselacija pravilnim plo¢icama, odnosno onima koje imaju jednake sve ivice, stranice i
sva temena, poznatija je kao pravilna teselacija (Brankovan, 2012).

Pravilno poplocavanje

U dvodimenzionalnom euklidskom prostoru postoje tri razli¢ite vrste plocica koje omogucavaju pravilnu
teselaciju — trouglovi, kvadrati i Sestouglovi (slika 22). Ovde je jedna ivica zajednicka tacno dvema susednim
plo¢icama. Ukoliko se razmatra teselacija trodimenzionalnog euklidskog prostora, pravilne plocice koje su na
raspolaganju su poznatije kao Platonova tela prikazana na slici 23. U ovom slucaju, jedina pravilna teselacija je
prekrivanje prostora kockama. Analogno dvodimenzionalnom slucaju, kod prekrivanja trodimenzionalnog prostora
jedna stranica zajednicka je tatno dvema ploc¢icama. Za plocice vazi i Ojlerova jednac¢ina F —FE +V = 2,gdesuF, E i
V broj stranica, ivica i temena, respektivno. Jezikom teorije grafova, ploCice se mogu opisati pomocu strani¢nog
simbola, u oznaci M™. N™. ..., koji govori da plocica ima m stranica koje su M-prstenovi, n stranica koje su N-prstenovi
i tako dalje (Delgado Friedrichs, OKeeffe & Yaghi, 2003; Delgado-Friedrichs, OKeeffe & Yaghi, 2007).

INONININ/N

(a) (b) (©

Slika 22. Pravilna 2D teselacija (a) Sestouglovima (b) kvadratima i (c) trouglovima.

ARCAEDY,

Slika 23. Platonova tela.

Prirodno popolocavanje

Ukoliko se celokupnom problemu teselacije pride iz ugla teorije grafova, moZe se razmatrati ne sama plocica,
ve¢ mreZa koju poplocavanje nosi. Pod mreZom koju nosi poplo¢avanje smatra se skup svih temena plocice koja
predstavljaju ¢vorove i svih ivica plocice koje predstavljaju spojnice mreZe. Svako popolocavanje ima samo jednu
mreZu koja je nosi, dok jedna te ista mreZa moZe nositi viSe razli¢itih poplofavanja. Medutim, od tog mnoStva
poplocavanja, za svaku mreZu postoji jedno posebno koje ima najveéu mogucu simetriju i plo€ice kod kojih su sve
stranice jaki prstenovi, a koje se naziva prirodnim poplocavanjem (Delgado-Friedrichs, OKeeffe & Yaghi, 2007).
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Regularne mreZe

Ovakvo razmatranje omogucava definisanje pojma regularnog poploc¢avanja Da bi se mreza smatrala
regularnom, mora imati samo jednu vrstu ¢vora i biti verna geometrijska realizacija grafa. Takozvana koordinaciona
figura koju formiraju susedni ¢vorovi jednog ¢vora mora biti pravilan mnogougao ili pravilan poliedar. Sam ¢vor mora
imati rotacionu simetriju koja je je istovremeno rotaciona simetrija tog pravilnog mnogougla, odnosno poliedra. Iz
navedenih simetrijskih zahteva sledi i da rezultujuéa struktura mora odgovarati invarijantnom kompleksu resetke.
Budu¢i da sve moguce simetrije poloZzaja moraju biti kristalografske tackaste grupe, zakljuCuje se da su kod
regularnog poploCavanja jedine moguée koordinacione figure jednakostrani¢ni trougao, kvadrat, Sestougao,
piramida, oktaedar i kocka (Delgado Friedrichs, OKeeffe & Yaghi, 2003).

Prigodna mera regularnosti mreza je tranzitivnost — skup Cetiri broja pqrs koji oznacavaju broj razli¢itih
¢vorova p, grana q, prstenovariplocica s. Za regularne mreZe, tranzitivnost je datasa 1111 (Yaghi etal., 2003). Ovakav
pristup iznedrava pet regularnih mreza (slika 24) ¢iji nazivi se po predloZenoj nomenklaturi sastoje se od tri masno
pisana slova i glase srs, nbo, dia, pcu i bcu (Blatov & Proserpio, 2011; Batten et al.,, 2013). Nazivi svih do sada u
kristalima okarakterisanih topoloskih mreza mogu se pronaci u RCSR bazi podataka (OKeeffe et al, 2008). lako je broj
mogucih topologija osnovne mrezZe veoma velik, pretragom kristalografske CSD baze utvrdeno je da su za celu klasu
3-periodi¢nih koordinacionih polimera najcesce topologije pcu i dia (Alexandrov et al.,, 2011).

Srs nbo dia pcu bcu

Slika 24. Regularne mreZe. Sivom bojom je data osnovna mreza, dok je plavom bojom predstavljena dvojna mreza
osnovne mreZe.

8.3.2. ZamrsSenost mreza

Kristalnu strukturu mogu predstavljati i zamrSene mreZe koje se, iako nisu medusobno hemijski povezane,
fizicki ne mogu razdvojiti. Ukoliko je dimenzionalnost dveju zamrSenih mreza ista, one se nazivaju
interpenetriraju¢im mrezama (Blatov & Proserpio, 2011). Zbog pojave interpenetriraju¢ih mreza, korisno je uvesti
pojam dvojnika poploc¢avanja. Dvojnik popolocavanja dobija se tako $to se unutar svake ploCice postavi novi ¢vor.
Novopostavljeni ¢vorovi koji su u susednim ploficama spajaju se novim granama koje prolaze kroz zajednicku
stranicu dveju plocica. Stranice dvojnika biraju se tako da dvojnik dvojnika daje originalno poplocavanje. Ako postoje
dve interpenetrirane mreZze istih topologija, one se nazivaju dvojnim mrezama. Za mrezu tranzitivnosti pqrs, dvojna
mreZa ima tranzitivnost srqgp (Ohrstrém, 2015). U sluéaju da su u ispitivanoj kristalnoj strukturi prisutne

interpenetriraju¢e mreze, mora se opisati i topologija interpenetracije, odnosno nacin na koji su mreze isprepletene.

Klase interpenetracije

Da bi se opisala interpenetracija mreza, polazi se od ukupnog broja 3D mreza Z koje ucestvuju u interpenetraciji,
a koji se definiSe kao proizvod translacione Z; i netranslacione Z,, interpenetracije. Sa FIV se oznacava potpuni vektor
interpenetracije (full interpenetration vector) koji definiSe pravac duZz kog se sve interpenetrirajue mreze
superponiraju. Primena potpunog vektora inerpenetracije Z — 1 put na jednu mreZu generisSe potpunu zamrsenost.
Sa druge strane, ukoliko su prisutne i translacione (Z; > 1) i netranslacione (Z, > 1) interpenetracije, definiSe se
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translacioni vektor interpenetracije TIV (translation interpenetration vector) Koji povezuje sve translacione
interpenetriraju¢e mreze. Ukoliko ne postoji FIV ili TIV ve¢ viSe translacija, parcijalni vektori interpenetracije PIV
(partial interpenetration vectors) povezuju podgrupe Z, interpenetriranih mreza. Postoje dve vrste parcijalnih
vektora interpenetracije — Z;; za intergalne i Z; za centrirajuce translacije. Ukoliko nikakve operacije translacije ne
povezuju interpenetrirane mreZe, ne postoje FIV, TIV ni PIV. Ako pak neki drugi element prostone grupe simetrije
generiSe svih Z ekvivalentnih interpenetriranih mreza, on se naziva potpuni element simetrije interpenetracije FISE
(full interpenetration symmetry element). U ovom slucaju, Z moze uzimati vrednosti 2, 3,4 i 6. Kada je Z; > 1, te postoji
TIV, netranslatorni element simetrije interpenetracije NISE (non-translating interpenetration symmetry element)
generisSe sve netranslacione interpenetrirane mreze Z,,. Pod parcijalnim elementom simetrije interpenetracije PISE
(partial interpenetration symmetry element) podrazumeva se bilo koji element prostorne grupe simetrije koji generise
Z, € {2,Z,)) ekvivalentnih interpenetrianih mreza. Ukoliko je Z; = Z,, PISE je ekvivalentan ili sa NISE (Z, > 1) ili sa
FISE (Z; = 1). U tabeli 11 date su klase interpenetracije ekvivalentnih mreza (Baburin et al., 2005).

Tabela 11. Klase interpenetracije ekvivalentnih mreza

Element

— . .
Klasa Simetrija Vektor simetrije Podklasa Z® Zy) Zmin
FIV 2 - la >2 1 2
[ translacije )
PIV b - Ib i Zi X ¥ Z! 1 4
clementi - FISE d Ila 1 2,3,4,6 2
Il
prostorne grupe - PISE ¢ 1Ib 1 4,6,8,12, 16,24, 48 4
TIVe  NISEf llla >2 2,3,4,6 4
translacije PIV NISE 1Ib Y Ziu X X Zet 2,3,4,6 8
+
1 elementi TIV PISE Ilc > 2 4,6,8,12, 16,24, 48 8
prostorne grupe
PIV PISE 111d Z Zi X Z Ze  4,6,8,12,16,24,48 16
i i

a Potpuni vektor interpenetracije, b parcijalni vektori interpenetracije, ¢ translacioni vektor interpenetracije, 4 potpuni element
simetrije interpenetracije, ¢ parcijalni element simetrije interpenetracije, f netranslatorni element simetrije interpenetracije, & broj
interpenetriranih mreZa povezanih translacijom, h broj interpenetriranih mreza povezanih integralnom translacijom, i broj
interpenetriranih mreZza povezanih centrirajuéom translacijom, j broj interpenetriranih mreZa povezan netranslatornim
simetrijskim operacijama, ¥ minimalni broj interpenetriranih mreza. Samo u podklasi Ia se moZe naci prost broj interpenetriranih
mreZa (Baburin et al.,, 2005).

8.4. Topoloski parametri

Pri ispitivanju kako kristalnih, tako i svih ostalih materijala, eksperimentalne i teorijske analize bave se
utvrdivanjem vrednosti razlictih parametara koji materijal opisuju. Osim $to poznavanje vrednosti parametara
omogucuje klasifikaciju materijala u srodne klase, ono daje i uvid u strukturno-funkcionalne veze datog materijala.
Parametri kristalnih struktura mogu se podeliti u dve grupe — jednu koja se tice strukture kristala i drugu koja se
bavi njihovim fizickim osobinama. Prva grupa sadrzi parametre koji opisuju hemijski sastav, simetriju, geometriju i
topologiju, a koji su svi u biti povezni jedni sa drugima. Grupa koja se odnosi na fizicke osobine materijala sadrzi
mnostvo razli¢itih parametara poput onih koji se bave termickim, adsorpcionim i luminescentnim osobinama.
Fokusiraju¢i se na grupu parametara koji opisuju strukturu kristala, jasno je da su simetrijski i geometrijski sdmo
ishodiste kristalografije — poloZaji atoma u kristalu, parametri ¢elije, njena zapremina ili pak prostorna grupa
kristalnog uredenja. Utvdivanje topoloSkih parametara novija je tekovina i kada se govori o topologiji nekog
jedinjenja, misli se na skup hemijskih veza i atoma koje iste povezuju. Ranije spomenuti topoloski parametri koji se
koriste da opiSu kristalnu strukturu su brojnost elemenata mreze poput konture, prstena i jakog prstena (OKeeffe,
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2009)(OKeeffe 2009). Ukoliko se posmatraju dia i qtz mreza, uvida se da je za obe najkraci prsten 6-prsten, te je
nuzno uvesti topolo$ke parametre koji mogu pomodi u razlikovanju ovako sli¢nih mreza (Ohrstrém, 2015).

8.4.1. Tackasti simbol

Svakom n-koordinisanom ¢voru trodimenzionalne mreze odgovara n(n — 1) /2 uglova. Ukoliko se za svaki ¢vor
prebroji koliko koliko kontura iz njega izvire i koja je njihova duzina, moze se dati takozvani tackasti simbol u oznaci
A% BP.C¢. .., zakojivaziA < B < C <--ia+b+c=n(n—1)/2.0vde 4 B i C oznacavaju duZinu, a a, b, i ¢ broj
najkracih kontura sadrzanih u svakom uglu posmatranog ¢vora (Delgado-Friedrich2005). Primera radi, tackasti
simboli dia, qtz i sod mreZa su 6°, 6*. 82 i 42, 6*, respektivno, dok srs i ths imaju isti tackasti simbol 10% (Ohrstrom,
2015).

8.4.2. Cvorni simbol

Cvorni simbol A,.By,.C,. ... daje informaciju o broju najkra¢ih prstenova (a,b,c,...) i duZini tih prstenova
(A < B <, ...) za svaki ugao ponaosob. Drugim re¢ima, ukoliko se razmatra 3-koordinisani ¢vor, u prvom uglu
postoji a najkracih prstenova koji su A-prstenovi, u drugom b najkracih prstenova koji su B-prstenovi, a u tre¢em c
najkracih prstenova koji su C-prstenovi. lako srs i ths mreze imaju isti tackasti simbol, njihovi ¢vorni simboli se
razlikuju, te su dati sa 105. 105. 105 i 10,.10,. 10,, respektivno (Ohrstrém, 2015).

U slusaju 4-koordinisanih ¢vorova postoji Sest uglova, te je predlog da se delovi ¢vornog simbola grupisu u tri
para uglova koji su naspramni, te nemaju zajednickih spojnica. Ukoliko u uglu nema ni jednog prstena, stavlja se
asterisk, kao $to je to uéinjeno u slu¢aju cds mreZe sa ¢vornim simbolom 6.6.6.6.6,.*. Cvorni simbol sod mreze je
4.4.6.6.6.6. 1 imaju¢i na umu pomenuto grupisanje, moZe se zakljucCiti da se u dva naspramna ugla ¢vora ove mreze
nalaze 4-prsteni (Blatov, OKeeffe & Proserpio, 2010).

9. Koordinacioni polimeri sa srebrom

Zahvaljujuci fleksibilnoj koordinacionoj sferi, Ag jon pokazuje obilje koordinacionih geometrija koje variraju od
linearne do trigonalne, tetragonalne, kvadratne piramidalne i oktaedarske, Sto odgovara koordinacionim brojevima
2 do 6. Takva koordinaciona fleksibilnost u velikoj meri doprinosi strukturnoj raznolikosti koordinacionih polimera
sa srebrom, te je do sada je konstruisan veliki broj ovih materijala sa razli¢itim topologijama i dimenzionalnostima.
Pored toga, fleksibilnost sfere koordinacije Ag pruZa dobru priliku za proucavanje mehanizma procesa
samoudruzivanja. PoSto su Ag-ligand interakcije labilne, ¢ak i mala promena uslova reakcije moze drasti¢no
promeniti topologiju strukture. Uticaj mnogih faktora poput funkcionalnosti liganda, odnosa liganda i metala,
prateCeg jona i rastvaraca, ili pak nekovalentne interakcije su Siroko istrazene u procesu samoudruZzivanja
koordinacionih polimera sa srebrom. Dodatno, razliciti organski ligandi koji se koriste u sintezi u velikoj meri
obogacuju funkcionalna svojstva nastalih koordinacionih polimera srebra. Na primer, organski ligandi sa radikalnim
funkcionalnim grupama mogu se koristiti za sintezu koordinacionih polimera srebra sa zanimljivim magnetnim
svojstvima, uprkos Cinjenici da je elementarno srebro dijamagneti¢no. S druge strane, interesovanje za koordinacione
polimere srebra Cesto je izazvano njihovim razli¢itim potencijalnim fizickim i hemijskim primenama kao $to su
isporuka lekova, skladistenje gasova, kataliza, luminiscencija, redoks-aktivni materijali za elektrode na bazi ugljenika
ili uklanjanje zagadivaca iz okoline (Su et al.,, 2009).

Sinteza viSedimenzionalnih koordinacionih polimera sa srebrom moguca je ukoliko se odabrani ligand moze
pravilno koordinirati sa jonima srebra. Medutim, razlicite supramolekularne interakcije koje se u ovim materijalima
javljaju, poput Ag---ligand, Ag:--m, C-H---m i m-m stekinga, oteZavaju kristalno-inZenjerski pristup i sinetezu sa unpared
odredenim osobinama. Ipak, kako Ag-ligand veza predstavlja osnovni nacin povezivanja, topoloska analiza moZe
pomo¢i pri Klasifikaciji raznovrsnih koordinacionih polimera sa srebrom. U slucaju jednodimenzionalnih
koordinacionih polimera sa srebrom, beskona¢ni 1D lanac je najjednostavnija i najéeS¢a topologija. Dve tipicne
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topologije koje se uocavaju kod 2D polimera su kvadratna sql i heksagonalana hcb mreza. Kvadratna sql topologija
mozZe se dobiti kao rezultat dve razlicite strategije sinteze — kombinovanjem 4-koordinisanih atoma Ag sa bis-
monodentantnim ligandima u odnosu 1: 2 ili kombinovanjem 2-koordinisanih atoma Ag sa ligandima koji se ponasaju
kao 4-koordinisani ¢vorovi u odnosu 2 : 1. U poredenju sa 1D i 2D struktrama, oCekuje se da je 3D koordinacione
polimere sa srebrom teZe proizvesti na predvidljiv na¢in. Naime, zbog fleksibilne koordinacione geometrije Ag jona
moZze do¢i do formiranja viSe moguéih supramolekularnih izomera tokom procesa samoudruZivanja. Stoga,
4-povezani Ag joni i bis-monodentatni ligandi u odnosu 1 : 2 mogu rezultovati sintezom jedinjenja ¢ija je osnovna
mreZza dvodimenzionalna sql ili pak trodimenzionalna dia. U oba slu¢aja moze do¢i i do pojave interpenetracije koja
je posebno Cesta u strukturama sa dia osnovnom mreZzom (Su et al., 2009).
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OPIS EKSPERIMENTA I APARATURE

10. Sinteza koordinacionih polimera sa srebrom

Risti¢ et al.(2021) sintetisali su jedinjenja 1-4. Svi upotrebljeni reagnesi i rastvaraci bili su analitickog stepena
CistocCe i koriSceni su bez daljeg preciS¢avanja. Srebro-nitrat (AgNOs, 299.0%) i bezvodni srebro-perhlorat (AgClOs,
97%) proizvela je Sigma-Aldrich (Stajnhajm, Nemacka).

10.1. Sinteza liganda tiomorfolin-4-karbonitrila (L1)

Ligand je sintetisan u skladu sa ranije objavljenom procedurom (Risti¢ et al, 2020). Tiomorfolin (103 mg;
1 mmol), acetonitril (0.5 mol dm-3; 2 mL) i tetrametiletilendiamin (232 mg; 2Zmmol) su pomesani u balonu sa okruglim
dnom, nakon Cega je dodat CuCN (179 mg; 2 mmol) i smesa je isprana kiseonikom. Reakcioni rastvor je zatim ostavljen
da se mesa pod jednom atmosferom Oz tokom 18 h. Posle kratkog procesa filtracije pomocu Celite® (Sigma-Aldrich,
Stajnhajm, Nemacka) koji je tri puta ispran sa AcOEt (3 x 3 mL), sirova sme$a je koncentrovana pod vakuumom i
precisScena fles hromatografijom na koloni (pentan/AcOEt, SiOz) dajuci naslovni proizvod L1.

10.2. Sinteza liganda piperazin-4-dikarbonitrila (L2)

Rastvor natrijum vodonik karbonata (3,9 g; 46,44 mmol) u H20 (10 mL) je polako dodat u meSani rastvor
piperazina (1 g; 11,6 mmol) u dihlorometanu (25 mL) na 0 °C. Rastvor cijanogen-bromida (2,58 g; 24,38 mmol) u
dihlorometanu (10 mL) je zatim dodat u reakcionu smesu na 0 °C. Smesa je meSana na 0 °C tokom 30 minuta, a zatim
je ostavljena da se podigne na temperaturu okoline i meSana joS 2 sata. Konacno, slojevi su razdvojeni, a
dihlormetanska faza je isprana zasi¢enim vodenim rastvorom NaHCO3 (25 ml) i rastvorom soli (25 ml), osuSena preko
MgS04 i uparena u vakuumu da bi se nakon rekristalizacije iz EtOH dobila belicasta ¢vrsta supstanca jedinjenja L2.

10.3. Sinteza koordinacionih polimera {[Ag(L1)2]NOs}c (1) i {[Ag(L1)2]Cl104}c0 (2)

Uvodeni rastvor (5 mL) liganda L1 (0,050 g; 3,9 x 10-* mol) dodat je AgNO3 (0,033 g; 1,95 x 10-* mol). Reakciona
smesa je refluksovana 1 h u balonu od tamnog stakla. Bezbojni rastvor je zasti¢en od svetlosti i nakon 5 dana su
kristalisali beli kristali jedinjenja 1 koji su odvojeni filtriranjem i osuSeni u eksikatoru. Jedinjenje 2 sintetisano je na
slican nacin, samo $to je umesto srebro-nitrata koriS¢en srebro-perhlorat AgClO4 (0,044 g; 1,95 x 10-4 mol).

10.4. Sinteza koordinacionih polimera {[Ag(L2)2]NO3-H20}c0 (3) i {[Ag(L2)2]Cl04}c0 (4)

U etanolski rastvor (10 mL) L2 (0.020 g; 1.46 x 10-* mol) dodat je ¢vrst AgNOs3 (0,012 g; 7,34 x 10-> mol).
Reakciona smesa je refluksovana 1 h u balonu od tamnog stakla. Bezbojni rastvor je zasticen od svetlosti i nakon
3 dana, sporim isparavanjem dobijeni su bezbojni monokristali jedinjenja 3 pogodni za rendgensku difrakcionu
analizu koji su potom odvojeni filtriranjem i osuSeni u eksikatoru.

U vodeni rastvor (10 mL) liganda L2 (0,020 g; 1,46 x 10-* mol) dodat je ¢vrst AgClO4 (0,025 g; 1,21 x10-* mol).
Reakciona smesa je refluksovana 90 minuta u balonu od tamnog stakla. Bezbojni rastvor je zasticen od svetlosti i
nakon 5 dana su kristalisali bezbojni kristali jedinjenja 4 koji su odvojeni filtriranjem i osuSeni u eksikatoru.

11. Rendgenska strukturna analiza monokristala

Kristali 1-4 analizirani su metodom rendgenske difrakcije na monokristalu. Eksperimentalni podaci prikupljeni
su na sobnoj temperaturi Gemini S difraktometrom (Rigaku Oxford Diffraction) oprskrbljenim Spahire3 CCD kamerom
pomoc¢u CrysAlis PRO programskog paketa (Agilent, 2014). Kori$¢eno zratenje (Mo Ka, A = 0,71073 4; Cu Ka,
A = 1,54184 A) je monohromatizovano grafitnim filterom. Podaci su obradeni CrysAlis RED programom (Oxford
Diffraction, 2008). Odredivanje prostornih grupa zasnivalo se na analizi Laueovih klasa i sistematskom odsustvu
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refleksa. Prikupljeni podaci za jedinjenja 1 i 3 korigovani su na apsorpciju analitickom metodom, dok je za jedinjenja

214 to uCinjeno numerickom metodom zasnovanom na Gausovoj integraciji po modelu viSestrukih kristala (Coppens,
1970; Clark & Reid, 1995). Eksperimentalni podaci sumirani su u tabeli 12.

Tabela 12. Kristalografski podaci za monokristale 1-4.

Jedinjenje 1 2 3 4
Molekulska formula 2(CsHsAgos0N2S)-NO3  2(CsHsAgos0N25)-Cl04  C12H18AgN9O4 C12H16AgCINgO4
M, 426,27 463,71 460,22 479,65
Kristalni sistem tetragonalni tetragonalni triklini¢ni ortorombicni
Tip prostorne grupe P42,m P42,m P1 Pnnn

a/k 13,1512(5) 13,1198(3) 6,6706(4) 12,6128(3)
b/A 13,1512(5) 13,1198(3) 10,5894(9) 13,1579(3)
c/A 4,3773(3) 4,6860(2) 13,5484(11) 16,1737(3)
al/® 90 90 91,104(7) 90

B/° 90 90 99,965(5) 90

y/° 90 90 103,416(6) 90

v /A 757,07(8) 806,60(5) 915,10(12) 2684,15(10)
Z 2 2 2 6

Dy /Mgm™3 1,87 1,909 1,67 1,78

Vrsta zracenja Mo Ka Cu Ka Mo Ka Cu Ka
u/mm™t 1,62 14,18 1,14 10,76

Dimenzije uzorka / mm?

Korekcija apsorpcije
Tmax

Tinin

[zmerene refleksije
Nezavisne refleksije
Posmatrane refleksije
Ring

Omax / °

Omin / °

0,72 x 0,14 x 0,10
analiticka

0,858

0,963

1705

837

730

0,022

29,0

3,5

0,29 x 0,08 x 0,07
gausovska

0,161

0,462

1211

711

654

0,025

71,7

4,8

0,52 x 0,13 x 0,06
analiticka

0,765

0,940

6839

6839

5792

0,02

29,1

31

0,70 x 0,38 x 0,27
gausovska

0,036

0,200

16023

2641

2088

0,028

72,0

4,3

Strukture jedinjenja 1-4 reSene su direktnim metodama upotrebom programa SHELXT, a utacnjene pomocu
SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2015). Radno okruZzenje Cinio je programski paket WinGX (Farrugia, 2012), dok su graficki
prikazi strukture napravljeni pomocu Mercury programa (Macrae et al, 2006). Svi nevodoni¢ni atomi u

1-4 utacnjavani su anizotropno. Za kristal jedinjenja 3 utacnjavanje je bilo nemeroedralno sa udelom blizanacke

komponente datim vrednos¢u BASF faktora od 0,12. Atomi vodonika u 1 i 2 utacnjavani su izotropno sa

ogranicenjima, dok se za 4 utacnjavanje vrsilo izotropno sa i bez ogranicenja. Polozaji vodonika u 3 odredeni su iz

diferentne mape i uta¢njavani su izotropno. Parametri utacnjavanja dati su u tabeli 13.
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Tabela 13. Parametri uta¢njavanja za monokristale 1-4.

Jedinjenje 1 2 3 4

R[F2 > 20(F2)] 0,0284 0,0250 0,0425 0,0301
WR(F2) 0,0532 0,0617 0,0978 0,0873

S 1,043 1,057 1,096 1,052
Broj parametara 77 60 308 196

Broj ogranicenja 25 0 2 0

Apmax /e A3 0,30 0,23, 0,56, 0,65
Appin /e A2 -0,53 -0,49 0,51 -0,49
CCDC broj 2068533 2068534 2068535 2068536

12. Topoloska analiza u ToposPro programskom paketu

Da bi se mogla izvrsiti topoloska analiza pomocu programskog paketa ToposPro, potrebno je na osnovu
kristalografskog informacionog fajla formirati bazu podataka za dati kristal. Naredbom Database/Import, te odabirom
odgovarajuceg .CIF dokumenta formira se baza podataka uz obavestenje o tome koliko je razlic¢itih jedinjenja ucitano.
Pokretanjem modula AutoCN pravi se matrica povezanosti za sve atome u ucitanom jedinjenju i dobija se informacija
o mogucem postojanju vodoni¢nih veza. Nakon toga, svi kristalografski podaci poput prostorne grupe, zapremine
celije, polozaja atoma ili faktor pouzdanosti R mogu se pregledati pomocu Crystal Data okruZenja (Blatov & Proserpio,
2020).

Vizuelni prikaz posmatranog jedinjenja dobija se pomocu IsoCryst modula koji omogucava i vrSenje
geometrijskih proracuna kao i analizu kristalnog pakovanja. Sama topoloska analiza podrazumeva odabir atoma i
molekula koji ¢ine ¢vorove i spojnice mreze pomoc¢u ADS modula. Neophodno je podesiti metod pojednostavljivanja
odabirom opcije Standard Method, te oznaciti da je potrebno sacuvati pojednostavljenu mezu (Save Simplified Net).
Zatim se vrsi odabir centralnih atoma koji ¢e biti invarijanti na operacije pojednostavljivanja. Za razliku od njih, svi
ostali atomi se smatraju delovima liganada i bivaju predstavljani svojim centrima masa, odnosno pseudoatomima. U
slucaju metalnih kompleksa, atomi metala se oznacavaju kao centralni, te je za koordinacione polimere 1-4 za
centralni atom odabrano srebro. Da bi se odredila topologija osnovne mreZe, potrebno je obrisati sve 0-koordinisane
i 1-koordinisane ¢vorove, te transformisati 2-koordinisane ¢vorove u spojnice. Brisanje i transformacija ¢vorova vrsi
se pomoc¢u naredbe Compounds/Auto Determine/Simplify Adjacency Matrix. Na samom kraju procedure, pomoc¢u ADS
modula i naredbe Options/Topology/Classification pristupa se klasifikaciji osnovne mreZe posmatranog jedinjenja
(ToposPro. The standard simplification method, 2018).
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REZULTATI I DISKUSIJA

12. Kristalna struktura ispitivanih koordinacionih polimera sa srebrom

12.1. Kristalne i molekulske strukture koordinacionih polimera 1i 2

Koordinaciona jedinjenja 1 i 2 kristali$u u tetragonalnoj prostornoj grupi P42, m. Kompleksni katjoni se sastoje
od Ag atoma i L1 liganada dok su anjoni nitrati perhloratu 11 2, respektivno. U asimetri¢nim jedinicama 11 2, Ag(I)
joni se nalaze na osi rotacije drugog reda duz koje se seku dve ogledalske ravni. Ligand L1 lezi u ogledalskoj ravni
(110), izuzev atoma C2 i C3 koji su u opStim polozajima. Asimetri¢na jedinica 1 sadrzi po Cetvrtinu Ag atoma i
nitrantnog jona, kao i polovinu L1 liganda. Sa druge strane, asimetri¢nu jedinicu 2 takode ¢ine cetvrtina atoma Ag(1)
i polovina liganda L1, kao i perhloratni anjon. Atomi kiseonika perhloratnog anjona su u ops$tem poloZaju, dok
Cetvrtina Cl atoma zauzima specijalni poloZzaj.

Iz molekularnih struktura 1 i 2 (slika 25) uocCava se da ligandi L1 formiraju distorgovanu tetraedralnu
geometriju oko atoma Ag(I). Cetiri-koordinisani geometrijski indeks 7, iznosi 0,87 u 1, odnosno 0,85 u 2. Svaki od
Ag(I) atoma u 1i 2 je koordinisan na po dva atoma azota i sumpora koji poticu od Cetiri razlic¢ita L1 liganda. Odabrane
duZine veza date su u tabeli 14. U 1 i 2, molekuli L1 se ponasaju kao mostni ligandi sa bis-monodentantnom
koordinacijom povezujuéi atome Ag(I) u dvodimenzinalne koordinacione mreze (slika 26).
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Slika 25. Mercury prikaz molekulske strukture jedinjenja (a) 11 (b) 2 sa ozna¢enim nevodoni¢nim atomima. Atomi
asimetricne jedinice oznaceni su crnom bojom. Nivo verovatnoce termalnih elipsoida je 50%, dok su H atomi
nacrtani kao sfere. Duzine veza 1-4 date su u tabeli 14. Simterijski preobrazaji: 1 —x,1 — y,z; 21 — y,x,
1-z3-1+y1-x1-2z42 -x,1-y,z°14+y,1—-x2—-261—-y,x2 — z
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Tabela 14. Odabrane duzine veza u koordinacionim polimerima 1-4.

Jedinjenje Oznaka Veza Duzina veze / A
1 1 Agl-N1, Agl-N1! 2,324(6)

2 Agl1-S12, Ag1-S13 2,5537(15)
2 3 Agl-N1, Agl-N1* 2,317(7)

4 Ag1-S15, Agl-S1¢6 2,5528(16)
3 5 Agl-N1 2,269(4)

6 Agl-N2 2,257(5)

7 Agl-N3 2,256(4)

8 Agl-N4 2,248(5)
4 9 Agl-N1, Ag2-N2 2,269(2)

10 Ag27-N8 2,283(2)

Simetrijski preobrazaji:t —x,1 — y,z;21 — y,x,1 — z;3 -1 + y,1 — x,1— 42 — x,1 — y,z,51 + y,1 —
%52 —z1 —yx,2—-27-1/2+ x,1 — y,1/2 + z

v

Slika 26. Mercury prikaz kristalnog pakovanja posmatrano duZ c-ose (levo) i slojevi koordinacionih polimera

posmatrani duz b-ose (desno) za jedinjenja (a) 1 i (b) 2. Atomi vodonika i neuredenost nitratnog jona nisu
prikazani radi jasnijeg pregleda.
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12.2. Kristalne i molekulske strukture koordinacionih polimera 3 i 4

Koordinaciono jedinjenje 3 kristalie u triklini¢noj prostornoj grupi P1, dok jedinjenje 4 kristalise u
ortorombi¢noj prostornoj grupi Pnnn. Kompleksni katjoni se u ova dva jedinjena sastoje od Ag(I) atoma i L2 liganada,
dok su anjoni nitrat i perhlorat u 3 i 4, respektivno. Asimetri¢na jedinica 3 sadrzi jedan Ag(I) atom i Cetiri polovine
L2 liganda, kao i gostuju¢i molekul vode i nitratni anjon. Nasuprot tome, u asimetri¢noj jedinici 4 nalaze se dva
kristalografski razli¢ita atoma Ag(I), jedan i po L2 ligand, kao i dva nezavisna perhloratna anjona. Jon Ag1 nalazi se
na polozaju 222-simetrije (Vikof a) sa zastupljeno$c¢u od jedne polovine, dok Ag2 lezi duz ose rotacije drugog reda
(Vikof I). Prvi perhloratni anjon lezi duz ose rotacije drugog reda sa Cl1 na Vikofovom polozaju 4k, dok se Cl2 atom sa
drugog perhlorantnoj anjona nalazi na polozaju 222-simetrije (Vikof b) sa zastupljeno$¢u od jedne polovine. Polovina
liganda L2 koordinisanog na Agl preko N1 lezi na osi koja sadrzi i Cl1, dok ligand L2 koordinisan na Ag2 preko N2
atoma leZi na istoj osi kao i Ag2 jon.

Molekularne strukture 34 (slike 27,28) pokazuju da ligandi L2 formiraju distorgovanu tetraedralnu geometriju
oko atoma Ag(I). Cetiri-koordinisani geometrijski indeks 7, iznosi 0,92 u 3. U 4, geometrijski indeksi su 0,93 i 0,96 za
Agli Ag2 okolinu, respektivno. Svaki od Ag(I) atoma u 3 i 4 koordinisan je na Cetiri atoma azota sa Cetiri razli¢ita L2
liganda. Odabrane duzine veza date su u tabeli 14. U 3 i 4, molekuli L2 se ponasaju kao kao mostni ligandi sa bis-
monodentantnom koordinacijom povezujuci atome Ag(I) u trodimenzinalne koordinacione mreze. U koordinacionom
jedinjenju 3, Ag(I)--Ag(I) udaljenosti iznose 12,0168(12); 11,5727(11); 11,8866(12) i 12,1108(12) A (slika 29). Sa
druge strane, Ag(I)---Ag(I) udaljenosti u 4 su 12,1840(3) A u slu¢aju Ag1 atoma, odnosno 12,1840(4) A za Ag2 atome
(slika 30).

3
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@

Slika 27. Mercury prikaz molekulske strukture jedinjenja 3 sa oznacenim nevodoni¢nim atomima. Atomi
asimetri¢ne jedinice oznaceni su crnom bojom. Nivo verovatnoce termalnih elipsoida je 50%, dok su H atomi

nacrtani kao sfere. DuZine veza 5-8 date su u tabeli 14.
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Slika 28. Mercury prikaz molekulske strukture jedinjenja 4 sa oznacCenim nevodoni¢nim atomima. Atomi
asimetri¢ne jedinice oznaceni su crnom bojom. Nivo verovatnoce termalnih elipsoida je 50%, dok su H atomi
nacrtani kao sfere. DuZine veza 9-10 date su u tabeli 14. Simetrijski preobrazaj: 7 -1/2 + x,1 — y,1/2 + z.
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Slika 29. Kristalno pakovanje 3 duz a-ose. Odabrane vodoni¢ne veze prikazane su isprekidanim linijama. Atomi
vodonika koji ne ucestvuju u vodoni¢nim vezama nisu prikazani radi jasnijeg pregleda. Simetrijski preobrazaj:
x—1,yz
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Slika 30. Kristalno pakovanje 4 duz b-ose. Atomi vodonika nisu prikazani radi jasnijeg pregleda.

13. Topoloska analiza ispitivanih koordinacionih polimera sa srebrom

13.1. Topoloska analiza koordinacionih polimera 1i 2

TopoloSka analiza u standardnoj reprezentaciji pokazuje da se svaki Ag(I) atom u koordinacionim jedinjenjima
11 2 ponasa kao 4-koordinisani ¢vor, dok L1 €ini spojnicu, te da je u oba slucaja osnovna mreza sql. Strukture 11 2
sastoje se od slojeva naslaganih duz c-osu debljine 4,53 A u 114,79 A u 2 (slika 31).

(a) (b)

Slika 31. Sematski prikaz osnovne sql mreze koordinacionih polimera (a) 1i (b) 2.
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13.2. Topoloska analiza koordinacionih polimera 3 i 4

Standardnim operacijama pojednostavljivanja utvrdeno je da se svaki Ag(l) atom u 3 i 4 ponasa kao 4-
koordinisani ¢vor sa spojnicama L2, dok je osnovna mreZa za oba koordinaciona jedinjenja dia. U mofu 3 je doslo do
pojave petostruke interpenetracije mreza (slika 32) koje su povezane translacijama od 6,67 A duZ [100] pravca, §to
ih svrstava u klasu interpenetracije Ia. Pore, odnosno kanali, ispunjeni su vodoni¢no vezanim lancima nitratnih jona i
molekulima vode. Sa druge strane, mof 4 sacinjava Sest interpenetriranih mreza od kojih dve sadrze Agl ¢vorove
povezane translacijama od 12,61 A duz [100] pravca (klasa interpenetracije Ia). Preostale ¢etiri mreZe sa Ag2
¢vorovima povezane su i translacijama od 12,61 A duZ [100] pravca i centrom inverzije, te se svrstavaju u klasu
interpenetracije Illa (slika 33).

Slika 33. Sematski prikaz Sest interpenetriranih mreZa u koordinacionom polimeru 4. Dve Agl mreZe su prikazane
plavim bojama, dok su Cetiri Ag2 mreZe date u crno-belom gradijentu.
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ZAKLJUCAK

Okosnicu ovog rada Cine odredivanje kristalne stukture i topoloska analiza cetiri koordinaciona polimera sa
srebrom. Ispitivana jedinjenja sintetisana su solvotermalnim metodama koriS¢enjem srebro-nitrata i srebro-
perhlorata, kao i tiomorfolin-4-karbonitril i piperazin-4-dikarbonitril liganada. Rendgenskom strukturnom analizom
utvrdeno je da uzorci jedinjenja 11 2 pripadaju P42, m tipu prostorne grupe, dok se 3 i 4 mogu svrstati u P1i Pnnn,
respektivno. Kristalografski podaci su potom iskoris¢eni da bi se pomocu programskog paketra ToposPro izvrsila
topoloska analiza ispitivanih koordinacionih polimera sa srebrom.

Tokom topoloske analize, jedinjenja 1-4 razmatrana su u standarnoj topoloskoj reprezentaciji u kojoj se za
ligandi zamenjuju svojim centrima masa i bivaju predstavljeni pseudoatomima, dok su atomi metala invarijantni na
ovu operaciju. Nakon $to su formirane ovakve upros¢ene mreze, iste su pojednostavljene brisanjem 0-koordinisanih i
1-koordinisanih ¢vorova, te transformisanjem 2-koordinisanih ¢vorova u spojnice. Utvrdeno je da osnovna mreza
jedinjenja 1 i 2 ima sql topologiju. Kod jedinjenja 3 i 4 uocena je dia topologija uz prisustvo interpenetracije mreza.
Kako je u slucaju jedinjenja 3 doslo do pojave petostruke interpenetracije mreza koje su povezane translacijama duz
[100] pravca, utvrdena je klasa interpenetracije la. Nasuprot tome, jedinjenje 4 sadrzi Sest interpenetriranih mreza
koje potiCu od dva kristalografski razli¢ita atoma srebra. Kako su dve mreze koje sadrze Agl Cvorove povezane
translacijama duz [100] pravca, svrstavaju se u klasu interpenetracije la. Preostale Cetiri mreze sa Ag2 ¢vorovima
povezane su i translacijama duz [100] pravca i centrom inverzije, te je odredena klasa interpenetracije Illa.
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jona. Prvi gradi dve interpenetrirane mreZe koje su povezane translacijama od 12,61 A duz
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[100] pravca (klasa interpenetracije Ia). Drugi Ag(I) jon daje Cetiri interpenetrirane mreze
povezane i translacijama od 12,61 A duZ [100] pravca i centrom inverzije (klasa

interpenetracije I11a).
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AB Silver nitrate and silver perchlorate were combined with thiomorpholine-4-carbonitrile (L1)

and piperazine-1,4-dicarbonitrile (L2) to observe the effect of small structural changes in used
ligands on the final structures. Reactions with L1 yield {[Ag(L1)2](NO3)}» (1) and
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along the [100] direction (interpenetration class Ia). In 4, there are two crystallographically
different Ag(I) ions. The first one builds two interpenetrating networks related by 12.61 A



translations along the [100] direction (interpenetration class Ia) [1]. The second Ag(I) ion gives
four interpenetrating networks related both by 12.61 A translations along the [100] direction
and by an inversion centre (interpenetration class Illa).
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