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TEORIJSKI DEO

Uvod

Problem resavanja strukture sastoji se u tome, da se iz eks-
perimentalnih vrednosti (merenih intenziteta difrakcije) odredi
neposnata struktura, Znadi treba podi s jedne strane od intenszite~
ta difrsktovanog zralenja koje je dato formuloms

I= k2( 0 )1( 6 )a|m, . |2 (1)

gde je = konstanta, P(6 ) = polarisacioni faktor; L( © )-Loren-
cov faktorj A - apsorpeioni faktor. Odnosno moZemo pisati da je
I~|B,, 1| % ede je ¥, ts. strukturni faktor koji je ma proces re-
Savanja strukture najvainiji, jer povezuje intenzitete rentgenskih
difrakecija sa koordinatama atoma u elementarno] deliji. Algebars—
ki isgres sa ovaj faktor !m, ug predpostavku da elementarna de-
lija ima (n) atoma, ima oblik:

By if'.mﬂ.(hxa + ky, + 1s.) (2)

gde je £ - atomski faktar rasejenje, a 27/‘1(!&:, + ky, + 18 ) vre-
dnost poletne faze rasejanog srslenjas na pojedinim atomims iz ele~-
mentarne deli je,

8 druge strane, predstava o kristalu kao o prostoru sa nepre=
kidnom raspodelom elektronske gustine, dala je funkciju koordinata
i merenih intenziteta, pomoéu koje se mofe ispitati svaka talka
elementarne delije. Njen algebarski israz ima oblik trodimensione
Fourier=ove sume:

Olaym)™ T3 BT A% * Y+ 18) (3)

gde Jje V sapremina elementarne delije kristals, a xyz koordina-
te neke talke u elementarnoj deliji, izrafene delovima osnovnih
perioda translscije refetke., ReSavanje strukture preko funkei je
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Fioge 1 iy | o3K (k1) (4)

 kompleksne veiidine, dok iz ismerenih intensitets dobijamo samo

- modun strukturne amplitude, a ne i argument K(hkl) koji savisi od
fase difraktovanog sradenja. Ove je t. "fasni problem™ 3ije se
refenje najieSée sasniva ns metodu rsdunanje med juatomskih funkci-
Ja koje Je rasradio Patterson,

lietod Patterson-ovih funkeija se sasniva na Sisto vesStadko]
isgradnji, ts. modelno] strukturi kristalnog prostora. Ovakvs stru-
ktura se dobija iz formalne anslogije izmed ju strukturnog faktora
datog israsom (2), i kvedrata strukturme amplitude|F, .| kojs
moZemo pisati kao:

| uca |® = By + Bpy (5)
gde Je:
P;u i i gt'-ah(ng * ky, + 18,) cdnosno (6)

¢=t

|’u:1|2 siit.tteam l}{x:“t) . t(’s-’t) » 1"-"%’] (1)

Raslike X, -!u“'. VgV g=Vair B =B =W oy kao takve predstavijaju
komponente vektora povuienog od t~tog atoma ka s-tom. Ukoliko igzvr-
§imo sumiranje po svim vrednostims (s) i () (od 1 do n), suma de
da sadrii komponente svih medjuatomskih vektors atoma, koji dolaze
ma jedm elementarnu eliju. Na taj nadin fektor|r,, . |2 se javije,
ne kao funkeijs koordinats, veé kao funkeija kompnenata medjuato=
mekih vektoras

lrmlz -iit.ftca_”—“h‘.t . “at . J"at) (8)
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%o se moZe pisati anslogno formuli (2) kso:

. |
| ¥z | . q:.zﬂz(mj b’ Rl (9)

ako mesto dvaju indeksa (s) i (t), uvedemo jedan (J), koji le3i u
intervalu od 1 do ken®, a umesto f_f, stavimo a0 U ovakvo] mode~
lnoj strukturi "atomi® se rasporedjuju u tadke sa koordinatama
“"!3, i poseduju "atomski® faktor rasejenja Qe

Ako detaljnije rasmotrimo modelmu strukturu i uporedimo sa
kristalnom videdemo da sus raslike uj-xs-xt, 'j"a"’t i 'J"’s"’t
u kristalu komponente vektora povulenog iz t-tog u s=ti atom de-
1lije (slika la), a u prostoru modelne strukture te iste razlike
su koordinate j=tog "atoma™ édelije (sl. 1b).
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® sl. 1

To znali da se taj "atom" models nalasi na kraju med juatomskog
vektora r,¢ Povudenog is koordinastnog poletka elementarne deli je
modelas Povlalenjem svih ostalih medjustomskih vektors iz koordi-
natnog pelfetka, na kraju kojih se smedtaju "atomi", napravili smo
ceo model, koji se Sesto nasiva 1 "vektorski prostor®™ ili "Vekto-
reki sistem".

Karakteristika ovog prostora medjuatomskih vektora Je #to u
elementarnoj éeliji imamo N° "gtoma" od kojih je N smeSteno u
koordinstnom poletku (oni se nalaze na kraju "vektora" nulte duii-
ne s=t), a ostalih N(N=l) su vesani po dva centrom inverszije u
koordinatnom poletku. To je razguml jive, Jjer sko u strukturi kris-
tala postoji wvektor o koji spaja t~ti sa s=tin atomom, postoji
i obrmuti vektor Tis koJi spaja s=ti sa t-tim atomom, Zbog toga,
prostor medjuatomskih vektors uvek ims centar inverzije, pa se
sa |y, |? sa resliks od enalogne formile sa 2., uvek moke pi-




satis
2 M
| Phes | l-%q:ooﬂﬂ(hna ¢ kvy + 1w,) (10)

Ovakav vektorski prostor, analogno kristalnom, moiemo samisliti
kao prostor sa neprekidnom raspodelom gustine "rasejavajuée ma-
teri je" Eovwr E0jJa se joB nasive i MEDJUATONSKA FUNKCIJA 111
FUNKCIJA PATTERSON=a, Ova funkeija ima maksimume u centrima "ato-
ma" vektorskog prostora, slidno elekironskoj gustini,

Da bi dobili Patterson-owvu funkei ju moramo podi od iszrass
Za strukturni faktor:

T | flayny e+ ¢ 00y ()

Ve

Ovakvom formulom treba da su povesani i "strukturni faktor®
(|2 |%) 2 "gustina® ., , prostora medjustomskin vektora, t3e
imamo da jes

2 e2li(hu + kv + 1w) ,
| 'ml 'J Yuvw® Wovw (12)
A

Uporedjivanjen ovih formula (11) i (12), mofemo naéi neposredm
vesu ismedju elektronske gustine i med juatomske funkeije, na taj
ne¥in §to u formuli (5) koristimo integralmu formulu (11), pa se
dobi jes

ol a5 i

gde su ?(a:) i ?(x'y's') elektronske gustine u nekim tadkams
xyz 1 x“y’s’, koje su vessne vektorom &ije su komponente u=xix,
veyly, wsgig, Prva integrscija (pe V) vesana je sa pomeranjei
talke xys po celoj deliji, kada je tadks x‘y“s’nepokretna, a dru-
ga integracija (po V) veszana je sa pomeranjem tadke x’y’z’, kada
Je talka xys nepokretna. Ova dvojma integraciju mofemo fmvesiti
rasmiSljajuéi drukdijes prve premeltamo obe tadke xyz i x’y’z’



- tako da komponente vektora wvw koji ih spaja ostaju konstantne
(to Znadi da se vektor premedta paralelno sam sebi po celo]j deli-
1), a matim (druga integracija) menjamo parsmetre vektora uvw,

U matematici, takvoj promeni reda integracije odgovara prelas sa
promenljivih x°y’s’na promenljive uvw

xExeu  yimy+v  g’sgew ix‘=du, dy‘=dv, ds’= dw

§to znali da je i av‘-avm. Fa ta] nalin dobi jamos

| rmlz" 5”5)(:3:) ﬁm,yﬂu m)“} ‘ZWi(hu*kwlw)“m (14)

v, Vo

Upored jujuéi j’d‘péino (12) 1 (14) dolazi se do sckljudka da jJe

rm' J?(q') ?(m,’f?,ﬁ')“ .(15)
Vo

Ovaj israz se obidno uzims kao definicija medjuatomske funkei je.
?(xys) i f(m,yov,m) predstavljeju vrednosti elektronske gusti-
ne u tadkama kristalnog prostora, rasporedjenih na krajevima vekto-
ra 8 komponentama uvw,. Integracija se vrii po celoj deliji pri da-
tim parametrima uvw.

Na ta] nadin medjuatomsks funkei ja P‘“. predstavl ja ukupnu
wrednost proizvoda elektronskih gustina talska rasporedjenih na
kra jevima datog vektora uvw, pri njegovom paralelnom pomeranju po
celo]j elementarnc] éeliji. Sa promenom duZine i orijentaci je ve-
ktora, menjs se i vrednost funkeije, U prostoru medjuatomskih ve-
ktora perametri uvw imaju ulegu koordinats tadaka, a medjuatomska
funkeija, koja ima odredjenu vrednost u svako] tadki, ima ulogu
gustine tog prostora. loiemo zgakljuditi da medjuatomska funkei ja
ima maksinume u tsdkama koje odgovaraju krajevima medjuatomskih
vektora, tj. onda kad takav vektor spaje dve atoma u elementarno
éeliji. Ona je periodidng funkeija i period joj je jednak periodu
elektronske gustine. Prostor medjuatomskih funkeija je 1 centro-
simetridan, pa moZemo pisatis

Pavw™Favn
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Pokto je funkeija periodidna i neprekidna moZemo je razloZiti u
trodimenzioni Fourier-ov red:

puﬁéoégﬂpm’z,-zmm + kv + 1w) (16)

L
oo

gde su koeficienti reda u koji se razlaZe ova funkeija dati izra-
soms

2
‘uz‘%,s RgutT e+ 2 ¢ 1""-#":#1 (17)

% e

Svi koeficienti oveg reda su pogitivni, Sto znali da svi harmo-
Bici rede prolase kros koordinatni poSetak (kros Svorove refe=
tke) svojim maksimumims., Zato se u koordinatnom podetku uvek na-
lagi najjedi makeimum, On predstavlje N maksimuma koji odgova=-
raju, kao §to je veé bilo refeno, nmultom rastojsnju atoma., Ko=
eficienti reda |, .|° savise samo od eksperimentalnih vredno=
sti intensiteta, 5to znadi da raspodelu P‘" moZemo dobiti bes
nekih dopunskih predpostavki o samo] strukturi. U principu rase
podela daje podatke o celokupnosti svih med juatomskih vektora
strukture, i sadatak se svodi samo na analizu tih podataka, tj.
na nalafenje koordinata ssmih atama. \

Funkelja Patterson-a pored dobrih osobina ima i loSih koje
oteZavaju analisus i

1, Maksimumi ove funkeije imaju znatno manju kosinu "nge
glba", nego maksimumi elektronske gustine, Istovremeno naglo ra-
ste raszlika u visini maksimuna, jer su u raspodeli P ew Oni pro-
porecionslni sa proigvodom rednih brojeva atoms s.zt s ali zato
odnos meksimuma prelasi %2max/%%min,

2, Broj maksimuma u Patterso-ove] funkei ji Je sanatno veédi
0d broja maksimuma elektronske gustine, Srednje rastojenje medju
maksimumima medjuastomske funkeije, ako delije vektorskog prostoe-
ra 1 kristalnog imaju istu Sapreminu, snatno je manje nego u
raspodeli elektronske gustine.



Je Zbog velikog broja maksimums u Patterson-ovo] funkei ji
Sesto se moZe dogoditi da se maksimumi preklope, jer je sasvin
moguée da se nadju dva vektora ista po velidini i praveu, dok
Je %o u trodimenzionoj raspodeli elektronske gustine nemogude,
Jer bi to poklapanje odgovaralo prekrivanju atoms.

Pored navedenih jJavljaju se jos neke teSkode koje oteia-
vaju refavanje strukiure, odnosno odredjivanje poloZaje atomas
Jedna od njih je i ta 5to slabiji maksimumi isSesavaju u blizini
vedih, ili zbog neravnomernosti ®fona®, ako je veliks raslika u
rednom Iroju atomes. Hajveél maksimum u koordinatnom podetku je
takodje Jedna od teSkoda, Jjer se ne molie koristiti, a prekrivs
bliZe slabije maksimume,.

U Patterson-ovo] mapi dominiraju maksimumi koji edgovaraju
medjuatomskin rastojanjimas telkih atomas. Analisza raspodele med ju-
atomske funkeije se sasniva ns raslici rasejavsjuédih sposobnosti
atoma koji ulaze u sastav jedinjenja. lajlakde se refava struktue-
ra u sludaju kada imamo u elementarnoj deliji samo jedan teski
atom: tada se u raspodeli medjuatomske funkeije moraju isdvojiti,
Jate od svih, maksimumi vektora koji spajaju taj telki atom sa
svim ostalim, tj. izdvaja se neposredno atomski motiv same strue
kture. Fomoéu dobijenih koordinata teSkih atoms iz Patterson-ove
mape, igzradunavaju se strukturni faktori Pc(hn) na osnovu kojih
se preko elektronske gustine mofZe izradunati Fourier-ova suma ele=
ktronske gustine u prvo] aproksimaciji. Ova] metod nalaZenja ele=
ktronske gustine preko Patterson-ove funkeije naziva se metod
Fourier-ove sinteze.



EKSPERIKENTALNI DEO

Uved

Da bi se moglo pristupiti odredjivanju koordinata, tj. dru-
€0]) etapi rentgenostrukturne analize, neophodni su kristalografs-
ki podaci, %tj. resultati prve etape rentgenostrukturne analize,
ia 09(303)2.2320 dobijeni su slededi kristalografski podaci

heni jska foruulas oo(xos)a.mzo
kristalografsks
singond ja monoklinsks
parametri eleme- a= 6,0188 %
ntarne éelije 3= g:zg 22
R= 92, 7
broj molekuls u
elementarnoj i= 2
deli ji
'proatorna grupa P 21
tlblo ho 1

ingligsom vrednosti indeksa hkl dobi jenih sa Weissenberg-ovih
®nimaka, uo¥eno je da nems galenja w porodieci refleksija (hil),
8to znaldi da je refietka primitivna, ZapaZeno je samo gaSenje re-
fleksa tipa (0k0), kada je k=2n+l. To gnadi da treba'International
Tables for x-ray crystallography (vol. I symmetry groups) traZiti
prostormu grupu monoklinskog sistema kod koje nisu pogaSieni sle-
dedi refleksis hkl i OkO sa k=2n, Prostorns grupa koja sadovolja=-
va ovaj zakon gaSenja ima simbol 22’ Simbol ove prostorne grupe
kasuje da je elementarna &éf1ija primitivina i da od elemenata sime-
trije ima semo zavrtanjsku osu drugog reda (21). Pored simbola

dati su i ekvivslentni poloZaji atoma u ovoj prostornoj grupi:

Xy, X,y+1/2,%



-0 -

kao i tipovi moguéih refleksija

hkl =
hOl -
OkO k=2n

4gkon gaSienja reflekse osnalava da dui kristalografske ose (b),
postoji zavrtanjska osa drugog reda., Ova osa uslovljava seriju
galenja, samo Za ravni koje stoje normalno na osu. Obrtanjem nase
taju izmedju ravni, koje leZe normslno na osu, medjuravni Iiji
poloiaj (srazmerno redu ose), tadno polovi rasto janje medju ide~-
ntidnim ravnina. Posteojanje ovih medjuravni uslovljava i sragme-
rou fagna resliku ismedju ravni i medjursvai, te se zbog toga Jja-
vlja gaSenje refleksa tipa OkO za neparno k.

Hetematidki dokaz se zasnivs na posmatranju semo geometrij-
skog faktora (8), strukturnog faktora, Kombinacije hkl za koje
strukturni fsktor ima vrednost mula, odnosno S=0, govori da ima-
mo gaSenje refleksa. Geometrijski faktor & je dat formulom

s_i.ﬂ/?.(hx: *ky; ¢ lsg) (18)

4a na¥ sludaj, kad se samene koordinate ekvivalentnih poloZaje do-
bija ses

gmel7i(hx + ky + 1s) | .uﬁ[-hx + k(y + 1/2) - 13|

(19)

Formule koje su potrebne za ovaj radun sug

1% 4 o"TAX _ 2eos2ix (20)

o’ix, e o 24sin2iix (21)

o** &« cosx + fainx (22)
Kad se ovo ragvije 1 sredi dobija ses
Za k=2n '

31"2771(3:*1:) .2/711:1 > .-zﬁz(mu) ‘27I’uy (23)



il
$,=2c0827hx+1s)cos2lky + 2icos2T(hy+1s)sin2Tky (24)
5,#0 #a bilo koje wrednosti (k) 1 (1)
ga k=2n+l
s e A0E ¢ 18) 2Ty _ _-2Ta(hx ¢ 18) 270k )
111 |
Szﬂwﬂ(hﬂ*h) 8in2Tky + 2isin2T(hx+ls)cos2lky (26)

o«mshuaajesz-o ga h=1=0
To sna¥l da imamo gaSenje reflekse tipa OkO ako Je k neparan broj.

Osim ovih kristslografskih podatska, da bi mogli radunati
poloZaje atoma neophodne su sakupljene vrednosti integralnih inte-
nziteta difraktovanih graka sa ispitivanog usorka. Za date vredno-
sti intenziteta izralunate su opaiene strukturne amplitude (r ) i
sa vrednostima (hkl) otkucane na kartice., Posle provere i uhei-
vanja kartica 51ji je F(3Q, y» gde je O(¥)) greska pri raduna-
nju opaZena strukturne napntﬂda, Ssvabunate je na kompjuteru po
odredjenom programu, Patterson-ova funkei ja.

Kako ova strukturs spada u strukture sa Jednim tedkim stomom,
to Je analiszs raspodele Patterson-ove funkeije bils laka.

Prvi sadatsk analize je identifikacija meksimuma. Po¥to se
svaka prostorna grupa karskterile svojim specifidnin odnosima me-
dju koordinatima (i visinama) maksimuma medjuatomske funkeije, za
uspeinu analigu raspodele medjuatomske funkeije potrebno Je snati
te odnose. Utvrdjivanje odnosa izmedju koordinata kristalografski
ekvivalentnih atoma i koordinata odgovarajuéih maksimuma Patters—
on-ove funkeije ne predstavlja teskoéu. Dovoljno Je da se napravi
tablica u kojoj se u gornjem horiszontalnom i levom vertikalnom
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redu smeStaju koordinste atoma, a unutar tablics na preseku kolo-
na i redova « razlike koordinata atoma, tj. komponente medjuato=-
mskih vektora (uvw). Ova tablics sa nasu prostornu grupu je prosta
i izgledas

xys X, y+1/2,%
xys 000 2x,=1/2,28
~2Xg1/2, =28 300

tab, br. 2
Na Patterson-ovej mapi najvedi maksimum (maksimum koji odgovara
med juatomskin vektorime Co=Co) ima sledede vrednosti komponenatas

u-Q, 5
=i, 5
ﬁ"ﬂ. 5

Iz tabele 2 sledi as Jes

u=2x x=0,25
W=2g Odavde sledi da jes 2=0,25
v=-{,5 : y=0

Koordinata (y) je neodredjena i usima se proizvoljno, obiZno se
uzima u tekvim sludajevima da Je nula. Utadnjavanjem koordinata
metodom najmanjih kvadrats dobijene su sledede koordinate kobaltas

’0, 255
y=0
2=0,275

sa faktorom tadnosti R=0,475. lia Osnovu sada poznatih koordinats
kobalta isradunati su strukturni faktori l‘c( hk1) (fasa strukturne
amplitude), na osnovu kojih je isrsdunata Fourier-ova sintesa (sl 1)
Za funkeiju elektronske gustine, Maksimumi iz Fourier-ove sintege

su sistematizirani po velidini, i sa odgovarajudim koordinatams unee
seni u tabelu br. 3. Analisom ovih maksimuna dobijene su odmah koordi-
nate svih atoma koji ulaze u sastayv elementarne delije kristala,
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Fronalafenje i identifikaci ja maksimuma (iz tabele 3) uradjena
Je tako 5to je napravljen prostorni model elementarne delije.
Za prostorni model elementarne éelije uset je takav koordinatni
sistem, &ije su ose paralelne odgovars Judim ivicama elementa=
me delije (ay; by ¢), a koordinatni potetak smeSten u centar ele-
mentarne delijes U takav koordinstni sistem se unose koordina-
$e datih meksinume, tako 5to Se kao koordinata (y) atoma, slu-
2iti tanka metalna Sipkas Data Sipka se pobode normslno na po-
vriinu paralelograma u tadki koja odgovars (x42) koordinatams
datog meksimuma, a na visini koja odgovara (y) koordinati dae
tog maksimuma postavlja se kuglieas Kada se prostorno prikaiZu
poloZaji veéine maksimuma 1:5 tabele 3, pristupa se odabiranju
atoma koji odgovaraju naefo] strukturi. To se odabira tako 3to
se traiis ’ ' i

= Beot atous (0 atomi) koji opkoljavaju kobalt tj. koji ¥i-
ne oktaedralno okruZenje kobaltag |

= nitratne grupa tje tri atoma koji su medjusobno na pribli-
#no jednakom rastojenju (0 atomi), a opkol javaju Setvrti atonm
(N atom)j

= atonl kiseonika ig kristalne vode koji su simetrilno ra-
sporedjeni u odnosu ns kobaltytje lefe u istom praveu sa koba=
ltom i‘.‘h sebe,

Osim S5to pripedaju datim grupama (lﬂ)3 i azo) neki od tih
atoma (0 atomi) trebs da Sine i oktaedralno okruZenje kobalta.
Kad Je pronadjens strukturs kobaltnitrata dihidrats vrednosti
koordinata atoma iz pronadjene strukture se unose u jednu tabe-
lu (tabs br. 4)

U okviru ovog rada nije radjeno dal je uta¥njavanje koordi-
nata, veé je ma date koordinate rafunsto med juatomsko rastoja=
nje (d) 1 uglovi medju atomima ( oL ),
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atom x y 8 No.max
Co 0,255 0 0,275 1
033 - 0,14 0,26 - 0,22 13
0;_2_ 0,0286 0,0815 - 0,028 12
pn - 0,1266 Oy 257? | 0,174 23
L ll - 0,0824 | 0,2055 - 0,0186 35
___o_!; = 0,5 0y5 - 0,02 6
“L..r - 0,02 0,5 - 0,5 10
4 Og7 | = 03587 | 0,7347 | = 0,2935 18
_03} 0,373 0, 2384 - 0,322 21
0& - 0,4734 0y 4199 = 0,5 20
L....:Q | 0,4172 | 0,2957 - 0y5 b2 §

tabs br, 4

ledjuatomsko rastojanje (d) radunato je preko sledede fo-
raule Za nonoklinski sistems

a=\/(a0)? ¢ (a1)2 « (25)7 + Aax||AZ.c0s)s (27)

gde jes

XIZ su gpnolntm koordinste datih atomas
A= gx I = by i = cs

xXyz su koordinate date u tablicams br. 4, isrsiene u delovima

perioda translacije elementarne éelije (frakeione koordinate).
A= monoklinski ugao

Vrednosti isradunate sa (d) date su u sledeéim tabelamas



w 14 =

':m .:“ X by % a[§]
G | =1,505| 4,314 |- 1,575
0| 0 | =o0,842| 2,243 |- 1,2 | 2,19
oﬁ ; - 0,172 | 5,017 0,16 | 2,25
Oy | G0 | =2,259| 6,33 |-1,681 |2,13
Og2| G | =-2,849| 3,623 |-2,864 1,94
o¥, | o | = 3,009 &34 | -0,114 | 2,05
OW, | G0 | =0,12 | 4,314 |-2,864 |21,85
Ny 0y 496 s;ae? 0,106
0, | ¥, 0,842 | 6,557 1,26 | 1,28
0| ¥, | =0,272| 5,01 0,16 | 1,26
95 | ¥, 0,762 | 6,617 |- 0,997 | 1,24
Ny, | -3,57| 2,551 |- 2,864
Oy | By [ =385 | 2,025 |- 4,046 |12,32
Opp | My | =2,849| 3,625 |- 2,864 |1,26
Op5 | By | =3,774| 2,057 | =-1,845 |2,15

tabe by 5




fe
I

—:;: aton
p 3 X % a[g
L Oy | = 0s842 | 2,243 - 1,26
y QH} - 0,172 5,017 | 0,16 3,18
F_?_B OA - 2,849 3,623 - 2,664 | 2,86
_&_?u_ = 3,009 4,314 - 0,114 | 3,17
| O | 0, 4,314 - 2,864 | 2,69
Oy | =2,159 | 6,339 - 1,681
§ O3 | Opy | = 0,172 | 5,017 0,16 | 2,96
| _S& __?_21‘ - 2,849 3,623 - 2,864 | 3,03
OWL Oﬂ - 35009 44314 - 0,114 | 2,67
A w4 | - 206 | ovor
Qll o - 0,842 | 2,243 - 1,26 | 4,32
Con | = 2,849 34623 - 2,864
Gil 0;2 - 3,009 44514 - 0gs114 2,8;-
Oy | 0y 14 4,314 - 2,864 | 2,81
L 93| =00172 | 5,017 0,16
Ol | Oyp| =3,009 | 4,314 - 0,114 | 2,92
Oy | 0y, 4,314 - 2,864 | 3,1
_333 - 2,849 3,623 - 2,864 | 4,18
oW, | ow 3,89

tabe bre 6




-l »

atom afen

- 0,172 5,01 0,16 2,12

b b1
011
032

- 0,172 | 5,01 0,16

Oy5 | 932 | 00762 | 6,617 |-0,997 |2,16

0 | 0y | =385 | 2025 |- 4,046

L;°22 Og; | = 2,849 | 3,623 - 2,864 2421

Op5 | Opy | = 3774 | 2,057 |=1,845 |2,20

Ogp | = 2,849 | 3,625 |- 2,864

Op5 | Ogp| = 30774 | 2,057 | -1,845 | 2,06

tab. br. 7
Uglovi medju atomima su ralunati po kosinusnoj teoremip

‘iz“gs"‘gs e 8

- o dy dis

' zdnau

1 ol 3
Vrednosti israfunatih uglova date su u tab, br. 8, a vrednosti
med juatomskih rastojanja 6‘12' an, 123 su uzete iz tabela br,
59 6, Te :



- 17 =

-
s bl il o« [
0 o 012 91° 25;
oy e o | wes

e | W
O G0 oW 83° 17
Oy o 030 84° 53° |
0g G0 Og5 95° s58°
0, o ow, 100° 53°
O % 0 | 175°2°
Opp G0 ou 90° 11° |

O G owy | 95° 49’
0 G0 oW 85° 34°
O3 Go ok, [ 97° 55°
00 G0 Ogp 172° J&f
o SN
G Mo [ usa

P‘n By O | 126° 59
%2 M % | 19° 3

| 921 By og 117° 17
0,y N 0, 125° ¢

,...L W i,

L% 5 05 | 117° 44*

tabs brs 8



Qe (0 @ow ow

81, br, 2

U kristalno] strukturi atom kobalta jJe opkeljen sa Sest atoma
kiseonika, Cetiri atome kiseonika su iz nitratnih grups, a dve is
molekula kristalne vode. Udaljenost ovih atoma od atoma kobalta
varira od 1,847-2,25 & (tab, broj 5), Atomi kiseonike oko atoma
kobalta leZfe na rogljevima jednog slabo deformisanog oktaedra, pa
Je prema tome koordinacioni poliedar oko kobaltovog atoma oktaedar,
@ koordinacioni broj kobaltoveg atoma je Sest. (sl. br. 2 1 3)

Strukturs sadrii dve nesavisne nitratne grupe, koje su Jednim
svojim O atomom vesane sa kobalt, a lstovremeno drugim 0 atomom
Vesane Za drugl atom kobalta. Tredl atom kiseoniks iz nitratne

grupe ne ulestvuje u koordinaciji oko kobalta., Susedni oktaedri
su povesani preko sajednilkih nitratnih grupa u slojeve parale~’



Ofo O¢ ®0w oW

6l bre 3

lnnmmlmnt“m(-lﬂi).n:ommm
ra kristale slojevite (sls br. 2 1 3), Susedni slojevi su medjue
mmmmummmnmw
nfigaraci je, i‘t-unnﬁumluaomuxmmn

svako] nitratno) grupi jednak 360°,
:uaut-dau muglm (59. nitratnoj grupi deta su u

tabell W, 5,8 uglovi u tabell by, 8.



4gkljudak

Kristali ee(lﬁ )z.mzo pripadaju monoklinskom sistemu., Pe-
riode elementarne Gou.}o su M,Qm 2, be=8,628 &, o=5,729 %
i monoklinski ugao je »=92,65°, Elementarns éelija sadrii dve
stehiometrijske jedinice. Prostorna grupa je P

PoloEa] atoma kobalta je odredjen iz one Patter-
son=ove funkeije, sa faktorom tadnosti R»0,475, a struktura je
dalje reSavana metodom tedkog atoma. Odredjeni su poleoZaji svih
atoms (tab. br, 4),' sem atoma vodonika, Pored koordinata isra-
Sunate su 1 medjuastomska rastojanje (tab. br. 5) i uglovi medju
atomina (“‘o r. 8).

~ Kobaltovi atomi su opkoljeni sa Sest kiseonikovih atoma
(Setiri iz Setiri mitratne grupe i dva iz dva molekule vode)
koji se nalase na rogijevima jednog oktaedra. Oktaedri su pre-
ko sajednilkih mitratnih grupa poveszani u slojeve psralelne sa
kristalografskin ravnima (=1 0 1)« Slojevi su medjusobmo pove=-
gani sa vodonikovim vesanms.
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LIST OF PEAK POSITIONS AND

EUSELECTRON DENSITY
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7+599)

26 042600 0.0000 0,42004 2330004
27 0.5000 0.4200 =0.5000 225 75317}
28 0.5300 00,4200 045000 225 ( T7.317)
29 =0.5000 0,0800 =4,5000 225 ( 7.317)
3. 05000 10,0800 02,5000 225 ( T.317)
N-e \"D 0.4172 0,2957 =5,5000 220 | ( 7,158)
4 w320 0.417247 042957 5000 2atr } ( 7.158)
33 «0.4172 0,2043 0,5000 e20” 74158)
34 =0.4172 0D.2043 =0,5000 22" ( 7+128)
Nﬂ"’ ﬁa}-qLLW4 02055 =0,n186A 215’1 ( T«105)
32 Do 826 0.2945 [(,01864 -215/J ( 7.105)
37 =0(,4128  (,9000 =0,2434 148 ( 4.832)
38 04128 £,0000 0.2434 148 ( '4.832)
39 =Ge3400 0,5000 =5,5000 139 ( 44514)
40 =0.3400  £.5000 0.5000 139 () 1§ 4.514)
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41 02440 (.0000 =0,80C0 139 ( 4e514)
42  Ue3440 00,0000 02,3000 139 ( 4e514)
43H-u.atac 00,5000 =0,2600 119 ( 3.7878)
44 0.5000 00,5000 =3,2600 119 ( 3.878)
45 mU,5000 0.0008  0.,2600 119 ( ‘3.878)
gl hie = SRR Y. Y Vo f¥DAﬂn 119 t _1.KT78)
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