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1. UVOD

U ovom radu cemo ispitivati strukturne karakteristike binarnog sistema
Fe1.J(Crx(H.2O)6(NO3)3 -3H2O, za koji pretpostavljamo da su cvrsti rastvori, tj smese dva
kompleksa, Cr i Fe, za koje treba da utvrdimo da li su izomorfni (odnosno izostrukturni).
Ispitivanje cemo izvesti difrakcionom analizom praskastih uzoraka komponentnih jedinjenja i
njihovih smesa.

U drugom delu rada razmotricemo promenu magnetnih osobina cvrstih rastvora u
funkciji koncentracije. Izvrsice se merenje magnetne susceptibilnosti, kako za ciste
komplekse, tako i za njihove smese (za razlicite koncentracije x magnetnog jona), metodom
Faraday-a. Ovde treba naglasiti da cemo rastvor magnetno razblazivati, tj. ubacivati jone Cr3+

koji su manje magneticni u kompleks u kojem dominira jon Fe3*.



2. O OPSTIM KARAKTERISTIKAMA HROMA I GVOZDA

HROM. Godine 1766. J. G. Lehman je iz uzoraka sibirskih ruda otkrio do tada
nepoznati crvenonarandzasti mineral. Sastav ovog minerala ostao je nepoznat sve do 1797.
god., dok Vauquelin nije utvrdio da je to olovna so kiseline, koja se dobija od jednog novog
elementa. Mineral je nazvan krokoit, a novi element chromium, prema grckoj reci hroma, sto
znaci boja, jer su sva jedinjenja novog elementa bila obojena. Hrom je i glavni sastojak
hromita, iz kog se danas komercijalno dobija hrom i njegova jedinjenja. Element je iz VIA
grape periodnog sistema elemenata, sa z=24, a A=51,996.

GVOZBE. Najraniji podaci o upotrebi gvozda su stari oko 4000 godina. Arheoloski
nalazi u EgiptuAsiriji, Indiji i Kini ukazuju na cinjenicu da je gvozde bilo u ljudskoj
upotrebi, ali je sasvim sigurno da potice iz meteorita. Prvi uzorci, koje je covek napravio,
datiraju od pre 3300 godina. Pretpostavlja se da se to slucajno desilo- covek je upalio vatru
na tlu koje je sadrzalo rudu gvozda, i ona se redukovala na gvozde. Tako dobijeno gvozde
moglo se udaranjem preraditi u oruzje ili orude. Kasnije su ljudi shvatili da je proces
ponovljiv ali i da gvozde treba udarati dok je jos voice, da bi se dobio kompaktan materijal
(kovano gvozde). Element je VH[ grupe u periodnom sistemu, z=26, A=55,847.

Hrom spada u manje rasprostranjene elemente u Zemljinoj kori (oko 0,03%). Glavna
ruda je hromit FeCr2O4, sto je u stvari kompleksni oksid, FeO Cr2O3 sa strukturom spinela.
Pod zajednickim imenom spineli poznata je grupa minerala opste formule MUA12O4 , gde je
M11 grupa elemenata:Mg, Zn, Fe, Be, Co, Ni, Mn. Atomi aluminijuma se mogu zameniti sa
Fe, Cr ili drugim atomom sa tri naelektrisanja. Struktura spinela je slozena - 8 metalnih
atoma je tetraedarski okruzeno sa po 4 kiseonika, a 16 aluminijumovih jona oktaedarski
okruzeno sa po 6 kiseonika.

Hrom ima znacajnu ulogu u metalurgiji (za dobijanje celika sa dobrim fizickim
osobinama - cvrstoca i rvrdoca, i otpornoscu prema koroziji). Najpoznatija vrsta ima 18% Cr
i 8% Ni u celiku.

Elementarni hrom je srebrnasto-bele boje, vrlo tvrd, vrlo otporan na kiseline, ne
otapa se u HNO3 niti u carskoj vodi (otapa zlato). Polako se otapa u razredenoj hlomoj
kiselini i razredenoj sumpomoj, ali ako su ove kiseline vruce i koncentrovane, otapanje
postaje vrlo brzo. Nereaktivnost hrom duguje pasivnom stanju koje se stvara na njegovoj
povrsini, i zato se koristi kao zastita od korozije. Za tu svrhu se Cr nanosi na metal
elektrolitskim putem.

U kompleksnom jedinjenju Cr(H2O)6 (NO3)3-3H2O, imamo jon [Cr(H2O)6]3+. On ima
ljubicasto sivu boju, ali ako se zagreva sa CF, boja sistema se menja:



imamo tri izomera -(iste su bruto formule, all su i hemijska i fizicka svojstva razlicita)
CrQ3-6H20, kada postepeno zamenjujemo molekul vode sa jonom hlora:

[Cr(H2O)6] Clj ljubicasto-siv kristal

[Cr(H2O)5Cl] C12-H2O svetlo-zelen kristal

[Cr(H2O)4Cl2] C1-2H2O tamno-zelen kristal

Nitrat hroma, koji smo koristili, kristalise sa iskljucivo 9 molekula vode,
Cr(NO3)3-9H.2O. Stepenu oksidacije +3 (hrom moze da ima jos i +2, +4, +5 i +6), odgovara
izrazito veliki broj kompleksnih jedinjenja, koje pravi jon Cr3+. Sva jedinjenja imaju
koordinacioni broj (broj atoma koji okruzuje svaki pojedini atom- broj najblizih suseda) sest,
i oktaedarsku strukturu.

Slikal. Oktaedarska struktura

Oktaedarska struktura je posledica d2sp3 hibridizacije.
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Slika2. Konfiguracija poslednjeg energetskog nivoa atoma Cr

Jon Cr3+ ima sledecu konfiguraciju poslednjeg energetskog nivoa i hibridizovane
d2sp3 orbitale (slika 3)
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Zbog nesparenih elektrona, sva kompleksna jedinjenja Cr3+ jona su paramagneticna i
pokazuju karakteristicnu obojenost. 0 boji kasnije.



Gvozde je tehnicki najvazniji metal. Vrlo je rasrostranjen u prirodi i cini oko 5%
Zemljine kore. U glavnom se javlja u sklopu svojih oksidnih, silikatnih, sulfidnih i
karbonatnih nida. Redukcijom oksida dobijamo sirovo gvozde koje sadrzi 4,5% ugljenika,
kao i drugih primesa. Ako se uklone sve primese (sagorevanjem) i srnanji se sadrzaj
ugljenika na manje od 1,7%, dobili smo celik.

Gvozde na vazduhu nije stabilno, i prekriva se slojem rde-to je hidratisani oksid
gvozda Fe2O3-nH2O (n-jer rda nema uvek istu kolicinu vode).Pored toga sto nema uvek isti
broj molekula vode, oksid je i vrlo nestabilan, pa brzo prelazi u hidroksid gvozda, FeOOH
sto po strukturi i jeste rda. Ovaj hidroksid ima nekoliko modifikacija, a najcesca je y-
FeOOH. Za proces rdanja potrebno je da budu ispunjena 2 uslova, a to su prisustvo
kiseonika i vode. Cim nije ispunjen jedan od uslova, rdanje prestaje. Rda je karakteristicne
crvene boje.

U kiselinama koje imaju oksidacioni karakter, se Fe ne rastvara (HNO3, H2SO4).
Elementarno gvozde se javlja u tri enantiotropne modifikacije:a,y i 8. (Enantiotropija-ista
materija u razlicitim oblicima, a prelazi iz jedne u drugu modifikaciju se vrse na nekoj
odredenoj temperaturi-tj svaka modifikacija je stabilna u jednom temperaturskom podrucju, a
odlikuje se i karakteristicnom strukturom, koja se takode menja pri ovim prelazima).
Modifikacija a-Fe kristalise u zapreminski centriranoj kubnoj resetki, stabilno je do 907°C.
Nekada se smatralo da postoji i p-Fe jer oko 769°C a-Fe gubi svoja feromagnetna svojstva,
all se pokazalo da od 768°C do 907°C se ne menja kristalna strukrura. Od 907°C do
1400°C stabilno je J-¥e sa povrsinski centriranom kubnom resetkom. A od 1400°C do tacke
topljenja stabilno je 5-Fe koje opet kristalise u zapreminski centriranoj kubnoj resetki.

Gvozde moze u jedinjenjima da ucestvuje sa stepenom oksidacije +2, +3 i +6.
Najveci broj jedinjenja je sa stepenom oksidacije +2 i +3 (+2 imaju uglavnom jonski, a +3
kovalentni karakter). Sa ovim stepenima oksidacije Fe gradi i velik broj kompleksnih
jedinjenja.

Kompleksna jedinjenja Fe3+ jona imaju oktaedarsku strukturu (vecinom) a mogu biti
visokospinska ill niskospinska (visokospinska-postoje nespareni spinovi, niskospinska-svi
spinovi su spareni). Kod kompleksnog jedinjenja Fe(NO3)3-nH2O moze n biti i 6 i 9. Spinska
sema za Fe i Fe3+ je sledeca (slika 4)
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Slika 4. Elektronske konfiguracije poslednjih energetskih nivoa



Metalni radijus za Fe je 0,126 nm, a jonski Fe3+ 0,067nm. Kompleksni jon
[Fe(H2O)6]3+ je bezbojan, ali dobijanje bilo kakvih informacija o eventualnoj boji ovog
kompleksnog jona je oteSano cinjenicom da je ovaj jon ima jaku tendenciju da brzo prelazi
u hidrokside, cak i u jakim kiselinama.



3. O KOMPLEKSNIM JEDINJENJIMA

Korapleksna jedinjenja su jedinjenja u kojima se nalaze skupovi atoma povezanih u
vise ill manje stabilne jedinice u cvrstom ili tecnom stanju. Veza izmedu atoma (jona ill
molekula) je koordinaciona tj to je veza koja se ostvaruje preko elektronskog para koji daje
jedan od vezanih atoma. Ova veza je potpuno ekvivalentna kovalentnoj vezi, a ovako nastala
jedinjenja zovu se jos i koordinaciona jedinjenja. Prvu teoriju hemijske veze u kompleksu
dao je 1898. godine svajcarski hemicar Werner, pa se ona jos zovu i Wemerova jedinjenja
(kompleksi). U okviru kompleksnog jedinjenja uocavamo centralni atom (uglavnom metali
velike jonizacione energije, koji stvaraju katjone- to su uglavnom joni prelaznih i unutrasnjih
prelaznih elemenata) i ligand (ili ligande), a to je drugi jon ili molekul koji popunjava
nepopunjene orbitale centralnog jona, svojim slobodnim elektronskim parovima. Vezivanje
Uganda se ostvaruje preko nepopunjenih s,p i d orbitala centralnog jona i hibridizacijom tih
orbitala. Broj koordiniranih liganda zavisi od elektronegativnosti centralnog jona (koliko
elektrona uzima od liganda), ali i od velicine centralnog jona.

Kompleksna jedinjenja mogu imati i delimicno jonski karakter, sto zavisi od
elektronegativnosti jona. Najpre treba reci da je elektronegativnost svojstvo privlacenja
elektrona, i da atomi vece elektronegativnosti stvaraju negativne jone (anjone) a joni manje
elektronegativnosti- katjone. Ako su razlike u elektronegativnosti jona (ili atoma) koji se
vezuju velike, veza ce biti jaca, u suprotnom slabija. Dogovorno se uzima da je veza sa
pretezno jonskim karakterom, ako je razlika elektronegativnosti vec'a od 1,9 a ako je manja
od 1,9 onda je veza sa pretezno kovalentnim karakterom. Tako da zapravo mozemo reci da
je u kompleksnim jedinjenjima veza rezonantna jonska i kovalentna.

3.1 TEORIJA LIGANDNOG POUA

Uticaj elektronske konfiguracije centralnog jona i prirode liganada na sastav i
struktuni kompleksa tumaci teorija ligandnog polja (Bethe, Van Vleck i Mulliken) [1].

Prema ovoj teoriji, kompleks se sastoji od centralnog metalnog katjona, koji je
okruzen anjonima, ili negativnim krajem dipolnih molekula. Na taj nacin su elektroni
centralnog metalnog jona pod uticajem elektricnog polja elektrona liganda, a pogotovo su
pod dejsrvom elektricnog polja liganda elektroni u d-orbitalama metalnog jona, i to onih
delimicno popunjenih.



/ Slika 5.

Usmerenost d-orbitala
u prostoru

d-orbitale su razlicito usmerene u prostoru (vidi Tabelu 4). Predstavljaju granicne povrsine
prostora u kome postoji izvesna verovatnoca da se nade elektron.

tabela 1

duz osa x i y

duz ose z

izmedu osa x i y

izmedu osa x i z

izmedu osa y i z

d , 2
AT-/

^
^
da

dy.



Zbog razlicite usmerenosti d-orbitala u prostoru, razlicit je i uticaj elektricnog polja
Uganda na pojedine d-orbitale, u zavisnosti od rasporeda u prostoru ovih Uganda oko
centralnog jona. U oktaedarskom okruzenju Uganda oko centralnog jona situacija je sledeca:

1) ako je centralni jon Slobodan (bez Uganda), d-orbitale su mu priblizno iste energije, tj.
degenerisane su

2) u prisustvu Uganda, zbog odbojnog elektrostatickog delovanja izmedu elektronskih
oblaka Uganda i d-orbitala, raste energija degenerisanih d-orbitala i nastaje pet pobudenih
degenerisanih orbitala. Ligandi se u ovom oktaedarskom okruzenju nalaze na osama x, y
i z, a ligandno polje jace deluje na d-orbitale koje se protezu duz osa x, y i z, tj
elektroni u orbitalama d^_^ i d^ imaju vecu energiju nego elektroni u orbitalama

djcydxz i ^yz (k°Je su izmedu osa x, y i z) usled toga se d-orbitale energetski cepaju

pod uticajem ligandnog polja na dve (dublet) sa visom energijom (tzv. dY ili eg grupa) i
tri sa nizom energijom (triplet, dE ili t,g grupa).

drilieg(dx''./,dz-)

podrazene

-]o
O.i. 4

t

d Hi

C/jepanje energetskih nivoa podrazen/h, degeneriranih d-orbitala u
oktaedarskom ligandnom po/ju

en
V.

podrczene

Slobodan ion

5/060 polje

jako polje

Cijepanje energetskih nivoa d-orbitala iona Fe3" u slabom i jakom ligandnom
polju



Slika 6 .Predstavlja cepanje energetskih nivoa d-orbitala u oktaedarskom ligandnom polju
(gore). Na slici ispod je prikazano cepanje energetskih nivoa d-orbitala kod jona Fe3+ u
slabom, odnosno jakora ligandnom polju

Razlika u energiji A (~ 10 kcal/ mol), izmedu dE i dy orbitala zove se energija
cepanja. Ona je vec'a sto je veca gustina elektrona liganada kojima se deluje na d-orbitale
centralnog jona. Ova razlika A vezana je sa bojom kompleksa, a zavisi i od vrste i
naelektrisanja centralnog metalnog jona jer je ligandno polje jace sto je ligand blizi
centralnom jonu.



4. 0 BOJI NEORGANSKIH JEDINJENJA

Boja supstance je posledica apsorpcije svetlosti. Ako se elektromagnetno zracenje
apsorbuje iz vidljivog dela spektra neke odredene talasne duzine, a propusta ill odbija
ostatak spektra, i boja supstance je komplementama apsorbovanoj boji. Npr.,ako se propusti
ceo spektar, tj fotoni svih talasnih duzina, supstanca je bezbojna, a ako se apsorbuju sve
talasne duzine, supstanca je cma. Ako se apsorbuju sve talasne duzine osim one iz
konkretnog spektralnog podrucja, onda supstanca ima boju koja odgovara torn podrucju: npr.,
apsorbovane su sve talasne duzine osim onih od 630nm do 720nm , znaci supstanca je
crvene boje.

Sto vise bliskih energetskih nivoa stoji elektronu na raspolaganju, to je potreban
manji kvant svetlosti hv da elektron prede iz nizeg energetskog stanja u vise energetsko
stanje, tj vise je pomaknut apsorpcioni spektar supstance ka vecim talasnim duzinama
(manjim frekvencijama), u oblasti vidljivog dela spektra. Elektronski sistem ima na
raspolaganju tim pre vise energetskih stanja, sto poseduje vise energetski bliskih orbitala sto
znaci vise mogucih rezonantnih elektronskih konfiguracija ili sto se sistem lakse polarise.
Polarizacijom se elektronima dovodi dodatna energija i razlika izmedu energetskih nivoa se
smanjuje.

Zbog toga su supstance sastavljene od jona i molekula stabilne elektronske
konfiguracije plemenitog gasa, vecinom bezbojne, jer je potrebna velika energija za
pobudivanje elektrona stabilne konfiguracije. Ta velika energija bi odgovarala maloj talasnoj
duzini, tj dalekom spektralnom ultraljubicastom podrucju i zato su te supstance bezbojne.

Supstance koje sadrze jone prelaznih i unutrasnjih prelaznih elemenata. Prelazni
elementi popunjavaju d-orbitale prethodne ljuske tj (n-l)d' do (n-l)d10, dok unutrasnji
prelazni- aktinidi i lantanidi- popunjavaju 4f (lantanidi), 5f (aktinidi) ljusku, od (n-2)f' do (n-
2)f14. Te supstance s nepopunjenim d-orbitalama tj f-orbitalama, vecinom su obojene. To
posebno vazi za jone prelaznih elemenata, koji sadrze nesparene d elektrone, kao elementi 4.
periode.

tabela 2

broj nesparenih elektrona

jedan

dva

tri

cetiri

pet

jon

Ti3+, Cu2+

V3+, Ni2+

V3+, Cr3+, Co3*

Cr2*, Mn3+, Fe2+

Mn2\3+
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Joni koji nemaju nesparene elektrone su bezbojni (Sc3+, Cu+, Zn2+). Boja jedinjenja,
koja sadrze jone prelaznih elemenata, uzrokovana je tendencijom tih jona da grade
kompleksne jone. Prema teoriji ligandnog polja, elektricno polje koordiniranih liganda oko
centralnog jona izaziva cepanje viseenergetskih nivoa d-orbitala, pa nastaju kod oktaedarske
koordinacije dg orbitale s nizom energijom, i dr orbitale sa visom energijom. Razlika u
energiji A, zavisi od jacine ligandnog polja. Elektroni dg orbitale s nizom energijom, mogu
apsorpcijom svetlosne energije prec'i u dy orbitale sa visom energijom (tzv. d-d prelaz). Isto
vazi i za kvadratno i za tetraedarsko ligandno polje (slika 7)

O)

v^

Ch

C

Qj

podrazene

dxZ.dy

Cijepanje energetskih nivoa podrazenih, degeneriranih d-orbita/a u kvad-
ratnom ligandnom polju

Ol

.dxz, dyz)

tetrad-0,45 k

podrazene

\ energetskih nivoa podrazenih, degeneriranih d-orbitala u tetrae-

darskom ligandnom polju

Slika 7.Cepanje energetskih nivoa degenerisanih d-orbitala u kvadratnom (gore) i
tetraedarskom (dole) ligandnom polju.

Apsorbovana svetlosna energija mora bid jednaka energiji cepanja A, (hv=A). Sto je
A veca (jako ligandno polje), apsorpcija svetlosti se vise pomera ka ljubicastom spektralnom
podrucju, a sto je A manja (slabo ligandno polje), apsorpcija je vise pomerena ka crvenom
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podrucju. S porastom jacine ligandnog polja, apsorpcija svetlosti se poraera ka kracim
talasnim duzinama i obrnuto, pa se boja hemijskog jedinjenja menja u komplementarnom
smeru, od plavo-zelene, prema Ijubicastoj i crvenoj, kao sto je prikazano u Tabeli 2 i 3.

tabela 3

kompleks

boja

apsorbuje u delu spektra

[Cr(H20)4Cl2r

zelen

crvenom

[Cr(H20)6f

svetloljubicast

zelenom

tabela 4

kompleks

boja

apsorbuje u delu spektra

[Fe(H20)6r

svetlozelen

infracrvenom

[Fe(CN)6r

zut

plavom

[Fe(H20)6]3+

bezbojan

-
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5. O JONSKIM RADIJUSIMA

Difrakcijom rendgenskih zrakova na jonskim kristalima mozemo odrediti jonske
radijuse. Jonski radijus zavisi od koordinacionog broja, tj broja jona koji okruzuju doticni
jon. Sto je veci koordinacioni broj, veci je jonski radijus. Oni stoje u sledecem odnosu:

tabela 5

odnos koordinacionih brojeva

odnos jonskih radijusa

4 :

0,95 :

6

1,00

: 8

: 1,03

Mnoge osobine supstance mogu se rastumaciti velicinom atoma i jona. Radijus
atoma opada sa porastom rednog broja duz periode, odnosno duz grupe raste, a na
dijagonalnom polozaju u periodnom sistemu elemenata stoje joni elemenata sa priblizno
istim radijusima. To je Goldschmidt-ov dijagonalni odnos za parove jona elemenata u
dijagonali (Be2* i A13+, Li+ i Mg2'1"). Mnoga svojstva jedinjenja ovakvih parova se poklapaju tj
slicnost u velicinama jonskih radijusa dovodi do slicnosti u osobinama.

Goldschmidt je ustanovio da joni slicnog radijusa i naelektrisanja, zamenjuju jedan
drugog u mineralima (ali ne mora da bude obavezno tako).

tabela 6

radijus jona u A

0,1- 0,3

0,3- 0,5

0,5- 0,7

0,7- 0,9

0,9- 1,1

1,1- 1,4

1,4- 1,7

joni

B3+,

Be2^

LT,

Ni2+

Na*

koji mogu zajedno da

C4*, N5+, S6*

, Si4*, P5+

Mg2+, A13+, Fe3+, Cr3+,

, Co2*, Fe3+, Zn2+

, Ca2+, Cd2+, Y3+, Gd3+

budu u mineralima

Ga3+, Ge4+

do Lu3+

K*, Sr2+, La3+ do Eu3+

Rb+ , Cs*. Ba2+, Ra2+

Ovaj postulat vazan je za geohemiju, a na njermu se zasniva pojava izomorfije, a
samim tim i formiranje cvrstih rastvora izomorfnih matenjala.
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6. O IZOMORFIZMU

Izomorfizara je potpuno poklapanje u spoljasnjoj gradi (geometriji) dva ili vise
kristala sa analognim hemijskim formulama i jednakim tipom hemijske veze. Naziv potice
od grckih reci xaoq (isos- isti) i (J.opq)Ti (morphe-forma, oblik).

Devetog decembra 1819. godine prof. E. Mitscherlich dao je prvo saopstenje o
otkricu i pojavi izomorfizma kristala na zasedanju berlinske Akademije nauka. Od tada, kada
su atomisticke predstave o strukturi materije, nasle prve eksperimentalne potvrde u radovima
Frusta (ISOl.g.) i Daltona (1802.g.), do danas, teorija o izomorfizmu je pretrpela znacajan
razvoj. Do toga tzv. Mitscherlich-ovog perioda (1819 - 1890) kristalografija je raspolagala
velikim brojem goniometrijskih podataka o spoljasnjoj formi kristala datih u opsimim
radovima znamenitih francuskih kristalografa Rome de Lisle (1783. g.) i Rene Just-Hauy
(1801. g.), koji su i prvi ustanovili empirijske zakone u kristalografiji:

1. zakon odrzanja uglova izmedu dve odgovarajuce pljosni kristala datog jedinjenja

2. zakon celobrojnih odnosa jedinicnih odsecaka na osama kristala

I magistarska disertacija Mendeljejeva (1856. g.) odnosila se na izomorfizam i
radove Mitscherlich-a, a naslov je bio "Izomorfizam u vezi sa drugim odnosima kristalne
forme i sastava".

Pod izomorfizmom podrazumevamo i sposobnost razlicitih, ali po hemijskim
osobinama slicnih atoma, jona i njihovih jedinjenja da se mesaju i zamene mesta u strukturi,
prilikom obrazovanja kristala. Tako nastaje tzv. cvrsti rastvori zamene. Izomorfna jedinjenja
se dakle, ne mogu razlikovati geometrijski, ali mogu po fizickim svojstvima.

Mitscherlich je smatrao da je izomorfizam karakteristika iskljucivo hemijski srodnih
jedinjenja, ali se pokazalo da to ne mora uvek da bude ispunjeno. Ispoljavanje izomorfizma
je vezano za stvaranje izomorfnih smesa tj kristalnih cvrstih rasrvora, u cijoj strukturi dolazi
do uzajamne zamene atoma, jona i molekula slicnih po razmerama i po svojstvima.

Po opstem misljenju savremenih geohemicara, mineraloski nizovi izomorfnih
elemenata, koje je sastavio poznati ruski geolog V.I. Vemadski jos 1910.godine, zadrzali su
svoje znacenje i do danas, s tim sto se stalno dopunjuju i utacnjavaju. U prvi od 18
izomorfnih nizova, svrstao je sledece elemente: Al, Fe, Cr, Mn, Ti, B, Y, Ce, V.

Veliki doprinos razvoju teorije izomorfizma dali su pored spomenutih , jos i
W.L.Bragg, P.Grim, E.A. Fersman, A.F. Kapustinski, VI Lebedev, V.A. Frank-Kamenecki,
G.B. Bokij, svi geohemicari i mineralozi.

V.M. Goldschmidt svoja sistematska istrazivanja kristalnih struktura prostih
neorganskih jedinjenja i minerala, poceo je 1920. godine u mineraloskom institutu
Univerziteta u Oslu (Norveska) s ciljem da utvrdi kristalohemijske osnove zakonomernosti
geohemijske raspodele elemenata u Zemljinoj kori. To je bilo 5-6 godina posle pionirskih
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radova Bragg-ovih na rendgenostrukturnoj analizi kristala, a u rezultatima ovih radova
Bragg-ovi su dali analizu strukture minerala i predlozili prvu tablicu jonskih radijusa.
Zasluga Goldschmidt-a je u utacnjavanju i prosirenju tablice jonskih radijusa i energija
kristalne resetke u mineralogiji i geohemiji. Goldschidt-u se pripisuju i osnovne postavke o
izomorfizmu:

1. kriterijum jonskih radijusa za izomorfno mesanje elemenata (Ar< 15%)

2. pravilo dijagonale (objasnjava bliskost jonskih radijusa i uzajamnu zamenu katjona,
razmestenih u periodnom sistemu po dijagonali-Na i Ca, Ca i Y, Sc i Zr, Ti i Nb...)

3. razvoj predstava o izo- i heterovaleritnom izomorfizmu

4. otkrica novih tipova cvrstih rastvora, itd.

Grim (1922) smatra, da za slucaj jonskih jedinjenja, izomorfnim se mogu smatrati
kristali koji obrazuju cvrste rastvore i zadovoljavaju tri uslova:

• slicnost u pogledu tipa hemijske formule

• elementarna celija kristalnih struktura koje cine cvrst rastvor imaju jednak broj jona
(strukturnih jedinica)

• parametri elementarnih celija su slicni po velicini (uglovi i periode)

6.1 O CVRSTIM RASTVORIMA

Pod pojmom cvrsti rasvori (smese kristala), smatramo homogenu smesu dva ili vise
jedinjenja, koji se nalaze u kristalnom stanju. Svakoj komponenti cvrstog rastvora odgovara
posebna hemijska formula, a stehiometrijski odnosi komponenata u celom kristalu izrazavaju
se razlomkom.

Organska jedinjenja takode obrazuju cvrste rastvore, ako su molekuli bliski po
razmeri i obliku. Jonski kristali obrazuju cvrste rastvore, all pod uslovom da se radijusi
uzajamno dejstvujucih jona ne razlikuju vise od 10-15%. Ako im se radijusi razlikuju za
vec'i deo, dobijamo smese kristala ogranicene rastvorljivosti (mesanosti). To znaci da se u
kristalu komponente A samo odredeni broj jona zameni sa jonima komponente B - to su
tzv. cvrsti rastvori sa ogranicenom rastvorljivoscu komponenata, dok se suprotni zovu cvrsti
rastvori sa neogranicenom rastvorljivoscu komponenata gde dva ili vise jedinjenja uvek
obrazuju cvrst rastvor.

Sa gledista strukture kristala, izomorfne supstance stvaraju jednake kristalne resetke
u prostoru, u kojima strukturne jedinice mogu jedna drugu zameniti. One imaju slicnu
hemijsku formulu i ne smeju se previse razlikovati po veiicini. Samo u torn slucaju ne mora,
prilikom zamene jona, doci do promene oblika kristame resetke. Zamena nekog atoma ili
jona nekim drugim izomorfnim atomom ili jonom, u kristalnoj resetki, moze biti i samo
delimicna. Tada govorimo o cvrstim rastvorima, a da je on u kristalnom stanju vidi se i po
tome sto boja kristala (intenzitet boje), zavisi od proporcije obojene i bezbojne komponente.
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Fotografija l.Prikazuje (s leva na desno: cist Cr(III) nitrat (x=0.00), zatim redom x=0.25,
x=0.5, x=0.75, cist Fe(III) nitrat (x=1.00)

U cvrstom rastvoru izoraorfni atomi ili joni su nepravilno rasporedjeni po
kristalografskim mestima u kristalnoj resetki. Ako je raspodela pravilna, govorimo o tzv.
super-prostornoj resetki.

6.1.1 SUPER-STRUKTURE (SUPER-PROSTORNA RESETKA)

Super-strukture su oblik cvrstih rastvora koji se najcesce javlja medu legurama
metala- spadaju u uredene cvrste rastvore gde je molski odnos komponenti izrazen priblizno
ceiim brojem. Super-strukture se obrazuju pri sporom hladenju rastvora sa statistical
neuredenim poiozajima atoma. Pri snizenju temperature dolazi do premestanja atoma
elemenata, koji cine cvrsti rastvor, na odredene strukturne pozicije.

Na uzajamnu rastvorljivost metala (mesanje), osim razmere atoma, uticaj ima i
hemijska priroda atoma, i razlika valentnosti elemenata koji cine sistem. Sto je
elektronegativnija jedna od komponenti, a elektropozitivnija druga, veca je verovatnoca
obrazovanja posebnog hemijskog jedinjenja, a ne cvrstog rastvora (npr. interakcija CrJ+ sa
O2" ili Fe3+ sa NO-,", a ne da se samo zamene).
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U jedinjenjima obrazovanim sa zajednickim anjonima, ali razlicitim katjonima
jednake valentnosti, (kao u slucaju Cr3+ i Fe3+-katjoni, a anjoni su NO3" grupe), postoji
zakonitost:

• sto je veca razlika u razmerama katjona, veci je doprinos u sastavu dvojnih soli katjona
sa manjim razmerama (za slucaj razlicitih dimenzija anjona- sto je veca razlika u
razmeri anjona, veci je doprinos u sastavu obrazovanog jedinjenja, manjeg po razmeri
anjona)

Izostrukturalnost, koja je uzi pojam od izomorfizma, podrazumeva da se u istim
kristalografskim polozajima nalaze isti atomi koji ulaze u sastav dva jedinjenja za koje
kazemo da su izostrukturna. U sledecoj tabeli dali smo osnovne kristalografske fizicke i
hemijske karakteristike oba jedinjenja koje smo mi ispitivali, na osnovu kojih smo zakljucili
da se radi o izomorfnim jedinjenjima. Na osnovu identicnih polozaja odgovarajucih atoma
u elementamoj celiji kristala koji su dobijeni resavanjem strukture monokristala, moze rec'i
da se radi i o izostruktumim jedinjenjima. Podatke smo uzeli iz literature [4] i [10]

tabela 7

hemijska formula jedinjenja

parametri elementarne c'elije

[A]

kristalografski sistem

zapremina elementarne c'elije
(V=abcsinp) [A3]

broj molekula po
elementamoj celiji z

prostorna grupa

rendgenska gustina [g/cm3]

relativna molekulska masa Mr

tacka topljenja [°C]

elektronegativnost metalnog
atoma

Cr(H20)(N03)3-3H20

a=13,967(l)

b=9, 6528(9)

c=10,981(l)

P=95,41°

monoklinik (a^b?^c, a=y=90°)

1473,87

4

P2,/c

1,802

400,15

73,5

1,6

Fe(H20)6(N03)3-3H20

a=13,989(l)

b=9,701(l)

c=l 1,029(1)

(3=95,52°

monoklinik (a^b^c, a=y=90°)

1489,78

4

P2,/c

1,80

404,00

472

1,8
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*prostoma grupa P2,/c - uslovi sistematskog gasenja refleksa: hkl- nema uslova, hOO- nema uslova, OkO-
k=2n+l i 001-l=2n+l tj postoje svi refleksi tipa hkl, hOO i refleksi OkO i 001 za kj=2n (za hkl navodimo i
dodatne uslove za hkl: da h+k ili h+1 ili k+1 mora biti paran broj. Postoje, naime, svi refleksi tipa hkl ali je
primeceno da su refleksi sa parnim zbirovima mnogo intenzivniji nego oni sa ne pamim.) Postojanje dodatnih
uslova pogasenje ukazuje na specijalne polozaje teskih atoma u elementarnoj ceiiji kristala.

Izomorfizmu je do sada posveceno mnogo paznje i odrzano je mnogo konferencija
na tu temu. Danas je ova pojava aktuelizovana, s obzirom na velike mogucnosti dobijanja
novih materijala sa izrazito novim fizickim osobinama i njihove primene u prakticne svrhe.
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7. KVALITATIVNA ANALIZA DIFRAKTOMETROM ZA PRAH

7.1 KARAKTERISTIKE DIFRAKTOMETRA IPRIPREMA UZORAKA

Prednost ove metode u odnosu na druge je to sto je primena uzorka jednostavnija,
krace je vreme eksperimenta, tacniji rezultati. Osnovni delovi difraktometra su generator
visokog napona, rendgenska cev, goniometar sa uzorkom u centra i uredaj za registrovanje
intenziteta. Nakon pripreme, spraseni uzorak se izlaze rendgenskom zracenju, a svi
difraktovani zraci se registruju detektorom. U okviru difraktometra postoji i filter ili
raonohromator koji odstranjuje nepozeljno zracenje. Nakon toga se registrovani irnpulsi (koji
se pojacavaju) beleze analogno (kao kod nas-pisacem) ili digitalno.

Iz osnovnih postavki Bragovog modela difrakcije, znamo da ce difraktovani biti
zraci sa onih ravni u uzorku koje zadovoljavaju uslov da je

2dsin9=nA,

gde je d meduravansko rastojanje, n je red difrakcije (najcesce se uzima n=l), A, talasna
duzina zracenja koje pada na uzorak, a 9 je ugao difrakcije. Da bi se nasao sto veci broj
ravni koje zadovoljavaju Bragov uslov, uzorak se obrce. Detektor zracenja difraktovanog od
odgovarajucih ravni u kristalu treba da zabelezi i intenzitet difraktovanog zracenja i ugao
pod kojim su zraci difraktovani.Odnosno, kretanje uzorka i brojaca (detektora) mora biti
sinhronizovano sto ustvari znaci da brojac mora imati dva puta vecu brzinu obrtanja od
uzorka. Ovo police od toga sto ako zrak pada pod uglom 9 na uzorak, i difraktuje se pod
istim uglom, onda je on skrenuo za dvostruko veci ugao 9 u odnosu na pravac upadnog
zraka. Ako brojac "uhvati" deo upadnog snopa, sledeci impuls poticace od zraka koji se
difraktovao pod uglom 9 tj skrenuo za 29 u odnosu na pravac upadnog zraka i pocetni
polozaj brojaca. Zato brojac mora da se nade zarotiran za ugao 29 u odnosu na svoj pocetni
polozaj da bi se ovaj impuls registrovao. Detektor je proporcionalni brojac. Uzorak za
snimanje se sprasi i sabija u nosac (koji moze biti metalni ili stakleni, za manje kolicine
uzorka), a zatim postavlja u komoru za uzorke.

Slika 8. Prikazuje medusobni polozaj i kretanje uzorka, brojaca i izvora zracenja
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rendgenska
cev W detektor

7.2 FLUORESCENTNO RENDGENSKO ZRACENJE

Fluorescentno rendgensko, ili sekundamo rendgensko zracenje, javlja se u slucaju
kada je materijal od koga je napravljena anoda blizu (po mestu u periodnom sistemu)
ispitivanom uzorku, a u kome je dominantan taj drugi element. U nasem slucaju, Fe (z=26),
koji dominira u Fe(H[)-nitratu, a koji je ispitivani uzorak, a anoda rendgenske cevi je
bakama (z=29). Tj., karakteristicno bakarno Ka zracenje (tzv. primarno), pobuduje Fe
(ispitivani uzorak), na fluorescenciju.

Apsorbovana energija zracenja se, generalno govoreci, ne isijava kao svetlost, nego
se pretvara u toplotu koja doprinosi vibraciji jona i molekula u kristalnoj resetki. Medutim,
apsorbovana energija se raoze isijati delimicno ili potpuno kao svetlost, a onda irnamo
pojavu fluorescencije ili fosforescencije. To je tzv. hladna emisija elektromagnetnog zracenja,
jer ne potice od pretvaranja toplotne energije, vec od nekog drugog vida energije i ne
podleze zakonima zracenja, a javlja se intenzivno na svim temperaturama. Fluorescencija
traje (vreme zivota pobudenog stanja T) 10~8s, a fosforescencija duze od lO^s, moze cak i
Is. Fluorescentni prelaz se vrsi sa pobudenog na osnovni nivo, dok fosforescentni se vrsi
tako sto pobudeni molekul preda deo energije nekim neradijativnim procesom i prede na nizi
nivo sa kojeg je prelaz u osnovno stanje malo verovatan. Zato sto molekul duze ostaje u
medustanju, fosforescencija dugo traje.

Dakle, pored difrakcije na uzorku, dogada se i pobudivanje elektronskih nivoa
gvozda, a rezultat je fluorescentno zracenje koje se registruje na difraktogramu kao visok
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fon. Rentgenska fluorescentna analiza se moze koristiti za kvantitativnu analizu sastava
uzorka. Nedostaci rendgenske fluorescentne analize su u prvom redu mail intenzitet
sekundarnog spektra, koji je i vise od 10 puta manjeg intenziteta od primarnog (sto je u
nasem slucaju dobro- jer je fon manji), a sem toga, fluorescentno zracenje zavisi i od
sastava i okruzenja ispitivanog uzorka.
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8. 6 MAGNETNIM OSOBINAMA

Magnetna svojstva kompleksnih jedinjenja, a time i raspored elektrona u d-
orbitalama, odredujemo merenjem njihove magnetne susceptibilnosti. Po svom ponasanju u
raagnetnom polju supstance mozemo podeliti na one koje magnetno polje privlaci, i one koje
magnetno polje odbija. Ako supstancu polje privlaci, onda je polje u uzorku jace od polja
van uzorka, u uzorku se linije sila magnetnog polja slcupljaju, a ako supstancu magnetno
polje odbija, onda je i polje u uzorku slabije od polja van uzorka- u uzorku se linije sile
razmicu.

U prvom slucaju supstanca je paramagneticna, a u drugom dijamagneticna.

Ovi efekti mogu se meriti raznim metodama, najpoznatije su Gouy-eva i Faraday-
eva. Promena u tezini uzorka nam omogucuje da izmerimo magnetni susceptibilitet.
Magnetni susceptibilitet dijamagnetika je negativan, a paramagnetika pozitivan.

Ako je B indukcija magnetnog polja u uzorku, a H je jacina magnetnog polja i M je
magnetna polarizacija, onda vazi relacija

B je funkcija od H, all M zavisi od prirode uzorka i predstavlja magnetni
momenat (elektrona) po jedinici zapremine, negde se zove i namagnetisanost, magnetizacija.

M karakterise dopunsko magnetno polje u materijalnim sredinama (uzorku), a (^ je
permeabilnost (magnetna propustljivost) vakuuma.

Za magnetnu karakterizaciju supstance koristi se tzv. relativna permeabilnost p.r

(bezdimenziona velicina), a koja predstavlja

(J.rHo=|J. (|>apsolutna permeabilnost sredine)

Posto je |J.=B/H , a x=M/H, mozemo pisati :

B , M
= 1 + —

J-lgH li

ili

i to X se zove magnetna susceptibilnost, bezdimenziona je velicina, i ako je, dakle, %<Q u

pitanju je dijamagnetik, a ako je %>0, onda je to paramagnetik. Postoje jos i feromagnetici,

za koje je X>>0- Cesto se u racunu koristi pojam masenog susceptibiliteta (X^^l/p, a p je
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gustina supstance, i dimenzije je m3kg~'), ill pojam molarnog susceptibiliteta %M (Xmass'M=X,M'
a M je molama masa, dimenzije su m3mor').

8.1 O DIJAMAGNETIZMU

Dijamagnetizam se moze objasniti i pomoc'u poznatog Lencovog pravila. Indukovana
struja magnetnim poljem druge struje, tezi da ponisti promenu zbog koje je nastala i njihova
su magnetna polja suprotnih smerova. Na atomskom nivou, govorimo o struji elektrona koji
kruze po svojira orbitama oko jezgra. Kod svakog elektrona, svakog atoma, pri uticaju
spoljasnjeg magnetnog polja, indukuju se magnetni momenti koji su vrlo slabi, i uvek
suprotno spoljasnjem polju. Sto znaci da su sve supstance dijamagneticne, jer u svima kruze
elektroni. Dijamagnetizam je opste svojstvo materije, ali je negde prekriven mnogo vecim
paramagnetizmom, tj i paramagneticne supstance su dijamagneticne, pa se na merenu
paramagnetnu susceptibilnost uzorka uvodi popravka:

/veff A>dta /vpara

kako je Xdia uvek <0, onda je %efr, tj izmereni susceptibilitet uvek manji od paramagnetnog
doprinosa %para.Dijamagnetizam, dakle, dolazi do izrazaja kod atoma kod kojih su svi spinovi
elektrona spareni, a tada se magnetni spinski i orbitalni momenti ponistavaju, pa je ukupni
moment jednak nuli. Tada ostaje samo efekat orbitalnog kretanja elektrona, kojim se u
spoljacnjem magnetnom polju indukuje magnetni momenat. Uslov za pojavu paramagnetizma
je znaci postojanje nesparenih elektronskih spinova. Susceptibilitet dijamagnetika ne zavisi
od temperature, posto zavisi samo od orbitalnog kretanja, odnosno od srednjeg kvadrata
rastojanja elektrona od jezgra (a koji ne zavisi od temperature). Susceptibilnost uzorka koji
sadrzi N atoma iste vrste po jedinici zapremine, moze se izracunati i iznosi:

reda

z je broj elektrona jednog atoma. Ovaj izraz se dobija uracunavajuci uticaj magnetnog polja
na frekvenciju obrtanja elektrona, tj izvodi se iz promene frekvencije Aco i dolazi se do tzv.
Larmorove precesije. Svih z elektrona sada precesira oko istog pravca (spoljasnjeg
magnetnog polja), sto se tumaci kao pojava strujnog toka, pa se preko magnetnog momenta
dobije %.

8.2 O PARAMAGNETIZMU

Prvi je teoriju paramagnetizma postavio P. Langevin (1905. godine) na principima
klasicne fizike. Sve supstance koje sadrze atome, jone ili molekule sa jednim ili vise
nesparenih elektrona su paramagneticne. Dakle, neophodan je trajni magnetni momenat
atoma ili molekula.

Posmatramo cvrsto telo, koje sadrzi N magneticnih atoma u jedinici zapremine, svaki
sa magnetnim momentom (J.. U odsustvu magnetnog polja, atomski (molekulski) magnetni
momenti orijentisani su haoticno. Ukupni magnetni momenat je tada nula. Ako sada ovo
cvrsto telo premestimo u magnetno polje H, svi magneti (atomi), dobiju dodatni momenat i
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pocinju precesiju oko pravca spoljasnjeg polja. Ugao precesije 9 ima sve vrednosti od 0 do
K. Raspodela molekula po pravcima u magnetnom polju moze se resiti na osnovu zakona
statisticke fizike. Ako je sistem u slabom uzajamnom dejstvu sa okolinom na temperaturi T,
verovatnoca da ovaj sistem ima energiju &• iznosi

WCs^EgjC' 8' 'kT grstatisticka tezina

B-konstanta odredena uslovom da je
zbir svih verovatnoca jednak jedinici.

Ako energija cestice poraste za AS;, odgovarajuca verovatnoca bice:

cime smo nasli vezu izmedu verovatnoca stanja cestice cije se energije razlikuju za As.
Ako se sa dW oznaci verovatnoca da magnetni moment atoma gradi ugao izmedu 9 i 9+d9
sa pravcem jacine spoljasnjeg magnetnog polja, a sa dW0 odgovarajucu verovatnoc'u kada
nema polja, onda posto su svi pravci magnernih momenata moguci, verovatnoca dW0 je
srazmerna velicini prostornog ugla koji predstavlja povrsinu pojasa na jedinicnoj sferi 27csin9

i sirine d9

dW0=C-27rsin9

Kada se magnetno polje ukljuci, svaki atom sa magnetnim momentom p. dobije
visak kineticke energije As=-pBcos9, a verovatnoca dW postaje:

dWIz uslova normiranja \dW = 1, dobijemo konstantu C za 0<9<7T, pa verovatnoca

postaje, kada se uvede smena da je a = :
kT

sin9-eacosV9
dw=

jsin9-eacosV9

verovatnoca da magnetni moment gradi ugao izmedu 9 i d9 sa pravcem jacine polja. Ako
sada nademo srednju vrednost komponente magnetnog momenta u pravcu magnetnog polja,
a z je pravac spoljasnjeg polja, onda je:

( =

Ako se izracuna ovaj integral, i nakon parcijalne integracije, dobija se
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(iz = (J. • (ctha -- ) a za L (a) - ctha -- tzv. Langevin-ova funkciia
a a

Ako je a«l (fiB«kT), ovaj se izraz razvija u red, tj. postaje:

cha 1 a a3
etna = - = — l ----- h ... i ako zanemarimo clanove viseg reda, sama

sha a 3 45
Langevin-ova funkcija ce postati:

a a3
L(a)= ---- h... a«l

3 45

tako da u prvoj aproksimaciji dobijamo za slucaj slabog magnetnog polja ili visoke
temperature:

— a (i n.B (J.25
p., = |J.- — = —• — = - — , za |jJB«kT

* 3 3 kT 3kT

Tada je magnetna polarizacija M=N-(J.Z = N|J.Z,(a) .

Ako iskoristimo vezu izmedu M, B i H, dobicemo da je

X XM = -- B ~ -- B , za paramagnetno

3kT T

C je tzv. Curie-ova konstanta, k je Boltzman-ova konstanta, a fJ. je magnetni momenat
atoma.

Ovo je poznati Curie- Weiss-ov zakon izveden u aproksimaciji za slaba polja.

Curie- Weiss-ov zakon moze se dobiti i iz kvantne teorije , na sledec'i nacin. Imamo
N atoma po jedinici zapremine, svaki ima magnetni moment (J.. Magnetizacija police od
orijentacije magnetnih momenata u magnetnom polju. Neka je hamiltonijan (ukupna energija)
atoma van magnetnog polja H0 a neka se u magnetnom polju on promeni za dodatni clan
Hint,vazice da je

H=H0+Hint, a za H^-JjLl ,•//",. = ~I>;# = ~£ tf H

dF
dH l X ~ d H
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Magnetni moment atoma ili jona u slobodnom prostoru je dat izrazom:

za sisteme elektrona g se zove g-faktor ili faktor spektroskopskog razdvajanja. On
predstavlja odnos broja Borovih magnetona i jedinica h momenta impulsa. Za spin elektrona
g=2.0023, a za atom sa orbitalnim momentom impulsa, g je dat Landeovim faktorom:

g=i+
2J(J+\)

Posto ne postoji interakcija izmedu magnetnih momenata, statisticku sumu
izrazavamo kao

Q=Q,N gde je Q, statisticka suma za jedan magnetni momenat

Q,=Sp(e^s * ) kako je ]zjm} = m\jm) svojstveni problem za operator Jz a posto

vazi da je i

A a) = a a) i posto je f(A)\a) = /(a)|a) onda vazi i da je

(jm

=Q, razvijamo u red i za m=-j,...,0,...j
m=-j

m=-j

ako uvedemo smenu da je x=g|j.BH/kT, bice

Q,= - ako pomnozimo i podelimo ovaj izraz sa . , dobic'emo
I X X / £— e e

_ e(j+\/2)x ^ _2sh(j + l/2)x Sh(j + l / 2 ) x

'~ e-x/2-ex/2 ~ -2sh(x/2) sh(x/2}

posto je sh x=(ex-e"x)/2, pa je
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sh(j + 1 / 2)jc
Q,= - ; - i Q=Q]N, kada se uvede smena y=xj, bice

shx/2

,2.7 + 1
Q!= - , za Q,=Q,(y). U specijalnom slucaju je j=s=l/2,

sh-?-

Q,=2ch y

Posto nam je za izracunavanje potrebna slobodna energija F, a

dF dF dy dM
a magnetizaciia M= -- = -- -- i konacno Y = --

dH dy dH dH

Magnetizacija predstavlja broj magnetnih momenata u jedinici zapremine, pa ako
govorimo o jednom magnetnom momenta, onda svuda u formulama figurise jj,, a ako
govorimo o N magneticnih atoma, odnosno N magnetnih momenata u jedinici zapremine,
onda govorimo o magnetizaciji M.

dF dy 2j + l .2./ + 1 1 . y
— coth— v coth—

2j 2j ' 2j 2jdy dH

funkcija u uglastim zagradama zove se Brillouin-ova funkcija B(y)

u specijalnom slucaju kada je j=l/2, bice:

th(y} = M§th(y) gde je MQ klasicna magnetizacija, tj rezultat

dobijen klasicnim razmatranjem za N magnetnih momenata u jedinici zapremine.

U klasicnom limesu je h — > 0,7 '— > co , magnetni moment zbog j moze da ima

beskonacno mnogo projekcija i nije prostorno kvantovan.

lim SV^BJ = M'O' § ê Je Mfl kl35̂ 11! magnetni momenat
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. B
lim y — — gde je y = u torn slucaju Brillouin-ova funkcija B(y)

kT
postaje

I y
B<x(y) ~ lim B j(y) = COthy COth a posto se coth (y/2j) razvija u red

y-»°° 2j 2j

kao (2j/y)+(y/2j), onda je

B-(y} = COthy => B (y) = COthy = L(y) gde je L(y) Langevin-ova
y • v} —^QO -̂

funkcija u klasicnom izrazu.

Tada izracunavamo susceptibilnost kao

dM M 1 y
%, = = za slaba polja. U torn slucaju i COthy ~ 1 , pa

dH H y 3
I y I y g/^BjH M M0gjUBjH Nj(j + \}(/J.Bg)2 N(juBg)'

L(y) = —l = — = => 7 = — = = =
^' y 3 y 3 3 * H 3HkT 3kT 4kT

za malo y (klasicni slucaj), susceptibilnost je

Kod nasih kompleksa, u izrazu za % stoji umesto (J,, koji je ukupni magnetni
raomenat, samo (J,s koji je spinski magnetni momenat i potice od nesparenih elektrona (jer je
L=0). U literaturi postoji izvedena veza izmedu spinskog magnetnog momenta jj,s i broja
nesparenih elektrona n, i ona je sledeca:

(j.5=(j.B n(n + 2) , (J,B je Borov magneton i iznosi 9 274096- 10"24J/T

(veza potice od toga sto je ukupni spin za n nesparenih elektrona S=n/2, a radimo za L=0).

Tablicne vrednosti za magnetne momente Cr3+ i Fe3+ su ( u jedinicama Borovog magnetona),
sledec'e:

Odnosno, za Curie-ove konstante, racunajuci dobijamo:
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Za

tj za paramagnetne molarne susceptibilnost dobijamo:

XM(Cr3> - - - , a za XM(Fe3> gde je T temperatura.

Izmedu susceptibiliteta %M, temperature T i magnetnog spinskog momenta (is postoji
izvedena veza (u cgs sistemu je brojna vrednost 2,839 a u SI je 797,9 u jedinicama JJ.B u
odgovarajucem sistemu):

Ako se koncentracija jona x, koji unosi paramagneticnost menja, menja se i
paramagneticna molarna susceptibilnost ^M, ali u funkciji promene koncentracije
magneticnog jona, po Curie -Weiss-ovom zakonu:

CM(x)
=XM(X)= - ' a CM(x) je Curie- Weiss-ova konstanta u funkciji

koncentracije. Kako je:

C= - , (u cgs sistemu je ̂ =1), onda je CM(x)=x -- , pa je
3k ' 3k

C-x
-X = -—

1

Tj, postoji lineama zavisnost izmedu paramagneticne susceptibilnosti i konecentracije
centralnog jona kompleksa koji unosi magneticnost.Kako se magnetni susceptibilitet aditivna
velicina, i ako se centralni jon, kod nas Fe3+, zamenjuje postepeno sa jonima Cr3+, tj umesto
jona Fe3+ ubacujemo jone Cr3+, onda bi zavisnost susceptibiliteta smese trebala ovako da se
menja sa koncentracijom x:
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Neka je u kompleksu CrxFe,.x(H2O)6(NO3)3-3H2O, susceptibilnost cele smese %M, onda

gde su %M odgovarajuci molami susceptibiliteti, odnosno postaje:

+)
-, za x=0, 0.25, 0.5, 0.75 i 1.0

x-C(Cr^)
XM(x)= - - - - +

Lineama zavisnost susceptibilnosti od koncentracije posledica je toga sto:

• rastojanje centralnog jona od prvih magnetnih suseda je mnogo vec'e nego rastojanje
istog jona od drugih magnetnih suseda

• broj drugih magnetnih suseda je sest (2 puta manji) od broja prvih magnetnih suseda, a
njih je 12

• sve veze izmedu magnetnog jona i drugih magnetnih suseda se ostvaniju preko dva ili
vise kiseonikovih atoma

Iz svega mozemo zakljuciti da je interakcija izmene (hiterakcija izmedu magetnih
momenata magneticnih jona) izmedu centralnog jona i drugih magnetnih suseda mnogo
manja nego interakcija izmene izmedu centralnog jona i prvih magnetnih suseda. Takode,
primeceno je da je CM osetljiva na koncentraciju magnetnih jona.
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8.2.1 O DIJAMAGNETNOJ KOREKCIJI

S obzirom da svi atomi poseduju dijamagneticnost, da bi se izracunala paramagnetna
susceptibilnost, treba je korigovati zbog dijamagnetnog doprinosa, tako sto ce se od
eksperimentalne (izmerene) vrednosti susceptibiliteta, oduzeti dijamagnetni susceptibiliteti. To
je tzv. dijamagnetna korekcija. Dijamagnetni susceptibilitet je zbir dijamagnetnih
susceptibiliteta svih atoma (atomski susceptibiliteti) i popravke koje zavise od same strukture
tj od tipa hemijske veze koja se ostvaruje izmedu atoma tzv. Paskalove popravke. Vrednosti
atomskih, tj jonskih dijamagnetnih susceptibiliteta i dijamagnetni susceptibiliteti koje unose
hemijske veze su uzeti iz literature. Dijamagnetnu korekciju racunamo po formuli:

a( - broj i-tih atoma koji unose atomski susceptibilitet %M

bi - broj veza za koje su Paskalove popravke ~k{

8.3 FARADA Y-EVA METODA ZA EKSPERIMENTALNO ODREDIVANJE
MAGNETNE SUSCEPTIBILNOSTI

Ako su na raspolaganju male kolicine uzorka, i ako se merenja vrse na visim
temperaturama, susceptibilnost se odreduje Faraday-evom metodom. Uzorak se stavlja u
nehomogeno magnetno polje, a pricvrscen je za neki od uredaja kojim se moze meriti sila
(tezina uzorka). Digitalnom ili analitickom vagom registrujemo prividnu promenu mase
uzorka. Posto polje izbacuje dijamagnetike (Am<0), a uvlaci paramagnetike (Am>0),
mozemo iz promene tezine uzorka suditi o njegovoj susceptibilnosti. U literaturi [6] je
detaljno razmotren problem eksperimenta. Na slici 9. predstavljena je Faraday-eva vaga.

Slika 9.

Faraday-eva

vaga
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Zakljucci su sledeci:

1.H (jacina polja) i - (gradijent polja) odreduju se eksperimentalno. Polje H treba da
ax

bude nehoraogeno, sa konstantnim gradijentom, sto se postize posebnim oblikora polnih
nastavaka na magnetu.

2.pogodnije je vrsiti relativna merenja sa etalonom (standardom) poznate susceptibilnosti a
koja je bliska susceptibilnosli uzorka.

mu ae

me-masa. etalona

mu -masa uzorka

au -ponderoraotorna sila uzorka

ae -ponderomotorna sila etalona

Ponderomotorna sila je sila koja deluje na sistem naelektrisanja uzorka u
elektromagnetnom polju.
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9. REZULTATI

9.1 REZULTATI SNIMANJA DIFRAKTOGRAMA DIFRAKTOMETROM ZA PRAH ZA
za x=0.00;0.25;0,50;0.75;1.00

Difraktograme srao snimali pod sledecim uslovima: temperatura laboratorije je bila
sobna (293 K), pritisak norraalan (101325 Pa), Korisceno je CuKa zracenje koje je
generisano pod uslovima: U=30kV, I=30mA a filtrirano Ni-filtrom, posle difrakcije na
uzorku.

Uslovi rada difraktometra su bill: range c.p.s. 1-103, attenuation x=3(23), time
constant 4sec., brzina papira lOmm/min.

Uzorke smo pripremili na standardnim metalnim nosacima i snimali u interval! ugla
20 , od 5° do 60°. Na manjim uglovima se javljaju karakteristicni pikovi, dok su oni na
vecim uglovima (od 45° pa sve do 60°) znatno slabiji. Svi uzorci su snimljeni pod istim
uslovima, i svi pikovi koji se uocavaju kod cistog Cr(IH) nitrata, postoje i kod Fe(HI)
nitrata, tj ukazuju na izostrukturalnost nasih kompleksa. S obzirom da poticu od razlicitih
elemenata, pikovi su donekle razlikuju po intenzitetima a njihovo pomeranje se moze
pripisati maloj promeni parametara elementame celije kristala kao posledica zamene jona sa
vecim radijusom.

Ako posmatramo difraktograme iduci od Cr(III) nitrata preko smesa za
x=0. 7 5,0 .5 ,0.2 5 pa do cistog Fe(ni) nitrata, uocavamo znacajno podizanje fona. To je tzv.
rendgenska fluorescencija (opisana ranije) a fon je sve visi iz razloga sto se povecava
kolicina Fe u uzorku, odnosno povecava se verovatnoca da dode do interakcije izmedu
primarnog rendgenskog zracenja koje police od bakame anode u rendgenskoj cevi i atoma, tj
elektrona koji poticu od Fe a ovo in zracenje pobuduje- posledica je fluorescentno zracenje
malog intenziteta koje se registruje kao fon, ali mnogo visi od fona kod Cr.

Na snimku cistog gvozda se najjasnije uocavaju pikovi (njih cetiri) koji ne poticu od
kompleksa, vec su posledica postojanja rde tj. oksida gvozda, koji nastaje vrlo lako u
prisustvu vode i kiseonika. Kao sto sam vec napomenula ranije, oksid gvozda koji je vrlo
nestabilan i u prisustvu vode, (proces je jako verovatan), prelazi u hidrokside gvozda. Postoji
velik broj modifikacija hidroksida gvozda, ali je rda po strukturi bas y-FeOOH, pa pikovi
koje smo identifikovali kao pikove hidroksida y-FeOOH i FeOOH navode nas na sledec'i
zakljucak:

s obzirom da je rastvor iz koga je iskristalisan Fe(H2O)6(NO3)3-3H2O, kao u ostalom i Cr,
dobijen tako sto je cist nitrat rastvoren u, vodi i pusten da iskristalise na sobnoj temperaturi,
a Fe je takav element da ima veliku teznju da stvara okside, a posto je okruzen obiljem
molekula vode, paralelno sa kristalizacijom odvija se i oksidacija. Posto je oksid nestabilan,
prakticno odmah prelazi u hidroksid, tj rdu. Cak sta vise, vrlo je moguc'e da je oksidacija,
tj hidratacija preferentan proces u odnosu na stvaranje kompleksa koji smo ispitivali. Na
prilozenim fotografijama, na povrsini svih iskristalisanih uzoraka uocavamo crveni prah ali i
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da se njegova kolicina povecava kako se povecava kolicina gvozda u uzorcima.Crvenog
praha, koji je u stvari rda (crvena boja je has za nju i karakteristicna), nema jedino na
cistom Cr(III) nitratu nona hidratu, posto on ni ne sadrzi gvozde.

Fotografija 2. Povrsina iskxistalisanog Cr(III) nitrata nona hidrata

Fotografija 3. Povrsina iskristaiisane smese kristala Cr(m) i Fe(III) nitrata nona hidrata za

1
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Fotografija 4. Povrsina iskristalisane smese za x=0.75. Na povrsini se jasno uocavaju crveni
tragovi koji poticu od rde
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Ako bismo mogli izvesti kristalizaciju u vakuumu (vodu nikako ne mozemo izbeci
jer se kristalise iz vodenog rastvora) trebalo bi da rde uopste ne bude ili bar da je bude
drasticno manje, sto bi potvrdilo nase pretpostavke, jer poznato je da rdanje ne nastaje kada
nedostaje ili voda ili kiseonik iz vazduha. U prilogu na kraju ovog poglavlja dajemo
difraktograme snimljenog praha.

U sledecoj tabeli dajemo vrednosti za 29, d i hkl indekse koji odgovaraju ravnima
cija su meduravanska rastojanja d a izracunato na osnovu Bragove formule. Indeksiranje smo
vrsili na osnovu postojecih rezultata za Cr(ni) nitrat nonahidrat, a indekse koji odgovaraju
refleksima od rde iz kartica za indeksiranje linija nepoznatih materijala.

tabela 8

26 (°)

13.4

14.1

17.9

18.3

19.65

21.55

22.05

22.35

23.4

24.5

25.65

27.00

26.4

28.4

29.4

29.7

30.5

d(A)

6.61

6.28

4.95

4.85

4.52

4.12

4.03

3.98

3.80

3.63

3.47

3.30

3.38

3.14

3.04

3.01

2.93

hkl

1 1 -1

1 1 1

1 0 2

0 2 0

2 0 - 2

2 0 2

2 1 -2

3 1 -1

3 1 1

0 2 - 2

1 2 2

4 1 0

3 0 2

3 2 1

1 3 -1

1 3 1

2 3 0

police od

Fe i Cr

Fe i Cr

rde

Fe i Cr

Fe i Cr

Fe i Cr

Fe i Cr

Fe i Cr

Fe i Cr

Fe i Cr

Fe i Cr

Fe i Cr

rde

Fe i Cr

Fe i Cr

Fe i Cr

Fe i Cr
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32.15

31.4

34.35

35.2

37.5

38.00

38.75

41.00

44.3

46.3

2.78

2.85

2.61

2.55

2.40

2.37

2.32

2.20

2.04

1.96

2 2 - 3

4 2 0

3 3 - 1

5 1 1

2 1 4

4 3 0

6 0 0

4 1 -4

5 3 1

1 2 5

Fe i Cr

rde

Fe i Cr

Fe i Cr

Fe i Cr

Fe i Cr

Fe i Cr

Fe i Cr

Fe i Cr

rde
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9.2 REZULTATIISPITIVANJA MAGNETNE SUSCEPTIBILNOSTI ZA KOMPLEKS
CrxFe,_x(H2O)liCNOJ}3-3H2O za x=0.00;0.25;0.50;0.75;1.00

Metodorn Faraday-a smo izmerili sledece podatke, na temperaturi od 19°C (292K), i
pri jacini polja B=0.6 T:

nv masa bakarnog suda u koji se stavlja ispitivani uzorak (nosac uzorka)

m,-masa suda i uzorka zajedno

mu-masa safnog uzorka (m^m,,)

ag-ponderomotorna sila samog bakarnog suda

a,-ponderomotonia sila suda i uzorka zajedno

au-ponderomotorna sila samo uzorka (a,-^)

%u-izracunata masena susceptibilnost ispitivanog uzorka iz eksperimentalnih rezultata po
formuli gore, a za CrxFe,.x (H2O)6(NO3)3-3H2O

tabela 9

uzorak

etalon
(Ho,03)

Fe:Cr
100:0
(x=0)

Fe:Cr
75:25
(x=0.25)

Fe:Cr
50:50
(x=0.50)

Fe:Cr
25:75
(x=0.25)

Fe:Cr
0:100
(x=1.00)

mo(g)

1.3163

1.3163

1.3163

1.3163

1.3163

1.3163

m,(g)

1.3892

1.3997 '

1.4020

1.4353

1.4186

1.3993

m,(g)

0.0729

0.0834

0.0857

0.1190

0.1023

0.0830

%

0.0027

0.0027

0.0027

0.0027

0.0027

0.0027

ai

0.2300

0.0411

0.0327

0.0402

0.0287

0.0187

*u

0.2273

0.0387

0.0300

0.0375

0.0260

0.0160

Xu(10^cm3g-')

226.000

33.634

25.373

22.841

18.422

13.866



Ovako izracunate masene susceptibilnosti prevodimo u molarne, mnozenjem masene
susceptibilnosti sa molarnom masom kompleksa, uzimajuci u obzir udeo x magnetnih jona

tabela 10

X

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

X̂ dÔ cmV')

33.634

25.373

22.841

18.422

13.866

Mx(gmor')

404.000

403.038

402.075

401.110

400.150

XM(cm3mor')

0.013588

0.010373

0.009184

0.007389

0.005548

Posto svaki od elemenata koji ulaze u sastav jedinjenja po svojoj prirodi vec unose
neku dijamagneticnost, da bi nasli cist paramagnetni susceptibilitet (molarni, a on se moze
prevesti u koji god bilo potrebni), moramo iskljuciti dijamagnetni doprinos. Koristeci vec
naveden izraz za racunanje dijamagnetne popravke, bice:

tabela 11

doprinos
potice od

Cr3+

Fe3+

atom
kiseonika iz
oktaedarske
vode

atom
vodonika iz
oktaedarske
vode

veza O-H iz
oktaedarske
vode

broj
jedinica

1

1

6

12

12

dijamagnetna
masena
susceptibilnost
X^dO^cmY1)

-11.00

-10.00

-0.2875

-2.907

molarna masa
M(gmor')

51.996

55.847

15.999

1.008

dijamagnetna
molama
susceptibilnost
XM(cm3mor')

-0.0005720

-0.00055847

-0.0000046

-0.00000293

-0.00000465

ukupna
dijamagnetna
susceptibilnost
XwCcrn'mor1)

-0.0005720

-0.00055847

-0.0000276

-0.00003516

-0.0000558
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molekulska
voda

atom azota iz
nitratne
grupe

atom
kiseonika iz
nitratne
grupe

veza N-O iz
nitratne
grupe(doprin-
os O u vezi)

3

3

9

9

-0.72055

-0.392

-0.287

-1.75

18

14.007

15.999

16

-0.00001298

-0.0000055

-0.0000046

-0.000028

-0.00003891

-0.0000165

-0.0000414

-0.000252

Ukupna dijamagnetna korekcija koju unose svi clanovi izuzev jona Cr3+ i Fe3+ iznosi:

XMdia=(-0.00006276-0.00003891-0.0000558-0.0000579-0.000252)cm3mor 1=-0.0004674cm3/mol

Posebno smo obracunavali dijamagnetne doprinose atoma koji cine nitratnu grupu
kao i atoma koji grade molekule vode koji su u oktaedarskom okruzenju oko centralnog
metalnog jona a u molekulskom obliku kristalnu vodu, iz razloga sto je kiseonik iz
oktaedarske vode donor elektrona za centralni jon, a kiseonik iz nitratne grupe je akceptor
za vodonicne veze. Tj, svaki od atoma iz ovih grupa se nalazi u okruzenju koje mu ne
dozvoljava da se ponasa kao molekuli ili grupe, vec ga tera da ispoljava osobine koje bi
eventualno imao da je u obliku atoma u torn istom okruzenju.

Ako uzmemo u obzir i procentualni udeo magneticnih jona i njihove dijamagnetne
korekcije, dobijamo za ukupnu dijamagnetnu molarnu korekciju na susceptibilnost:

tabeia 12

X

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

*M(Cr3+)
[cmVmol]

0.00

-0.000143

-0.000286

-0.000429

-0.000572

XM(Fe3+)
[cmVmol]

-0.0005585

-0.0004189

-0.0002792

-0.0001396

0.00

XMdia[cm3/mol]

-0.0004674

-0.0004674

-0.0004674

-0.0004674

-0.0004674

AiMdia-ukupno

[cmVmol]

-0.0010259

-0.0010293

-0.0010326

-0.0010360

-0.0010394
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Konacno, od eksperimentalno dobijenih vrednosti molame susceptibilnosti,
oduzimamo dijamagnetnu popravku, da bi dobili cist paramagnetni susceptibilitet a koji
unose magneticni joni Cr3* i Fe3*: Dobijena zavisnost molame magnetne susceptibilnosti od
koncentracije x data je na slici 10.
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Slika 10. Zavisnost molame susceptibilnosti od koncentracije jona Fe

tabela 13

X

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

IM dia(cm3/mol)

-0.0010259

-0.0010293

-0.0010326

-0.0010360

-0.0010394

Xexp(cm3/mol)

0.013588

0.010373

0.009184

0.007389

0.005548

Xpara(cm3/mol)

0.0146139

0.0114023

0.0102166

0.0084250

0.0065874

Da bi mogli da utvrdimo tacnost ovog rezultata, najpre cemo izracunati magnetne
momenta jona koji odgovaraju ovim susceptibilnostima. Koriscena je formula u kojoj
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figurisu magnetni moment (a. (izrazen u Borovim magnetonima (j.B za |J.B=9.2732-10~2Ierg/Oe),
zatim apsolutna temperatura T i molama paramagnetna susceptibilnost %M (u jedinicama cgs)

|i=2.839(XM-T)1/2

i dobijame su za temperaturu T=292K sledece vrednosti:prikazane u tabeli 14 .

tabela 14

X

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

XM(cm3mor')

0.0146139

0.0114023

0.0102166

0.0084250

0.0065874

H(Hn)

5.86462

5.18028

4.90354

4.45289

3.93744

Konacno, ako uporedimo ekperimentalno izmerene molame susceptibilnosti i njima
odgovarajuce magnetne momente serije cvrstih rastvora, sa izracunatim vrednostima molarnih
susceptibilnosti i magnetnih momenata jona Cr3+ i Fe3+ uzetih iz literature a uracunatih u
zadatom procentnom odnosu za pojedine vrednosti x, uocicemo veoma dobro slaganje
(tabela 15).

tabela 15

X

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

XM(cm3mor')exp

0.0146139

0.0114023

0.0102166

0.0084250

0.0065874

H(m)«p

5.86462

5.18028

4.90354

4.45289

3.93744

XM(cm3mor')teor

0.014990

0.012842

0.010695

0.008547

0.006400

Kl^Xeor

5.92

5.4075

4.8950

4.3825

3.87

A(%)

0.93

4.20

0.17

1.61

1.74

greska A je relativna greska (M.dJ.BXeor'MXM-BXxpV MXH-BXeor i vr^° Je ma^a (°^° ^ i manja) sto
navodi na zakljucak da vazi pretpostavljena linearnost u zavisnosti %M od x. Jeduio se oko
koncentracije x=0.25 javlja malo odstupanje koje moze biti i posledica klasterizacije, tj
grupisanja jona iste vrste u torn uzorku. Da bi se ova pretpostavka i potrdila, moraju se
snimiti i susceptibilnosti u manjim koracima za x, oko ove koncentracije kao i temperaturska
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zavisnost molarne susceptibilnosti za datu koncentraciju. Promena Curie-ove konstante
mogla bi potvrditi takvu pretpostavku.

U sledecoj tabeli dajemo uporedne molame susceptibilnosti

• tacke B su susceptibilnosti koje smo nasli na osnovu eksperimentalnih rezultata, a bez
dijamagnetne popravke

• tacke C su susceptibiliteti koje smo nasli tako sto smo uracunali i dijamagnetne
popravke tj oduzeli ih od eksperimentalnih vrednosti

• tacke D su "teorijski" dobijene vrednosti za susceptibilitete tj vrednosti koje smo nasli
na osnovu magnetnih momenata jona iz literature

tabela 16

X

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

XM(cm3mor')exp (B)

0.013588

0.010373

0.009184

0.007389

0.005548

XjcmW-1)̂  (C)

0.0146139

0.0114023

0.0102166

0.0084250

0.0065874

XM(cm3mor')teor (D)

0.01499

0.012842

0.010695

0.008547

0.006400
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Naravno, magnetni moment! za Cr3+ i Fe3+ jon mogu se izracunati iz ranije navedene
formule, preko broja nesparenih elektrona, i ove vrednosti se u potpunosti slazu sa onima
koje smo nasli u literaturi.

44



10. ZAKLJUCAK

U prethodnom poglavlju izneti su rezultati nasih ispitivanja. Rad se sastojao iz dva
dela, prvi se odnosi na ispitivanje strukture cvrstih rastvora jona Cr3+ i Fe3+ kao i njihovih
smesa za razlicite koncentracije magnetnih jona x. Pretpostavili smo da su, posto su joni
Cr3+ i Fe3+ izomorfni, a vezuju se za iste ligande i iste anjone, i njihova kompleksna
jedinjenja s istim anjonima i ligandima izoraorfna, i cak izostrukturna. Potvrdu nase
pretpostavke dobili smo nakon snimanja difraktograma za ciste supstance kao i za cvrste
rastvore tri smese (x=0.25;0.5 i 0.75), na osnovu koga smo zakljucili da se, posto se pikovi
koji se javljaju na prvom, javljaju i na svakom sledecem snimljenom difraktogramu, na
skoro istom polozaju, ovi kompleksi mogu smatrati izomorfnim. Nasi rezultati se slazu sa
ranije dobijenim podacima za monokristale ovih kompleksa a vrlo male razlike u duzinama
perioda, kao i velicinama monoklinskih uglova ukazuju na izostrukturalnost.

Drugi deo rada se odnosi na magnetna merenja, tj merenja magnetne susceptibilnosti.
Posto nasi kompleksi imaju vrlo niske tacke topljenja, odlucili smo se za ispitivanje
susceptibilnosti samo na sobnoj temperaturi i nalazenje zavisnosti izmedu susceptibilnosti i
koncentracije magnetnih jona. Iz eksperimentalnih vrednosti za molarne jonske
susceptibilnosti izracunati su magnetni momenti koji za cista polazna jedinjenja Cr(HI) i
Fe(III) nitrata nona hidrata iznose 3.93 i 5.87 sto je u dobrom slaganju sa vrednostima
uzetim iz literature koja iznose 3.87 i 5.92 magnetona Bora.

Zavisnost koju smo dobili je linearna i dobro se slaze sa teorijskim proracunima.
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