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I-TEURITSKI D0

I-1. BgNDGENSKO—STRUKTURNA_ANALIZA_KRISTALA

PoSto je rastojanje izmedju &vorova U kristalnoj resetci
reda velidine talasnih duzina X-zraka (~1K), rendgenski zrak
"moze da vidin kristalnu struktury kao optilku resetky. Po M.v.
Laue-u, uy kristalnoj resetci sa elementarnim vektorima transla-
~<1ije '5, .b’, 'c. 1 rendgenskim zrakom sa upadnin pravcem (cos.(;, cosﬁ.
dosg), snazni difraktovani zrak ge Se javiti u praveima (cosd,
coqa, cos‘), za koje su zadovol jeye slaedeée, tzv. Laue-ove jeaq-
nadine:

A ton - 5 &L Yuwa)
b(mbfb,-mfb):n)\ (a)
(Yo emvg)=p A

gde su m,n i P-celi brojevi. K.g izvcdjenja eksperimenta zga
Laue-ovu difrakciju, koristi se belo zracenje, tj. upadni rend-
genski zraci suy polihromatidni.

| Prema tumacen ju W.H.Bragg-a i W.L.Bragg—a, difrakeci ju
X-zraka tretiramo kao obicénu refleksi ju, koja hastaje na mreZnim

ravnima sa med juravanskim rastojanjima *d", ako je zadovol jena
sledeéa jednadina:

hkzzdbﬂ'\e (b)
gde je "n" pred refleksije od datin ravini, a @ je ugao izmedju
ravni i upadnog pravea X-zraka. U reéavanju kristalnih Struktura,
Jednadina (b) se Javlja kao jedna od 0Snovnih. Prema eksperimen-

talnim tehnikama razlikujemo sledede nacine ispitivanja kristaj-
nih struktura:

(1.) Laue-og_metqg'

Monokristal se drzi nepokretan uy Snopu X-zraka kontiny-
alnog spektra. Ovaj metod Je pogodan za brzo odredjivanje sime-~
trije kristala i njegove orijentaci je. Takodje se koristi =za



proucavan je promena u kristalima pri delvoanju mehanidkih i
toplotnih uticaja.

(2.) Debye-Scherrer-ov metod

U ovom slucaju upadno zracenje Je monohromatidno i
pada na uzorak od finog kristalnog praha ili polikristalidni uzo-
rak postavljen u kapilarnu cev. Raspodela kristalita u polikri-
stalu je skoro kontinualna. Posle izvrsenog Snimanja i obrade
filma (nastaju segmenti koncentridénih kruznica kod otvora za ko-
limator i antikolimator), moze se izvrSiti indiciran je deba j-
grama.

(3.) Metod obrtnog monokristala

U ovom sluéaju, monokristal se obrde oko nepomicéne
kristalografske ose U Snopu monoenergetskih X-zraka i pri tome
razne mrezne ravni dolaze u polozaj za refleksiju. Zraci reflek-
tovani od mreZnih ravni, koje su paralelne Sa osom obrtanja, le-
zaée u jednoj ravni, koja je normalna na Osu obrtanja kristala i
koja sadrZzi u sebi i kolimator. Presek tih zraka sa povrsinom
rendgenskog filma daje tzv. nultu slojnu liniju. (To je prava
sastavljena od diskretnih tacaka zacrnjenja na razvijenom i ra-
Sirenom rendgenskom filmu). Ravni sa drugacijim poloZajima éde
reflektovati zrake u ostale slojne linije.

(4.) Wveissenberg-ov metod

Nezgodna strana malopre opisane oscilatorne metode Jje
u tome, Sto se refleksi &esto brekrivaju, i Sto je indiciranje
rendgenograma kompiikovano.
. Weissenbergov metod otklanja ove nedostatke. Kod njega
Sa oscilacijom kristala kamera se sinhrono pomera u pravcu ose

obrtanja kristala. Kamera se translatorno pomeri za T mm, dok se
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kn%stal obrne za 2°. Pored toga, kod Weissenbergovog metoda, me-
talnim cilindrima izdvajamo Zeljene reflekse.

Mrezne ravni realne kristalne resetke predstavl jaju
¢vorove u reciproénoj reSetci. Na slici I-1.(a) prikazana je .
Ewaldova sfera i jedna reciprodna osa, koja tokom svoje rotacije
oko svog koordinatnog podetka prolazi kroz zapreminu sfere i do-
vodi pojedine svoje tadke (u ovom sluéaju tadku 200) na povrSinu
Ewaldove sfere, i tada nastaje refleksija rendgenskog zracenja

sa odgovarajuée mreZne ravni realne resSetke.

Sl.I-1.(a)
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Zbog prikl juéenog translatornog kretanja kamere, re-
fleksi izdvojene slojne linije se razmesStavaju na ¢itavom filmu.
Tako mozemo preslikati reciprocéne ose na rendgenski film. Presli-
kavaju se dve reciprolne ose, a na povrsini izmedju njih (to su
tzv. girlandi) takodje nastaju zacrnjenja, ali za razliku od slika
reciproc¢nih osa (koje su bparalelne prave iz diskretnih tacaka)
ovi tragovi su razmeSteni po krivama. Za indiciranje rendgeno-
grama kod ovog metoda koristi se Weissenbergova mrea. Na toj
mreéipostoje brave,za indiciranje reciprodnih osa i dve familije
"izoindeksnih" krivih za indiciranje refleksa na povrsini gir-
landa.



L.2. STRUKTURN{_FAKTOR

— e

nemarljivo). ObeleZimo smer upadnog X-zraka vektorom 3;, a smer

rasejanog X-zraka Sa g'i Smatrajmo da suy oni jednaki PO modulu:
- ->
I, [a] B i/ | (1)

U gornjoj Jednakosti, \ je talasna duZina koriséenog
zradenja. Sa ovim smo implicitno pretpostavili, da je rasejanje
X-zraka elastiéno, ti. da se nede generisati fononj. Razlika
navedenih vektora:

- -
Sas-A, )

koja ima apsolutnu vrednost:

S= (7-/}\)»'\9 (3)

moze da se menja i po bravecu, i po moduly. Izvrsimo FOURIER-ovu

transformaoiju elektronske gustine}3ﬁfK?). Dobi jeni Fourier-tran-
sform;:

G(;é’)a SdV pPE daxp 2z (#3) (4)

Jje kompleksna velidina, &iji modul bredstavlja amplitudy rase-
Janog zradenja. Posto su za nas bitni intenziteti (odnosno od-

govarajuda zacrnjenja) na rendgenskom filmu, mozemo napisati,
da, je:

[ C(3)-6(3):| &) (5)



Ako sada zamislimo izolovani atom, koji ne trpi per-
turbativne uticaje drugih atoma (S8to u kristalima naravno nije
slucaj), njegov elektronski omotaé e biti takav da je}ﬂ;)ffxﬁ)
Ako je ovo istina, tada je i G(3) sfernosimetridan, tj. bide
funkcija sa argumentom |g|=S=(2/A)-sin9. Sfernosimetriéni Four-
ier-ov transform se zove ATOMSKI FAKTOR RASEJANJA. Ako je elek-
tronski omotaéd atoma sfernosimetridan, onda je i centrosimetri-
Can. U tom sludaju je:

G(S> 4(9)=4(5) (6)

realna velicina. Vrednosti za atomske faktore se daju grafidki
u funkciji velidine sin@/A .

S1.I-2.(a) Atomski faktori rasejanja nekih atoma i jona

Uzmemo 1i u obzir periodicdnost funkcije elektronske
gustine u prostoru, kao i analogan raspored atoma iste vrste y
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strukturnim motivima, tada se za Fourier-ov transform jedne
elementarne deli je dobi ja:

F(h Kl)sislfsexp?.'l'\(hxykys-rlzj) (7)

gde su fl atomski faktori pojedinih atoma u elementarnoj celiji.
Velidina F(hkl) Je kompleksna, zove se strukturni faktor i ima
fundamentalnu ulogu kod reSavanja kristalnih struktura. MoZe se
napisati i u formi:

F=A+ iB (7™
odnosno kao:

FChKD=IF(hkDlexpGd) (7")

S1.I-2.(b) Prikazivanje strukturnog faktora pomodu
Argand-ovog dijagrama
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Za strukturni faktor vazi tzv. FRIEDEL-ov zakon:

IFCKDI=IFRRD , ol je b+-d

S1.I-2.(c) Grafidka ilustraci ja Friedel-ovog zakona:




FAZNI PROBLEM

Za sada ne postoji eksperimentalna tehnika, pomodu
koje bismo mogli odrediti faze strukturnih faktora neposredno iz |
zacrnjenja na rendgenskom filmu. To je moguée uraditi samo za
strukturne amplitude, posto Jje I~|F‘ 2. Bez strukturnih faza je
medjutim nemoguée odrediti polozaje pojedinih atoma i reSiti kri-
stalnu strukturu. Ovo je tzv. fazni problem. Njegovom zaobilaze-
nju prilazimo na razne nadine, &iji opis sledi u odeljcima I-4.
i I-5.

Uzimajuéi u obzir eksperimentalne faktore, veza izmedju
merenog intenziteta i F(hkl) data Jje kao:

IhKDKAFGKDIL©O)-PE)A &)

I(hkl) je intenzitet. P@) je tzv. polarizacioni faktor. Posle
rasejanja rendgensko zradenje se polarizuje. Zbog polarizaci je,
intenzitet rasejanog zracdenja se menja i prema Thomsonu, mora se
uvesti sledeéa korekeija:

2
P(@)= {+ co; 20

L(@) je Lorenz-ov faktor. On ukazuje na neke nepravilnosti, koje

u poéetku nismo uzimali u obzir. Naime, ispitivani monokristali
nisu savrseni, veé su mozaidne prirode, tj. redosled elementar-
nih éelija je pravilan samo unutar manjih jedinica. Zatim, ko-
riséeno zradénje nije strogo konvergentno, te je‘gg samo jedna
statisticka srednja vrednost (po pravecima). Ovc odstupanje od
idealnog eksperimenta modelno opisujemo tako, Sto tadke reci-
procne resetke i nadal je smatramo bezdimenzionalnima, dok Ewald-
ovoj sferi pripisujemo izvesnu slojnu debljinu. Prilikom obrta-
nja kristala, sa réalnom reSetkom sinhrono se obrée i reciprodé-
na resetka. Pojedine tadke reciprodna reSetka. Pojedine tacke
reciprocéne reSetke se ne moraju zadriavati sa istim vremenskim

trajanjem u toj sfernoj ljusci, te je zbog toga nuzna i sledeéa



korekeci ja:

Lo(hkD)= m!z.e

Najzad imamo, da Je zajednidki Lorenz-polarizacioni faktor: -

X
L po)=-fros

Za slojne lini je visega reda, Lorenzov faktor je slo-
éeniji. Prolaskom kroz kristal, rendgenski zraci su oslabl jeni
zbog apsorpcije. Zbog toga se Javlja velidina A, koja se naziva
apsorpcioni faktor. "Kw Je "jedna konstanta, koja povezuje zbiro-
V€ opserviranih i racdunatih strukturnih amplituda na slededi

nadin: Z‘Fc\: KZ‘FQ‘

(za zonu nultog reda)

I-3. FOURIER-OVA SINTEZA

Ukoliko su atomski polozaji unutar elementarne delije
Poznati, tada se mogu izracunati strukturni faktori Fc. Na osno-
VU merenih (FO), i izradunatin (FO) strukturnih faktora, mozZemo
izradunati i tzv. R-faktor, koji se defini3e na sledeéi naélin:

= ZlIFI-IRIl o
RS )

Ukoliko Je Réo.i , tada smo strukturu resiii sa zadovo-
ljavajudom tadnoséy. Postoje i stroziji kriterijumi. Casopis
"Acta Crystailégraphica" prihvata i objavljuje rezultate resenih
struktura, ako Je RgT7%. Zbog ved bomenutog faznog problema, re-
Savanju Struktura prilazimo na razne nadine. Umesto jednadine
(7), posratrajmo F(hkl) na taj nac¢in, $to prostornu gustinu elek-
trona tretiramo kag kontinualny velidinu:

Qve
F(hk1)=VS S S P(x.y,z)ex‘a').'l'\'i (hx-l-\(\li-lz)dx Jy dz 0)
000

Posto je prostorna gustina elektrona neprekidna i

periodicna funkeci ja, po teoremama funkcionalne analize mozZe se



razloziti u beskonadni red trigonometrijskih funkecija. Uzevsi

U obzir ovo, kao i jednadinu (10), elektronska gustinaP(x,y, z)
se moZe napisati kao:

DI e -L—%%%.\F(hklﬂcosﬁfl(hmkyf'lz)-.(',(hkl)]'

gde je fL(hkl) faza. Sumiranje se vr3i za svaku moguéu vrednost

h,k 1 1-a. Nulti &lan sume (F(OOO))predstavlja ukupan broj elek-
trona u elementarnoj éeliji.

I-4. METODI RESAVANJA STRUKTURA

I-4.(1.) Metod probe i pogreske ("trial and error")

Ovo je prvi koriSdeni metod. Ukoliko je data hemijska
struktura, ili postoji samo nekoliko alternativa, onda se na os-
novu veé poznatih atomskih rastojanja i hemi jskih uglova vezi-
vanja uzimaju u obzirpr najverovatni je raspodele atcma (prihvataju
se dakle razni strukturni modeli). Na osnovu prihvadéenog modela
odredjujemo koordinate svih atoma i zatim izracunavamo Fc(hkl).
Od svih modela prihvatamo onaj, za koji ée R-faktor da pcprimi
najmanju vrednost.

I-4.(2.) Direktni metodi

U specijalnim povoljnim slucajevima, kada elementarna
éelija sadrzi teSki atom (ili nekoliko njih), Pattersonova sin-
teza daje dobre remultate za odredjivanje podetne faze. Direktni
metod je razradjen za znatno opstiji sludaj, kada se reSava struk-
tura, u ¢ijem sastavu ucestvuju atomi sa priblizno istim rednim
brojevima. Suétina'metoda Je u tome, Sto statistidkim metodima
odredjujemo podetne faze, i to direktno. U ovim izradunavanjima,
umesto obicnog strukturnog faktora primenjujemo normirani struk-
turni faktor, koji se definiSe na sledeéi nadin:
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E(KD=(F/AZEL] expBlrin'e/R)

gde su: E(hkl)-normirani Strukturni faktor, Fo-mereni strukturni
faktor,€- promenl jiva koja zavisi od tipa refleksije i kristalne
klase. Poznajemo dve osnovne vrste zavisnosti izmedju faza: Jjed-
nacine statistickog tipa, i nejednakosti, koje su sigurno zado-
voljene. Karle i Hauptmann su, koristedi rezultate Sayre-a, prvi
dali jednu generalnu vezu izmedju faza. Ako sa b ctelezimo vektor
(h,k,1)-dakle vektor saéinjgn od Milerovih indeksa, tada moZemo
napisati slededu vezu izmedju strukturnih faza:

| qu ‘qi* h-h

Gornja zavisnost se zove "sigma 2" formula. Svaka za-
visnost izmedju bilo koje tri faze ima svoju statisticku teZinu.
Postoje medjutim i druge formule, kako za utaénjavanje rezultata
iz gornje jednakosti, tako i za neke specifidne slucdajeve. Po-
moéu ovih nadina debijamo faze strukturnih faktora sa zadovolja-
vajuéim verovatnodama.

I-4.(3.) Metod izomorfne zamene

KaZze se da su jedinjenja izomorfna, ako grade tzv.
meSane kristale. Uslov izomorfizma Je da jedinjenja imaju veoma
bliske parametre elementarne éelije (a,b,c,,C,(S,X'), istu prostornu
grupu, slilne, hemijske formule i sli¢ne jonske radijuse na ana-
lognim mestima u molekulu. Primeri takvih Jedinjenja su slededi
tetrahidrati:»Zn(NO3)2x4H2O i Mg(NO3)2x4H20. U meSanim kristalima
ovih Jedinjenja, atomi Mg i Zn su statistidki rasporedjeni na
identic¢nim poloZajima. Cinjenicu izomorfnosti moZemo iskoristiti
kod zaobilazenja faznog problema.

Metod se moze shvatiti, kao eksperimentalno odredjiva-
nje faze. Uporedjujemo par (ili seriju) Jedinjenja (tj. njihove
rendgenske intenzitete), poSto smo prethodno Pattersonovom sin-
tezom odredili polozaj teSkog atoma. Obelezimo identidni deo



izomorfnih molekula sa X. Zbog aditivne osobine strukturnog fak-
tora (tu aditivnost ilustruje Argandov dijagram u odeljku I-2.),
strukturni faktor celog jedinjenja moZemo razbiti na XF(hkl)

i na strukturni faktor teskog atoma. Za nas par izomorfnih jedi-
njenja to generise slededu jednakost:

"’*"r(m)-z“"v(hkl)=””F(th-Z“F(hkl)

Na osnovu intenziteta i poznatog polozZaja oba tedka
atoma, moZemo odrediti fazu strukturnog faktora. Veliku pomod
moze da pruZi ¢injenica, da kristal raspolaze sa centrom sime-
trije. U odsustvu centra simetrije je primena metoda znatno ote-
zana, ali ipak igra vaznu ulogu npr. kod belandevina. U njihecvom

slucaju izomorfna zamena Jje na razliditim mestima.

I-4.(4.) Metod tesSkog atoma

Kod ovog nadina najpre moramc lokalizovati teZak atom
(i1i nekcliko njih ako je slucaj takav) pomodu Pattersonove sin-
teze (Eiji opis sledi u slededen odeljku). Tezak atom ima znatno
veéi redni broj od ostalih prisutnih atcma u elementarnoj ¢eliji,
1 njegov polozaj najbitnije utide na faze veline strukturnih fak-
tora. Pomocdu podataka podetnih faza, dotijenih na osnovu teskog
atoma, izracdunavamo elektronsku gustinu, koristedéi formulu (11).
Najvisi maksimumi funkecije elektronske gustine bide odracz rani je
zadatih poloZaja teSk(-og)ih atoma. Ostali maksimumi ée ukazati
na trazene atome. (U drugom koraku je obiéno red o laks$im ato-
mima: C, N, O itd.). Sada ponovo koristimo cve priblizne polozaje
za izraéunavanje}D(x,y,z) i na taj nadin se sve vife pribliZa-
vamo realnoj strukturi. Ova sukcesivna izradunavanja preko
Fourier-ovih redova predstavljaju dakle jedan iterativni postu-
pak. Utvrdjeno je, da Je metod teskog atoma najuspecniji ako
Je zbir kvadrata rednih brojeva teskih atoma pribliZno Jjednak

zbiru kvadrata rednih brojeva lakih atoma.



I-5. PATTERSONOV METOD

Kao Sto je redeno u odeljku I-3., prostorna gustina
elektrona se moZe napisati pomoéu reda (11). Da bi zaobiSao faz-
ni problem, PATTERSON je 1935. g. uveo jedan modificirani Fourier-
ov red (sa merljivim lF(hkl)‘t- vrednostima kao koeficijentima),
koji se po njemu zove i Patterson-ov red. Da bi se taj red uveo,
posmatrajmo najpre jednodimenzionalnu elektronsku gustinu i uve-
dimo velic¢inu "u" kao rastojanje izmedju 2 atoma. Posmatrajmo

zatim slededéi integral kvadrata elektronske gustine:

((AO =Q § j)(*)f)(**‘q dx (12)
o

Varijabla "u" uzima vrednosti izmedju O i 1, i jedno-
stavna posledica gornjeg integrala je i:

\
&(*ﬂo)ﬂlgfz(")dx (12"

Analogno trodimenzionalnom sludaju (11),f(x) éemo i

ovde u Fourier-ov red:

po=3C (h)ex?(-ii*\'@%-Z‘\.F(h)exp(-ﬂ\hx) (13)

Uvrstavanjem razvijenih gustinaj)(x) ijD(x+u) u (12),
dobiéemo da je:

{
x(b‘) = ;—%F(h)\:(ﬁ)ex? Ciha) §ex‘>(-ﬂi (M',))m\x( 14)

Integral u (14) je nula u svim slulajevima osim za

\ hd 3 3

-h=h , tj. ponasa se kao Kronecker-ov delta-simbol S\.\\‘, i zato
)

dobijame da je:

o= %\'2-;- Fln) F('h)exPGZ'T\ihu)iP(*k) ‘o)
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Uzimajuéi u obzir Friedel-ov zakon (prema kojem je

‘F(h)‘ :\F(-hﬂ), imamc:
()= %2“_\\"'00 \ze)(f TN Pa) (o,

i ovo je ved red, koji sadrii merljive velidine ‘F(h‘z kao
kceficijente. IzlozZeni postupak se moze neposredno generalisati,
tako da =za trodimenzionalan sluéaj (koji Je i interesantan za nas
u praksi), dobijamo:

441 .
Play)aV S{S %'y.l)f(;nu,yw,u-w)dxdydz (16 )

Q00

Ova formula se dobija iz odgovarajuée formule sa gu-
stinama:

r(u.v.w)dv-z“:%\rmm‘mm(wm«a (1)

U gornjoj sumi smo sa eksponerci jalnog presli na kosi-
nusni oblik uzimajudi u obzir centrosimetriédnost Pattersonovog
prostora. Za sludaj N atoma u elementarnoj deliji imademo N(N-1)
maksimuma Fattersonove funkecije (ovo sledi iz kombinateridkih
razmatranja). Najvi$i maksimumi funkcije P (u,v,w) ukazuju na
teske atcme, 1 zbog toga'njih (tj. tesSke atome) nije tesko loka-
lizovati. Kao otezavajuda okolnost, moZe se javiti i prekrivanje
pojedinih maksimuma. To se u raspodeli elektronske gustine narav-
no ne dogadja’, "jer bi takvo preklapanje odgovaralo prekrivanju
atoma. Zato nam mnoge pomaze prisustvo malog broja tesSkih atoma u
elementarnoj deliji.

I-6. UTACNJAVANJE STRUKTURE

Posle odredjivanja poloZzaja svih atcma v elementarnoj
¢eliji, neophodno je izvrSiti utaénjavanje dobijenih koordinata.
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Nas cilj je da R-faktor (definisan jednacinom (9) ), bude $to
manji. PoSto pri merenjima uvek nastaju neke greske, i opservi-
rane strukturne amplitude dobijamo sa neminovnim greskama, a
pored toga, zbog nedovoljno tacénog poznavanja atomskih faktora
raspr3enja, nismo u moguénosti ni da dcbijemo i taéne radunate
strukturne faktore. Iz ovih navedenih razloga (a prema jednadini
(9)), ni R-faktor ne moZe da dostigne optimalnu vrednost nula.
Matematickim postupcima tefimo ka Sto boljem utacénjavanju struk-
tura. Pri tome koristimo metod najmanjih kvadrata. Njegova prime-
na u nasSem sludaju izgleda ovako:

Pri utadénjavanju uzimamo u obzir i termalne oscilacije
atema kristalne reSetke oko svojih ravnoteZnih polozaja. U naj-
Jednostavnijem sluéaju (izotropne oscilacije), termicki uticaj
na rendgensku difrakeiju ulazi u matematidki formalizam putemn

skalarne velicdine "B". Polazimo od definicionog izraza za struk-
turni faktor:

F(hkl):‘zsg(se"?&s(d“MS)Qi‘fﬁ'\(\\lstkysfhs) (17)

Pretpostavimo sada, da imamc "N" izmerenih refleksa.
Za svaki refleks, okarakterisan sa indeksima (hkl), uvodimo sle-
dedu razliku:

AF=|FOKT), |- F(hK D), a8)

Zatim moramo-'minimizirati slededu sumu:

S =% W (AF,) ——Min. (19)

Veliéine L koje se javljaju u gornjoj sumi, zovu se
tezinski faktori. Njihova uloga je sledeéa: zbog ekstinkei je,
Jaki refleksi su opteredeni sa velikinr greskama merenja, a vred-
nosti intenziteta slabih refleksa su desto sumnjive zbog nepo-
uzdane statistike intenziteta. Iz ovih razloga, slabi i jaki
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refleksi ulaze u sumu (19) sa manjim tezinama, nego refleksi

srednjih intenziteta. TeZinski faktori se defini$u na sledeéi
nacin:

WosW,q* Q/G;n (20)

gde jeG standardna devijacija. Kao $to se moje videti iz for-
mule (17), veza izmedju velidine "S", i atomskih koordinata, koje
se moraju utadniti, nije linearna. Pretpostavimo sada, da u asi-
metrié¢noj jedinici elementarne ¢elije imamo "i" atoma. To znadi,
da postoji 3i prostornih koordinata, i "i" vrednosti temperatur-
skog faktora (jo$ uvek koristimo model izotropnih oscilacija),
koje se moraju utacniti, dakle sveukupno H4i parametara. Zato,

izjednadujemo sa nulom parcijalne izvode funkcije S po njima:

Yy
22.0 3_..0 22.0. 92,0 4ei&i (21); (24
> > ) E) . 3
;T T9Zy doby
Skup jednadina (21).().«\'bredstavlja jedan linearan sistem
nehomogenih jednaéina, iz kojeg se mogu dobiti "tacnije" atomske
kcordinate i temperaturski faktori. Sa obzirom na glomaznost

racuna pri reSavanju ovog sistema jednacina, kompjuterska pomod
je neophodna.

GENERALIZACIJA ZA SLUCAJ ANIZOTROPNIH TERMALNIH VIBRACIJA

Doéaa Smo razmatrali samo slucaj izotropnih oscilacija.
One prouzrokuju difuziju rasejanog zracenja u odnosu na dliwak—
tovano zradenje sa jedino teorijski moguée "smrznute" reSetke.
Prvi ekspcnencijalni dinioec u (17), koji ukazuje na izotropne
termalne vibracije, zove se Debye-Waller-ov faktor. Pomcéu meto-
da statisticke mehanike se moZe dobiti, da je:

U en
6:3“ AL: - ‘
Kw‘w »

P

Y
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U opStijem slucaju anizotropnih oscilacija, izraz u
eksponentu navedenog faktora za termidku korekciju nije tako
Jednostavan. U izrazu (22) ug je odstupanje od ravnoteznog po-
lozaja (dakle elongacija) kvadrirana i usrednjena. Kod anizo- -
tropnih oscilacija vrhovi vektora elongacija nede orisivati
sferu (kao u izotropnom slucaju), veé de dati jedan elipsoid.

On je okarakterisan jednim tenzorom drugog reda, koji ¢ée da bude
Jedan od faktora u eksponentu termicdkeg korekcionog faktora za
opSti sluéaj anizotropnih vibracija. Tako dobijamo najdesde
eksploatisan matematidki formalizam anizotropnih oscilacija u
vidu CRUICKSHANK-ove funkcije:

Tkuup[-(ﬁb“-\» ibn«ft\;?.b“hk-r?.b.,hh-lt;,kﬂ (23)

gde su bij tenzorski elementi.

Ako hoéemo da izvr3imo "anizotropno utaénjavanje",
tada jednacinama (21) pridruZuju se Jos i jednadine u kojima
izjednacujemo sa nulom parcijalne izvode funkcifej S po elemen-
tima tenzora anizotroprog temperaturskog koeficijenta.

II - EKSPERIMENTALNI DEO

II-1. OSOBINE Y(NO3)3X§H2O

U ovom cdeljku su opisane osobine polazne supstance u
eksperimentu. Hidrati nitrata retkih zemalja, stvaraju se kri-
stalizacijom iz rastvora azotne kiseline (rastvaraju se itriju-
movi oksidi), i u zavisnosti od uslova kristalizacije, sadrze
razli¢ite kolidine kristalne vode. Za dobijanje hidrata sa ma-
rjim brojem molekula kristalne vode (npr. 2 ili 3), koristimo
rastvore sa relativno visokim sadrzajem HNO3. Za hidrate nitrata
(pa prema tome i za itrijumove), karakteristidno je postojanje
metastabilne ravnoteze izmedju raznih hidratnih formi (tri-,

tetra-, pentahidrati itd.), pa su zbog toga podaci o njima cesto



nepotpuni i protivredni. Po veéini istrazivada, ovakvi heksa-
hidrati kristalisu u triklinidnom sistemu, i u prostornoj gru-
pi PI.

Y(NO ) x6H O

U ovom jedinjenju koordinacioni broj teskog atoma
(odnosno jcna Y3+) je 10. Atom itrijuma Jje okruzen atomima ki-
seonika, tj. nalazi se u "kiseonickom poliedru". Atom itrijuma
Jje vezan sa Sest atoma kiseonika iz NO3 grupa (bidentatnim ve-
zama), i sa Cetiri atoma kiseonika iz molekula vode. Poliedar
oko itrijuma predstavlja telo sa 16 pljosni. Re¢ je dakle kva-
draticncj antiprizmi sa dvema centriranim stranama. Prema tome,
struktura (sad se misli na kristal kao celinu) je sastavljena
iz diskretnih grupa Y(N03)3x4H20, koje su sjedinjene sa po dva
molekula vode vodonidnim vezama. U radu br. (3.) je opisano ispi-
tivanje i resenje ove kristalne strukture. Prema tamo objavljenim
rezultatima je:

9o
a=9,151 A
-]
b=12,097 A
(-]
c=6,723 A

£:104,52°
m=112,39°
¥ =104,05°
Z=2

Re¢ je dakle o triklinidnom kristalnom sistemu, a pro-
storna grupa strukture je PI. U citiranom radu se nalaze i po-
daci, na osnovu kojih se moze izracunati, da je prosedna duzina
N-O veza jednaka 1,246 A a prosecna duZina Y-0 veza je 2,47 Z.
Takodje su dati i hemi jski uglovi vezivanja, npr. dva bliZa



atoma (prema teSkom atomu) kiseonika iz liganda ¢ine zajedno

sa teskim atomom itrijuma temena jednog trougla, ¢iji je ugac
kod teSkog atoma u proseku 49,56°. 0-N-O uglovi u nitratnim gru-
pama imaju proseénu vrednost od 116°, ako gledaju prema itriju-
mu, a prosecnu vrednost od 121,96° u ostalim slucajevima. Na
slici (a) je prikazana reSena struktura nasSeg polaznog jedinje-
nja.

Sl. II-1.(a) STRUKTURA Y(NO3)3X6H2O

-

023

t

Dalji podaci, koji se odnose na izucavanja IR-spektara

hidrata nitrata, pokazuju, da nitratne grupe u gore pomenutim

-~



jedinjenjima poseduju simetriju C2v' Ovc su bile osnovne karak-
teristike polaznih jedinjenja.

Veé pomenuti desti protivredni podaci o produktima
termalne dekcmpczicije se objasnjavaju nastajanjem raznih hidra-
ta pri razlicitim brzinama zagrevanja, a takodje i sa postoja-
njem metastabilnih ravnoteZa. pri spcrom zagrejavanju moguée je
udaljivati kristalnu vodu iz hidrata postepeno, molekul za mole-
kulom. Postepenim udaljavanjem vode, nitratne grupe ipak zadrza-
vaju bidentatnu vezu sa centralnim atomom. Raspadanje nitratnih

grupa poc¢inje na viSim temperaturama (tek pri (275-340)°C).

II-2. DOBIJANJE NOVOG KRISTALA

Prvi deo eksperimentalnog rada predstavljala je ter-
miéka dekompozicija kristala podetne supstance Y(NO3)3x6H20.
Ona je izvrsSena na osnovu rezultata snimaka termidkih karakte-
ristika iste supstance na derivatografu (S1.II-2(a). Na slici
IT-2.(b) se vide DTA-,T-, i TGA-krive.

MoZe se uoliti relativno dobra linearnost (sa pozitiv-
nim koeficijentom praveca) temperature sa vremenom (T-kriva),
dok su infleksije na TGA-krivoj (koja ilustruje gubitak mase u
zavisnosti od temperature) veoma slabo izraZene. CTA-kriva, koja
daje uvid u energetske bilanse pojedinih reakecija, koje mogu na-
stati tokom zagrevanja, pokazuje dva izraZena endotermna pika
na 88 °C, i na 105®C. Supstanca, koja nastaje kod zagrevanja
na 88 °c, je‘Kristalna. Njena struktura je resena, i rezultati
publikovani u radu br. (2). Prema (2), struktura je ortcrombid-
na 1 baznocentrirana, sa sledeéim parametrima:

a=9,274 K

b:11,001'x

c=20,055 X
i sa vrednoséu Z=Y4. Prostorna grupa Jje C2221. Tokom izvodjenja

rendgenskih merenja, zbog higroskopidénosti kristala, korisdena
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Jje Lindemann-ova kapilarna cev. Jedinjenje, éija je struktura

resena na ovaj naéin je kompleks (Y(NO3)2(H20)5) (Y(HZO)Z(NO3)4).

S1. II-2(a): DERIVATOGRAF N
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S1. II-2(b): ZAJEDNICKA DTA-,T-,TGA-KRIVA
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Sl. II-(e): STRUKTURA KOMPLEKSA (Y(H20)5(N03)2) (Y(H20)2(NO
(Prema (2.))

3)y)

"Dolja" (odnosro endotermni pik) na 105 ©c je znatno "oStrijeg"
oblika rego ona na 88 °C, ba prema tome ukazuje i na mer.ju koli-
¢inu apsorbovane energije tokom endotermne reakcije. Zadatak ovog
diplomskog rada je bilo ispitivanje kristalne supstance dobi jene
na 105 ©cC,

Da bi se'izvréila rendgenostrukturna analiza kristala,
bilo je neophodno "proizvesti" relativnc veéu kolidinu nepoznatcg
kristala. Ovo smo ostvarili koriscéenjem jedne aparature, ¢iji
opis sledi. Osnovnu jedinicu aparature &ini jedna peé sa elektrid-
nim grejanjem.



Zagrejavanje kristala polazne supstance sa ciljem
dobijanja kristala novog sastava je trajalo dve nedel je, na
temperaturi od 109 9c.

U smislu teorije regulacije, naSa aparatura predstav-
lja jedan sistem sa negativnom povratnom Spregom, koji se Semat-
ski moZe prikazati na sledeéi nadin:

-

S1. II-(d): SEMA APARATURE ZAGREJAVANJA SA MOGUCNOSZCU
CVRSTE REGULACIJE TEMPERATURE

Mi

Objekt upravljanja (OU) predstavlja sama ped, koja se
greje elektridno. Komparator (KO) je sistem termopara, koji re-
gistruje odstupanje temperature na izlazu (ti) od Zeljene vred-
rosti, a izvrsni organ(I0) Je u tehnickoj realizaciji jedan elek-
tromehanidki kontaktor, koji ukljuduje, odnosno iskljucuje stru-
Jju za grejanje, kada Jje tc neophodno. Komparator i izvrsni organ
zajedno Cine tzv. regulator (R). Merni instrument (MI) za vezu-
elnu kontrolu temperature je Zivin termometar, koji medjutim
malo utice na ponasan je ovog (po strukturi stabilnog) sistema.
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IT-3. RENDGENSKA MERENJA

Uzorak novcg kristala, koji je dobijen opisanom ter-

malnom dekompozicijom, smeSten je u Lindemann-ovu kapilarnu cev

-

(sa ciljem eliminisanja neZel jenih efekata, koji mogu nastati
zbog higroskopidénih svojstava kristala), i u njoj na goniome-
tarsku glavu. Posle nekoliko oscilatornih snimaka, potrebnih
za orijentisanje duZ jednog od elementarnih vektora translaci je,

dobijena je oscilatorna slika sa paralelnim slojrim linijama.

S1. II-3.(a): OSCILATORNI RENDGENOGRAM (1)

SRS e

Pomodu ove oscilatorne slike, moZe se izracunati

vrednost jednog od tri elementarna vektora translacije, a na



- 25 -

osnovu sledece poznate formule za oscilatorne rendgenograme:

b= — 0N

sin(arctg(2s/2R))

"n" je red slojne linije, a koris$deno Je bakarno zradenje
(X:1,54178 X), "2s" je rastojanje izmedju slojnih linija istog
reda, a preénik kamere za film je 2R=58,5 mm. Na osnovu ovoga
se dobija za traZeni parametar:

sa standardnom devijacijomG =0,06 X. Izraéunavanje standardne
devijacije smo vrSili bez Yates-ove korekcije. Posle prelep-
ljivanja kristala tako, da vektor bravca merenog parametra (tj.
kojem predstcji merenje) stoji pribliZno normalno na prethodni
polozaj, pristupili smo finom orijentisanju novcg pravea. Do-
bijena oscilatorna slika je sledeéda:

S1.II-3.(b): OSCILATORNI RENDGENOGRAM (2)
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Ova oscilatorna slika je identicdna sa prvin priloze-~
nim snimkom (II-3.(a)). Nadjeni rezultat je mogao znacéiti, od-
nesno uputiti na to, da Je u pitanju jedan od kristalnih si-
stema, ¢ije Bravais-ove reSetke imaju kvadratidnu osnovu. Moje
se medjutim uoditi, da prilozeni oscilatorni rendgenogrami nisu
simetriéni u odncsu na nultu slojnu liniju. Pored navedenih os-
cilatornih slika, posle izvr3ene orijentacije dctili smo sle-

deéi oscilatorni rendgenogram sa paralelnim slojnim linijama:

S1. II-3.(c): OSCILATORNI RENDGENOGRAM (3)

Parametar, &ija se vrednost moze izrazunati pomodu
cvecg rendgenogramag lezi u istoj ravni, u kojoj su i prethodna
dva parametra. Njegova vrednost je 33:11,06 X Sa standardnom
devijacijomG:0,0Z A. Oscilatorni rendgenogram (3) je simetri-

¢an u odnosu na nultu slojnu liniju. Standardnu devijaciju smo

~



i sad izracunali bez Yates-ove korekeci je.

Takodje smo snimili i rendgenogram pomodéu Weissen-
berg-ovog metoda sa orijentacijom kristala, koja odgovara po-
slednjem oscilatornom rendgenogramu.

Sl1. II-3.(d): WEISSENBERG-CVA SLIKA
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Da bismo objasnili svejstva ovih slika, kao radna

hipoteza uzeta je u obzir moguénost, da su snimanja (a) i (b)
vrSena ne duZ elementarnih vektora translacije elementarne de-
lije, veé redom duZ dve dijagonale na jedncj od stranica ele-
mentarne deli je. Koriséenjem rezultata objavljenih u (2), gde
Je resena struktura ortorombiéna i taznocentrirana (sa veé na-
vedenim parametrima elementarne éelije u odeljku II-2.), moze
Se ustanoviti, da su polvine (radunamo polovine zbog baznocen-
triranosti) dijagonala na stranici elementarre ¢elije, defini-
sane vektorima'g i &, vrednosti:

(-]
dab/2=7,19 A

a to je identiédno sa E}, U granicama eksperimentalnih gresSaka.
Pored toga, vrednost 3} Sa oscilatorrog snimka (c) se takodje
dobro slaze sa vrednoS$du "b" Parametra elementarne éelije kri-
stala navedenog jedinjenja. Iz Weissenbergovog snimka, naprav-
ljenog oko perioda p3(tj. b), identifikovane su ose aic kri-
stala kompleksa (Y(H20)5(NO3)2)(Y(H20)2(NO3)4). Odavde sledi,

da smo u stvari ponovc ispitivali kristal veé reSen i opisan

u radu (2). Prema tome, kod endotermncg procesa na 105 9C moze
nastati ovaj kompleks, isto kao i u endotermnc j reakciji na

88 Oc.

Pored ove strukture, na 105 @C mo¥e da kristalise i
jedinjenje Y(NO3)3X3H20, 1 to u triklinidnom sistemu. Eksperi-
mentalni dokaz za ovo tvrdjenje dala su merenja u Zagrebu i
Budimpesti na automatskim éetvorokruznin goniometrima PHILIPS
i ENRAF NONIUS CAD 4 respektivno, gde su takodje analizirani
uzroeci iz naSe grupe kristala, koji su dobijeni termidkomr de-
kompozicijom na 105 ©C. Kod ovih merenja je takodje kori3deno
bakarno zradenje (N=1,54184 3 ). Vrednosti izmerenih parametara
elementarne delije su sledede:
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0
a=6,946 A
b=7,323 ¥
c=10,948 X

&K=71,40°

=78, 38°
§=67,64°

Konstatovali smo dakle, da u endotermnoj reakei ji
na 105 °C mogu nastati dva.razlidita jedinjenja.
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IT-4. RESAVANJE I OPIS STRUKTURE

Na osnovu eksperimentalnih podataka izvr$ili smo re$a-
vanje i utadénjavanje kristalne strukture. Merenja na veé pome-
nutim (u prethodnom odeljku) automatskim ¢etvorokruZnim difrak- .
tometrima dala su vrednosti I,(hkl) i G(Io(hkl)) za hkl-dakle
2a svaki pojedinadni izmereni refleks, korigovan Lorentz-pola-
rizacionim faktorom. Za obradu podataka korisden Je kompJuterski
program SHELX 76.

0d 1990 refleksija u obradi podataka je uzeto u obzir
1876 refleksija, i to one,-za koje je ispunjen uslov F6>3G(FO).
Pattersonova sinteza je dala dva izrazena maksimuma u vektorskom
prostoru, osim maksimuma u koordinatnom pocetku. Ovi maksimumi

su obeleZeni sa Q9 i Q10 u slededoj tabeli koja prikazuje rezul-
tat Pattersonove sinteze:

St ST R R = v a.

R 09%9.  1.06C 0 oct ”

A3 T 9%9. I 0aB8 :
@4 959 1. CC “

Q5 L 9%9. | -g.86 .
«o 999, 000

- ] Cz V 999- L L - b 3

o us 969,

CLo 3I79.  0.54

Posto je utvrdjeno, da na$ trikliniénij kristal pripada
prostornoj grupi PT, koordinate teskih atoma (na koje ukazuju
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gorenavedeni maksimumu) u vektorskom prostoru, i u realnom krij-
stalnom prostoru, povezane su na sledeéi nadin:

u1=2x1,v1:2y1,w1=2z1 odnosno

u2=—2x2,v2=-2y2,w2=-222

Iz ovih jednakcsti moZemo dobiti koordinate te$kih atoma:

/2

x1=u1/2 , y1=v1/2 , Zq=w,

x2=-u2/2 , y2=-v2/2 , 22:—w2/2

Uvrétavanjem vrednosti koordinata Pattersonovih maksimuma,
izracdunali smo da je:

xq=0,228 ,  y.=0,119 2,=0,249
X,=-0,273 ) ¥p=-0,381 ,  z,:-0,252

Koriséenjem koordinata teSkih atoma, dobijenih na ovaj nacin,
izvrSena je i Fourierova sinteza, koja nam Je dala polozZaje ne-
vodoniénih atoma u molekulu. Fourierova sinteza Jje uradjena za
oba teska atoma i dobijéne su sledede Fourierove mape:

I. Teski atom: x=0,228 , y=0,119 | z=0,249
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S1.II-4.(a) FOURIRROVA MAPA IZRACUNATA NA OSNOVU KOORBINATA

TESKOG ATOMA POBIJEBNIH IZ PRVOG PATTERSONOVOG
MAKSIMUNA

e
7 N
r Y o = 1
= X -
= s ¥ 1T YA "
s . b —, e
\_/ '

T o P 4‘/—\’. —— =
i Q
_ i} (14)

(]

LN .
_.._:_.":_‘gﬁ{;:":ﬂ'@ ===




- 33 .

IT. Teski atom: x=0,727 y¥=0,619 y2=0,748
U odnosu na koordinate, koje se dobijaju iz Pattersenove sin-
teze, ovde je izvrSena transformaci ja:

(x,y,2) = (1+x2,1+y2,1+22)

Fourierova mapa daje isti rezultat, kao i u prethodnom slucaju.
Vrednost faktora tadnosti Jje R=0,5056,

FGURTER RAP | FOR  YTIRIUM NITRAY TRIHIDRAT . =

MAXIMUM = Teboss,  MINIMUM = —42.62
MULTIPLIED BY $.573% U (scan 2)
ATOF HEIGHT  X/A y/8 2/ SeCuF. MCOLECULE ELEVAT ICN
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€B. T 1728 . 0.6€%8  (,.3955 11,0000 1
Ce, LS CLl1E5 (.345¢ 1.C0J0 ]
2. 0.155% 042027 (a4436 1.6000 1 .
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1
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1
1
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Posle izradunavanja Fourierove mape, izvrseno je utad-
njavanje kristalne strukture. Utacnjavanje atomskih koordinata i
ekvivalentnih izotropnih temperaturskih faktora je na kraju dao
sledede frakcione koordinate i temperaturske faktore, pri veona
dobroj vrednosti faktora tadnosti od R=0,026:

Tabela II-4.(1): FRAKCIONE KOORDINATE ATOMA I EKVIVALENT-

NI IZOTROPNI TEMPERATURSKI FAKTORI

N

x/a y/b z/c B(eq)
1.Y 0,7305(0) 0,6157(0) 0,7481(0) 1,63(2)
2.N3 0,6525(5) 0,3688(4) 0,6172(3) 2,46(24)
3.031  0,8308(4) 0,3905(L): 0,6070(3) 2,98(24)
4,032 0,5138(4) 0,4664(4) 0,6882(3) 2,51(21)
5.033 0,6229(5) 0,2643(4) 0,5628(3) 3,48(25)
6.N1 0,3052(4) 0,8785(4) 0,7551(3) 2,05(22)
7.011 0,3856(4) 0,7336(4) 0,8525(2) 2,38(20)
8.012 0,4277(4) 0,8961(4) 0,6532(2) 2,47(20)
9.013 0,1260(4) 0,9873(5) 0,7605(3) 4,24(30)
10.N2 0,7478(5) 0,8083(4) 0,9329(3) 2,21(23)
11.021 0,7665(4) 0,6225(4) 0,9629(2) 2,56(21)
12.022 0,7230(4) 0,9054(4) 0,8166(3) 2,63(21)
13.023 0,7553(5) 0,8871(4) 1,0131(3) 3,30(24)
14.0W3 0,7801(4) 0,2970(4) 0,8939(2) 2,82(22)
15.0W1  0,8442(5) 0,8048(1) 0,5534(3) 3,90(26)
16.0W2  1,0919(4) 0,4870(5) 0,7580(3) b,23(28)

OPIS STRUKTURE:

Dobijeno jedinjenje kristaliSe u triklinidnom sistemu, sa
veé navedenim parametrima elementarne delije u odel jku II-3.Pro-
storna grupa jedinjenja je ﬁT. Elementarna éelija sadrZzi dva mo-
lekula Y(NO3)3x3H20. U ovom molekulu atom itrijuma ima koordina-
cioni broj 9. Sliéno pclaznom Jjedinjenju, itrijumov atcm je i
sada u centru jednog kiseonickog poliedra. Priroda hemi jske veze
atoma itrijuma sa koordiniranim atomima kiseonika je pretezno
jonska. Sest atoma kiseonika potidu iz nitratnih grupa, i one ost-
varuju bidentatne veze sa centralnim tesdkim atomom. Preostala
tri atoma iz kiseoniékog poliedra pripadaju molekulima vode.
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S1.II-4.(c): MOLEKUL Y(NO3)3x3H2O

Kao Sto se sa slike vidi, koordinacioni poliedar oko

itrijumovog atoma se moZe opisati kao pentagonalna piramida, ¢iju
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osnovu ¢éine atomi OW3, 031,0W1,022 i 021, a u vrhu piramide je

atom CW2. Naspram osnove piramide, u ¢ijoj ravni pribliZno le3i
itrijumov atom, nalaze se joS i atomi 032,011 i 012. U slededim
tabelama su prikazane medjuatomske razdaljine i hemijski uglovi
vezivanja atoma u molekulu polaznog jedinjenja Y(NO x6H20 i

)
3’3
dobi jencg kristala Y(NO3)3x3H2O.

Tabela II-4.(2): DUZINE VEZA I UGLOVI U STRUKTURAMA
Y(NO3)3x3H20 i Y(NO3)3x6H20

(a) Koordinacioni poliedri - duZine veza

Y(NO3)3x3H20 Y(NO3)3X6H2Q

° ®
Y-OW1l=2,316(3) (4) Y-OW1=2,354 (A)
Y-0W2=2,333(5) Y-0W2=2, 353
Y-0W3=2,314(3) Y-0W3=2, 333

Y-OWl4=2,368

Srednja vrednost: Srednja vrednost:
(Y-0(W)_, =2,321(4) (Y-0(W))g . =2,352(7)
Y-011=2,396(4) Y-011=2, 440
Y-012=2,441(4) - Y-012=2, 499
Y-021=2,432(3) Y-021=2,458
Y-022=2,444(3) Y-022=2,549
Y-031=2,431(3) ¥-031=2,505
Y-032=2,449(4) Y-032=2, 841
Srednja vredncst: Srednja vredncst:
(Y-O(N))sp.=2,432(4) (Y-O(N))sr.=2,540(7)
Ukupna srednja vrednost: Ukupna srednja vrednost:

(Y-0) . =2,395(4) (Y-0), =2,465(7)



(b) Nitratne grupe - duZine veza

N1-011=1,282(4) N1-011=1,278
N1-012=1,263(5) A N1-012=1, 254
N2-021=1,255(5) N2-021=1, 257
N2-022=1,256(4) N2-022=1,274
N3-031=1,286(7) N3-031=1,283
N3-032=1,253(5) N3-032=1,230

Kod cvih N-O veza atomi kiseonika su iz kiseonickog poliedra.

Srednja vrednost: Srednja vrednost:
(N-O)SP.=1,266(5) (N'O)sr.=1’263(7)
N3-033=1,200(6) N3-033=1,216
N1-013=1,197(6) N1-013=1,213
N2-023=1,212(5) N2-023=1,209

Kod ovih N-O veza atomi kiseonika su izvan kisecnicCkog poliedra
teskog atoma.

Srednja vrednost: Srednja vrednost:
(N-O)SP.=1,2O3(6) - (N—O)sr.=1,213(7)
Ukupna srednja vrednost: Ukupna srednja vrednost:
(N-O)SP.=1,2§3(‘) (N-0) . =1,246(7)

(¢) Koordinacioni poliedar-uglovi

Y(NO3) 4x3H,0 Y(NO3) ;x6H,0
011-Y-012=52,8(2) ' (°) 011-Y-012=51,0 (©)
021-Y-022=51,9(2) 021-Y-022=51, 9

031-Y-032=51,8(2) 031-Y-032=47,0



Srednja vrednost:

(O_Y'O)sr.=52’16(2)

(d) Nitratne grupe-uglovi

011-N1-012=115,2(6)
021-N2-022=116,5(7)
031-N3-032=114,1(7)

Ovi uglovi gledaju prema

Srednja vrednost:

(O-N-O)sr_=115,3(7)

Srednja vrednost:

(0-Y-0)_ =50,0 (4)

011-N1-012=114,2
021-N2-022=115,8
031-N3-032=118,0

teskom atomu.

Srednja vrednost:

(O-N-O)SP.:116,O(4)

011-N1-013=122, 1(7) 011-N1-013=121, 8
012-N1-013=122,7(7) 012-N1-013=124,0
021-N2-023=120,9(7) 021-N2-023=122,5
022-N2-023=122,5(7) 022-N2-023=121,5
031-N3-033=122,4(7) 031-N3-033=120,9
032-N3-033=123,5(7) 032-N3-033=121,1

Ovi uglovi ne gledaju prema teSkom atomu.

Srednja vrednost: Srednja vrednost:

(O-N_O)sr.:122’u(7) (O_N_O)sr.:122’o

Ukupna srednja vrednost: Ukupna srednja vrednost:

(O—N-O)SP.=120,O(7) (O-N-O)SP.=12O,O(4)

Podaci za polazno jedinjenje Y(NO3)3x6H20 su tabelirani
na osnovu rezultata publikovanih u (3). Zato i nisu date greske
za svaki ugao ili duzinu u zagradama, veé samc za izradunate
srednje vrednosti. Iz tabele nalazimo, da su Y-O —veze u

proseku kracée kod Y(NO3)3x3H20 nego kod Y(NOQ)3x6H20. Kod oba
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jedinjenja su manji oni O-N-O uglovi, koji gledaju prema teskom
atemu. Zbog razlic¢itog troja atoma u kisecnidkim poliedrima
polaznog i krajnjeg jedinjenja, izdvcjeni su same oni 0-Y-0
uglovi, koji gledaju prema atomima azota (deo tabele pod (c)).
Broj atoma kiseonika iz molekula vode se veoma smanjio u odnosu
na polazno jedinjenje, vrednosti izdvojenih 0-N-O uglova u delu

tabele pod (c¢) ilustruju stabilnost veze liganada sa centralnim
atomom.

III- ZAKLJUCAK

U ovom radu je odredjena kristalna struktura itrijum-
-nitrata-trihidrata (Y(NO3)33H20). Ovaj kristal je dobijen ter-
mickom dekompozicijom iz itrijum-nitrata-heksahidrata (Y(NO3)3
x6H2O—proizv. MERCK, Darmstadt,Art.12516).

Kristalna struktura je resSena korisSéenjem metoda ren-
dgenske difrakcije. Polozaj teSkog atoma je odredjen pomoéu
Pattersonovog metoda, a polozaji ostalih atoma su odredjivani
iz trodimenzionalne Fourierove sinteze. PoloZaji vodonikovih
atoma nisu odredjivani..Metodom najmanjih kvadrata je izvrS3eno
utacnjavanje polcZaja atoma i temperaturskih faktora.

Itrijum-nitrat-trihidrat kristalise u triklinidénom
sistemu i pripada prostornoj grupi ﬁT: Parametri elementarne de-
lije su: a=6,946 %,b=7,323 8, c=10,948 X‘L=71,40°,P=78,38°,
)f:67,64°. U elementarnoj ¢eliji se nalaze dva molekula Y(NO3)3

x3H20. U ovcm molekulu atom itrijuma ima koordinacioni broj 9.
Kiseonicki poliedar okc atoma itrijuma se moZe opisati kao pen-
tagonalna piramida'.

Kristalna struktura je resena sa taénosdéu R=0,026.
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