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I T E O R I J S K I DEO 

1.0. U V 0 D 

O s n o v n i c i l j i s t r a z i v a n j a k r i s t a l n e s t r u k t u r e me­

todom d i f r a k c i j e r e n t g e n s k i h z r a k a j e t a j da s e d o b i j e s l i k a 

g r a d j e k r i s t a l a . S t r u k t u r n u a n a l i z u k r i s t a l a u s l o v n o mo2emo 

p o d e l i t i na t r i e t a p e k o j e s u medjusobno u s k o p o v e z a n e . 

P r v a e t a p a d a j e nam i n f o r m a c i j e o k r i s t a l o g r a f s k i m 

p o d a c i m a kao s t o s u : d i m e n z i j a i o b l i k e l e m e n t a r n e d e l i j e , 

s i m e t r i j a k r i s t a l n e r e s e t k e , merena i r a C u n a t a g u s t i n a k r i s ­

t a l a i b r o j s t e h e o m e t r i j s k i h j e d i n i c a u e l e m e n t a r n o j d e l i j i . 

Ako s u nam p o z n a t i g o r e n a v e d e n i p o d a c i mozemo o d r e d i t i r a z -

m e s t a j a toma u k r i s t a l u , s t o j e z a d a t a k d r u g e e t a p e u i s t r a -

z i v a n j u k r i s t a l n e s t r u k t u r e . P r e c i z n i j e r e c e n o , ovde o d r e d j u -

jemo k o o r d i n a t e s v i h a toma u e l e m e n t a r n o j d e l i j i , k a o i me­

d j u a t o m s k a r a s t o j a n j a i u g l o v e s a s t o vedom t a d n o s d u . T r e d a 

e t a p a p r e d s t a v l j a u t a c n j a v a n j e p r e d p o s t a v l j e n o g r a z m e s t a j a 

a toma , p o r e d j e n j e m i z r a c u n a t e i p o s m a t r a n e d i f r a k c i o n e s l i k e . 

Ovde t r e b a u z e t i u o b z i r g r e s k e u d i n j e n e p r i p o s m a t r a n j u . 

X - z r a c i s u o t k r i v e n i k r a j e m 19. v e k a . P r o u c a v a j u d i 

n j i h o v e o s o b i n e Rengen j e uspeo da o b j a s n i n e k a s v o j s t v a o v i h 

z r a k a , a l i n i j e u speo da o s t v a r i d i f r a k c i j u , i n t e r f e r e n c i j u , 

o d b i j a n j e i l i n j i h o v o p r e l a m a n j e . Kako ove p o j a v e k a r a k t e r i s u 

t a l a s n u p r i r o d u , u jednom t r e n u t k u s e p o s u m n j a l o da x - z r a c i 

i m a j u t a l a s n a s v o j s t v a . T a l a s n u p r i r o d u o v i h z r a k a i s t i c a l i 

s u f i z i f i a r i - t e o r e t i d a r i . S a g l a s n o L o r e n c - M a k s v e l o v o j t e o r i j i 
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e l e k t r o m a g n e t s k a p r i r o d a x - z r a k a p r o i z i l a z i kao p o s l e d i c a 

n a g l e promene b r z i n e e l e k t r o n a p r i n j i h o v o m s t v a r a n j u . Zomer-

f e l d j e uspeo da p r i b l i z n o i z r a f i u n a t a l a s n u d u z i n u x - z r a k a : 

X = 4«10"^cm. Z a h v a l j u j u d i o v o j c i n j e n i c i , L a u e j e 1912 . g. 

p r e d p o s t a v i o ua b i pogodna d i f r a k c i o n a r e s e t k a z a x - z r a k e 

mogao b i t i k r i s t a l n i m e d i j u m u kome s e r a s e j a v a j u d i c e n t r i 

( a t o m i ) n a l a z e na r a s t o j a n j i m a k o j a s u u p o r e d l j i v a s a t a l a s -

nom d u z i n o m x - z r a k a . Na o v a j n a d i n j e uspeo da e k s p e r i m e n t a l -

no d e m o n s t r i r a d i f r a k c i j u r e n t g e n s k i h z r a k a na k r i s t a l i m a , a 

samim t i m i p o t v r d i n j i h o v u t a l a s n u p r i r o d u . NeS to k a s n i j e , 

E v a l d d a j e o b j a S n j e n j e o p r o s t i r a n j u e l e k t r o m a g n e t s k i h t a l a -

s a u k r i s t a l i m a . F i z i C a r i F r i d r i h i K n i p i n g n a d i n i l i s u i s t o -

r i j s k i s n i m a k d i f r a k c i j e x - z r a k a n a k r i s t a l u CuSO^'SHzO. T e 

i s t e 1912 g o d i n e B r a g j e uspeo da na o s n o v u d i f r a k c i o n e s l i ­

k e d o b i j e n e na k r i s t a l i m a N a C l - a o d r e d i p r a v i l a n r a s p o r e d 

a toma u e l e m e n t a r n o j d e l i j i . On s e r u k o v o d i o i d e j o m da s e i z 

d i f r a k c i o n e s l i k e x - z r a k a , p o z n a t e t a l a s n e d u z i n e , moze o d r e ­

d i t i s t r u k t u r a r a s e j a v a j u d e g t e l a , t j . k r i s t a l n a s t r u k t u r a 

s u p s t a n c e n a k o j o j j e r e n t g e n s k o z r a c e n j e d i f r a k t o v a l o . 

T a k o j e u t o k u j e d n o g k r a t k o g v r e m e n s k o g p e r i o d a 

u s p e s n o p o t v r a j e n a t a l a s n a p r i r o d a r e n t g e n s k i h z r a k a i demon-

s t r i r a n a mogudnost n j i h o v o g k o r i s d e n j a z a o d r e d j i v a n j e k r i s ­

t a l n e s t r x i k t u r e m a t e r i j a l a . 

1.1 . M O G U C N O S T O D R E D J I V A N J A RASPODELE 

ATOMA U KRISTALU RASEJANJEM 

RENTGENSKIH ZRAKA 

L a u e o v e k s p e r i m e n t d i f r a k c i j e x - z r a k a na k r i s t a l i ­

ma, p o k a z a o j e p o r e d t o g a s t o x - z r a c i i m a j u t a l a s n u p r i r o d u , 

i t o da s u a t o m i u k r i s t a l u p r a v i l n o p e r i o d i c n o r a s p o r e d j e n i , 

t e da k r i s t a l p r e d s t a v l j a p r o s t o r n u d i f r a k c i o n u r e s e t k u z a 

r e n t g e n s k e z r a k e . T i m e j e p o t v r d j e n a r a n i j a p r e d p o s t a v k a o 

p e r i o d i d n o j u n u t r a S n j o j i z g r a d n j i k r i s t a l n e m a t e r i j e . 

I z g r a d n j a j e d n o g m a k r o k r i s t a l a moze s e p r i k a z a t i 

na t a j n a d i n g t o v e l i k i b r o j e l e m e n t a r n i h z a p r e m i n a n a l e z u 
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j e d n a na d r u g u i p e r i o d i c n o s e p o n a v l j a j u u t r i n e k o m p l a n a r -

na p r a v c a . P o z n a v a n j e k r i s t a l n e s t r u k t u r e , odnosno p o z n a v a ­

n j e p o l o z a j a atoma u k r i s t a l u s v o d i s e t i m e na i z n a l a z e n j e 

p o l o z a j a atoma u j e d n o j od e l e m e n t a r n i h d e l i j a k o j e u c e s t v u -

j u u i z g r a d n j i m a k r o k r i s t a l a . O v a j model o d g o v a r a , t a k o z v a -

nom, i d e a l n o m k r i s t a l u kome s e man je i l i v i s e p r i b l i z a v a j u 

r e a l n i k r i s t a l i u z a v i s n o s t i od u s l o v a k r i s t a l i z a c i j e i de -

f e k a t a r a z n e v r s t e . 

D i r e k t n o p o s m a t r a n j e atoma u k r i s t a l u ( i l i u nekom 

drugom a g r e g a t n o m s t a n j u m a t e r i j e ) , o p t i d k i m i l i e l e k t r o n s k i m 

m i k r o s k o p o m j e nemogude u s l e d n e d o v o l j n e modi r a z l a g a n j a o v i h 

i n s t r u m e n a t a . To j e u s l o v l j e n o n e p o v o l j n i m odnosom t a l a s n e 

d u z i n e u p o t r e b l j e n o g z r a c e n j a z a p r o s v e t l j a v a n j e p r e p a r a t a i 

d i m e n z i j a o b j e k a t a p o s m a t r a n j a . Naime, r a d i s e o tome da ako 

z e l i m o da " m i k r o s k o p i r a m o " atome s u p s t a n c e , neophodno j e s u p -

s t a n c u p r o s v e t l j a v a t i z r a c e n j e m t a k v e t a l a s n e d u z i n e k o l i k e 

s u i d i m e n z i j e s a m i h atoma. Ovakvom osob inom ne r a s p o l a z e n i -
0 

t i z r a c e n j e u e l e k t r o n s k o m m i k r o s k o p u (A^^^j^ - 20 A) , a j o s 

man je z r a c e n j e u p o d r u c j u v i d l j i v e s v e t l o s t i . E l e k t r o m a g n e t -

s k o z r a c e n j e d i j a t a l a s n a d u z i n a o d g o v a r a d i m e n z i j a m a atoma 

j e s t e r e n d g e n s k o z r a d e n j e . M e d j u t i m , p r o b l e m k o n s t r u k c i j e 

m i k r o s k o p a s a r e n t g e n s k i m z r a c i m a s a s t o j i s e u tome s t o j e 

p r a k t i d n o nemogude f o k u s i r a t i r e n t g e n s k e z r a k e , t j . nemogude 

j e r e k o m b i n o v a t i r a s e j a n o r e n t g e n s k o z r a d e n j e od " p r e p a r a t a " 

i t i m e o s t v a r i t i " l i k " o b j e k t a . 

Na s l e d e d o j s l i c i s h e m a t s k i j e p r i k a z a n a a n a l o g i j a 

i z m e d j u o p t i c k o g m i k r o s k o p a i m o g u d n o s t i d o b i j a n j a l i k a k o j i 

o g o v a r a s a d r z a j u e l e m e n t a r n e d e l i j e k r i s t a l n e s u p s t a n c e (J.P. 

Glusker, 1972). 

Ved j e r e d e n o da r a s e j a n o r e n t g e n s k o z r a c e n j e ne 

moze b i t i r e k o m b i n o v a n o t e h n i d k i m u r e d j a j i m a , a l i s e p o k a z u -

j e da u s l u d a j u r a s e j a n j a x - z r a k a na k r i s t a l i m a r e k o m b i n a c i -

j a moze b i t i i z v e d e n a m a t e m a t i c k i m pos tupkom. Kao s t o j e na 

s l i c i p r i k a z a n o , k r i s t a l o m r a s e j a n o z r a d e n j e r e g i s t r u j e s e 

na f i l m u i l i b r o j a c e m . U tom p o s t u p k u , m e r e n j u s u p r i s t u p a d -

n i samo i n t e n z i t e t i r a s e j a n o g z r a d e n j a , dok n j i h o v e f a z e e k s -

p e r i m e n t a l n o n i j e mogude o d r e d i t i . P r o c e s r e k o m b i n a c i j e r a s e -
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j a n o g z r a d e n j a i s t v a r a n j e s l i k e o b j e k t a mogude j e samo a k o 

s e na n e k i n a d i n u t v r d e i f a z e r a s e j a n o g z r a c e n j a . O v a j p r o ­

b l e m j e p o z n a t k a o f a z n i p r o b l e m . M a t e m a t i d k i model k o j i s e 

u r e n t g e n o s t r u k t u r n o j a n a l i z i k o r i s t i z a f o k u s i r a n j e r a s e j a ­

nog r e n d g e n s k o g z r a d e n j a o s t v a r u j e s e pomodu F u r i j e o v e s i n -

t e z e r a s e j a n o g z r a d e n j a . 

/ \ \o 

\  T V A ^ 
^ r — r—T" 
/ ' • * » 

faze j 

\ / / 

z r a c e n j e V ^ ^ ^ 

r e n d g g n s k o 
z r a c e n j e 

S I . i . r Analogija izmedju svetlosnog mikroskopa 
i d i f r a k c i j e rentgenskih zraka 

U o s n o v i p r i m e n e F u r i j e o v e s i n t e z e l e z i d i n j e n i c a 

da j e e l e k t r o n s k a g u s t i n a u k r i s t a l u p e r i o d i d n a f u n k c i j a k o ­

o r d i n a t a i da s t o g a moze b i t i p r e d s t a v l j e n a t r o d i m e n z i o n i m 

F u r i j e o v i m redom. 

( 1 ) p ( x , y , z ) = ̂  n I F (hk i l ) e x p [- 2TTi(hx + ky + ilz) 
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U ovom i z r a z u i z r a z a v a z a p r e m i n u e l e m e n t a r n e d e l i j e a 

F ( h k i i ) j e s t r u k t u r n i f a k t o r z a n e k i s k u p i n d e k s a (hk£) . 

K o e f i c i j e n t i F u r i j e o v o g r e d a F(hk£) , t z v . s t r u k t u ­

r n i f a k t o r i s u k o m p l e k s n e v e l i d i n e i mogu s e p r i k a z a t i i z r a -

zom 

( 2 ) . F ( h k J l ) = |F(hk£)l-exp [ia(hk£)' 

gde s u a ( h k ) l ) f a z e r a s e j a n o g r e n t g e n s k o g z r a d e n j a ( n a k r i s ­

t a l u ) , a |F(hk£)| j e a m p l i t u d a r a s e j a n o g z r a d e n j a . I n d e k s l 

( h k J l ) s u c e l l b r o j e v i k o j i o d r e d j u j u p r a v c e i r e d o v e d i f r a k -

c i o n i h maksimuma. S t r u k t u r n i f a k t o r i F(hki!,) mogu b i t i i z r a -

d u n a t i i z u s l o v a p o z i t i v n e i n t e r f e r e n c i j e r e n d g e n s k i h z r a k a 

r a s e j a n i h n a k r i s t a l u i z a v i s e od r a s p o d e l e o d r e d j e n i h v r s t a 

a toma u e l e m e n t a r n o j d e l i j i 

^ • N, 

(3) F(hki!,) = I e x p 2 7 T i ( h X j + k y ^ + I z ^ ) 

j = l 

Ovde j e f j - a t o m s k i f a k t o r r a s e j a n j a j - t o g atoma u e l e m e n ­

t a r n o j d e l i j i , a X j , y^ , z^ n j e g o v e r e l a t i v n e k o o r d i n a t e . 

Da b i prema i z r a z u ( 1 ) b i l o mogude i z r a d u n a t i v r e -

d n o s t e l e k t r o n s k e g u s t i n e u o k o l i n i p r o i z v o l j n e t a d k e ( x , y , z ) 

u e l e m e n t a r n o j d e l i j i , neophodno j e p o z n a v a n j e s t r u k t u r n i h 

f a k t o r a F(hk£) , k a o k o e f i c i j e n a t a F u r i j e o v o g r e d a . Prema i z ­

r a z u ( 2 ) z a p o z n a v a n j e s t r u k t u r n i h f a k t o r a z a s v a k u t r o j k u 

' i n d e k s a (hkS,) , t r e b a i m a t i p o d a t k e o n j i h o v i m a p s o l u t n i m 

v r e d n o s t i m a | F ( h k J l ) | i p o d a t k e o f a z a m a a (hk£) . P r v i s k u p 

p o d a t a k a d o b i j a m o n a o s n o v u m e r e n i h i n t e n z i t e t a d i f r a k t o v a -

nog ( s a k r i s t a l a ) r e n d g e n s k o g z r a c e n j a . V e z a i z m e d j u m e r e n i h 

i n t e n z i t e t a I ( h k j l ) i modula s t r u k t u r n i h a m p l i t u d a | F ( h k j l ) | 

' d a t a j e s l e d e d o m r e l a c i j o m 

( 4 ) ' I(hk£) = K | F ( h k J l ) I 2 L ( 0 ) P ( e ) A 

P ( 0 ) j e t z v . p o l a r i z a c i o n i f a k t o r k o j i u z i m a u o b z i r s l a b l j e -

n j e i n t e n z i t e t a d i f r a k c i j e r e n t g e n s k o g z r a d e n j a u s l e d p o l a r i -
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z a c i j e . L ( e ) j e L o r e n c o v f a k t o r k o j i z a v i s i od t e h n i k e s n i -

m a n j a i u g l a d i f r a k c i j e , A j e f a k t o r a p s o r p c i j e k o j a d o l a z i 

vi§e do i z r a z a j a kod d u g o t a l a s n o g z r a c e n j a , dok j e K d i m e n z i -

ona k o n s t a n t a . 

D r u g i s k u p p o d a t a k a c i n e , d i r e k t n o m m e r e n j u n e p r i -

s t u p a c n e , f a z e a ( h k i l ) . Ako b i f a z e r a s e j a n o g z r a c e n j a na n e ­

k i n a f i i n b i l e t a c n o o d r e d j e n e , nakon i z m e r e n i h i n t e n z i t e t a , 

b i l o b i mogude i z r a d u n a t i s v e F u r i j e o v e k o e f i c i j e n t e F(hk£) 

u s u i n i ( 1 ) , a prema tome i v r e d n o s t i z a p ( x y z ) . 

Na m e s t i m a gde p ( x y z ) u z i m a m a k s i m a l n e v r e d n o s t i 

n a l a z e s e p o j e d i n i a t o m i , t e j e na t a j n a d i n omogudeno s t v a ­

r a n j e t r o d i m e n z i o n e p r e d s t a v e o k r i s t a l n o j s t r u k t u r i . Za 

s t r u k t u r e s a r e l a t i v n o m a l i m m o l e k u l i m a p o s t o j e , u p r i n c i p u , 

d v a n a d i n a z a o d r e d j i v a n j e f a z a . To s u d i r e k t n a metoda i me­

t o d a t e s k o g a toma. 

P r v a metoda s e z a s n i v a n a o d r e d j i v a n j u f a z a k o r i -

s t e d i p o z n a t e i n t e n z i t e t e s t r u k t u r n i h a m p l i t u d a i k o r i s t e d i 

S t a t i s t i c k u zafcefiifeeRst f a z a i i n t e n z i t e t a p o j e d i n i h r e f l e k -

s i j a . Ova metoda n a j c e s d e d a j e d o b r e r e z u l t a t e u s l u d a j e v i m a 

n i s k e s i m e t r i j e k r i s t a l n e r e s e t k e uz u s l o v da s e e l e m e n t a r n a 

d e l i j a s a s t o j i od atoma ne mnogo r a z l i d i t i h t e z i n a , 

Metoda t e s k o g atoma p r i m e n j u j e s e k a d a e l e m e n t a r n a 

d e l i j a s a d r z i j e d a n i l i v i S e " t e z i h " atoma ( t j . atoma s a v e -

l i k i m b r o j e m e l e k t r o n a ) p o r e d o s t a l i h l a k s i h a toma. Da b i s e 

o v a metoda s p r o v e l a n a j p r e s e o d r e d j u j e t r o d i m e n z i o n a l n a P a -

t e r s o n o v a f u n k c i j a , d i j o m a n a l i z o m mozemo d o b i t i p o l o z a j e 

" t e z i h " a toma. Z n a j u d i ove p o l o z a j e mogu s e p r i b l i z n o i z r a d u ­

n a t i f a z e s t r u k t u r n i h a m p l i t u d a a'(hk£) , a na o s n o v u n j i h i 

modula |F(hk£)| moze b i t i o d r e d j e n a i p r i b l i M n a e l e k t r o n s k a 

g u s t i n a p ' ( x , y , z ) . Ovako , u p r v o j a p r o k s i m a c i j i , o d r e d j e n a 

e l e k t r o n s k a g u s t i n a i s p o l j a v a d e maksimume na m e s t i m a z a d a t i h 

t e S k i h a toma a l i p o r e d n j i h , n a d i de s e i maksimumi k o j i od­

g o v a r a j u p o l o z a j i m a , do t a d a n e p o z n a t i h , a toma. 

U z i m a j u d i u o b z i r i p o l o z a j e n o v o n a d j e n i h a toma, 

mogu s e p r e c i z n i j e i z r a d u n a t i f a z e a"(hk£) , a n a o s n o v u n j i h 

i e l e k t r o n s k a g u s t i n a u e l e m e n t a r n o j d e l i j i p " ( x , y , z ) k o j a 

j e b l i z a r e a l n o j e l e k t r o n s k o j g u s t i n i . O v a j p o s t u p a k i z r a d u -
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n a v a n j a e l e k t r o n s k i h g u s t i n a u s v e b o l j i m a p r o k s i m a c i j a m a 

p r e d s t a v l j a r e s a v a n j e k r i s t a l n e s t r u k t u r e , p o c e v od j e d n o g , 

r e l a t i v n o g r u b o g m o d e l a , metodom s u k c e s i v n i h F u r i j e o v i h a p ­

r o k s i m a c i j a . Kao §to j e g o r e r e c e n o , t a p o d e t n a g r u b a s l i k a 

s t r u k t u r e , moze b i t i i z v e d e n a i z a n a l i z e P a t e r s o n o v e f u n k c i -

j e . 

1.2. P A T E R S O N O V A FUNKCIJA 

T r o d i m e n z i o n a l n a P a t e r s o n o v a f u n k c i j a d e f i n i s a n a 

j e i z r a z o m 

( 5 ) P ( u , v , w ) = 

1 1 

p ( x , y , z ) p ( x + u , y+v , z+w)dxdydz 

0 0 0 

I z d e f i n i c i j e P a t e r s o n o v e f u n k c i j e odmah s e v i d i da j e pod-

i n t e g r a l n a f u n k c i j a r a z l i S i t a od n u l e samo ako s e na m e s t i m a 

( x , y , z ) i ( x + u , y + v , z+w) n a l a z e a t o m i , o d a k l e s l e d i da p a r a ­

m e t r i ( u , v , w ) p r e d s t a v l j a j u komponente v e k t o r a k o j i s p a j a j u 

a tome. 

Ako s e u r e l a c i j u ( 5 ) e k s p l i c i t n o u v r s t e v r e d n o s t i 

z a e l e k t r o n s k u g u s t i n u prema r e l a c i j i ( 1 ) d o b i d e s e i z r a z 

-2TTi (hu+kv+Jiw) 
( 6 ) P ( u , v , w ) = ~- I I I|F(hk£) 

h k £ 

^e 

Odavde s e v i d i da j e z a i z r a d u n a v a n j e P a t e r s o n o v e f u n k c i j e 

n e p o t r e b n o p o z n a v a n j e f a z a r a s e j a n o g z r a c e n j a v e d samo i n t e n ­

z i t e t a , k o j i s u s r a z m e r n i s a |F(hk£)|^. Prema tome, t r o d i m e n -

z i o n a l n u P a t e r s o n o v u f u n k c i j u mozemo prema r e l a c i j i ( 6 ) j e d -

noznadno i z r a d u n a t i na o s n o v u m e r e n i h p o d a t a k a . 

Osnovne k a r a k t e r i s t i k e P a t e r s o n o v e f u n k c i j e s u s l e -

dede: 

P a t e r s o n o v a f u n k c i j a j e t r o d i m e n z i o n a l n a p e r i o d i c n a 

f u n k c i j a gde s u p e r i o d e i o b l i k e l e m e n t a r n e d e l i j e i s t i kao i 

z a f u n k c i j u e l e k t r o n s k e g u s t i n e p ( x , y , z ) ; P a t e r s o n o v p r o s t o r 

j e u v e k c e n t r o s i m e t r i d a n , j e r o d g o v a r a p r o s t o r u m e d j u a t o m s k i h 
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v e k t o r a u kome s e p o r e d v e k t o r a od atoma A j do atoma A2 j a -

v l j a i k o n t r a v e k t o r od A2 do A i j ako s e u n u t a r e l e m e n t a r n e 

d e l i j e r e a l n o g k r i s t a l n o g p r o s t o r a n a l a z i N a toma, t a d a s e 

u n u t a r e l e m e n t a r n e d e l i j e P a t e r s o n o v o g p r o s t o r a n a l a z i 

N ( N - l ) maksimumaJ v e l i d i n a maksimuma u P a t e r s o n o v o m p r o s t o ­

r u p r i b l i z n o j e s r a z m e r n a p r o i z v o d u r e d n i h b r o j e v a atoma d i -

j i m e d j u v e k t o r d e f i n i s e t a j maksimum ( z^ • Z j ) } 

p o s t o j i n u l t i maksimum s a k o o r d i n a t a m a (0 ,0 ,0) u P a t e r s o n o ­

vom p r o s t o r u k o j i s e j av l j a k a o r e z u l t a t t r i v i j a l n l h medju­

a t o m s k i h v e k t o r a atoma s a samim sobom. 

A n a l i z a t r o d i m e n z i o n e P a t e r s o n o v e f unkc i j e c e s t o 

p r e d s t a v l j a n a j e f i k a s n i j i metod d o b i j a n j a d e l i m i d n e i n f o r m a ­

c i j e o p r o b n o j s t r u k t u r i , n a r o d i t o p r i p o s t o j a n j u t e s k o g a t o ­

ma. Pomodu p o z n a t o g p o l o z a j a t e S k o g a toma mogude j e , k a k o j e 

r a n i j e r e d e n o s u k c e s i v n i m i z r a d u n a v a n j e m e l e k t r o n s k i h g u s t i ­

na d o b i t i k o m p l e t a n model i s p i t i v a n e s t r u k t u r e . 

1.3. U T A C N J A V A N J E STRUKTURE 

I FAKTOR T A C N O S T I 

D o b i j e n i model k r i s t a l n e s t r u k t u r e s e u t a c n j a v a 

t i m e g to s e v r S i p o r e d j e n j e m e r e n i h i r a d u n a t i h modula s t r u k ­

t u r n i h f a k t o r a . P a r a m e t r i k o j i o p i s u j u k r i s t a l n u s t r u k t u r u 

m e n j a j u s e t a k o da s e p o s t i g n e s t o b o l j e s l a g a n j e e k s p e r i m e n -

t a l n i h v r e d n o s t i z a |Fo(hk£)[ i o d g o v a r a j u d i h r a d u n s k i h v r e d ­

n o s t i d o b i j e n i h iz mode la F (hk£) . Da b i o s t v a r i l i s to v e d u 
c 

t a d n o s t , odnosno da b i d o b i j e n u s t r u k t u r u s t o v i s e p r i b l i z i l i 

r e a l n o j , v r s i m o u t a d n j a v a n j e p o l o z a j a i t e r m a l n o g k r e t a n j a 

a toma. U t a d n j a v a n j e s e moze o b a v i t i na v i s e n a d i n a . J e d a n od 

n a d i n a j e da s e p o s t i g n e s t o b o l j e s l a g a n j e i z m e d j u modula 

s t r u k t u r n i h f a k t o r a d o b i j e n i h m e r e n j e m i n t e g r a l n i h i n t e n z i t e ­

t a F n (hkS,) I i r a d u n a t i h v r e d n o s t i i F (hk«,)l iz mode la . Ovo 

s e i z v o d i metodom n a j m a n j i h k v a d r a t a . T e o r i j a g r e s a k a nam go-

v o r i da ako g r e s k e p r i m e r e n j u F Q p o d l e z u z a k o n u G a u s a , t a d a 

s u n a j p o u z d a n i j i p a r a m e t r i atoma o n i k o j i dovode do minimuma 

v r e d n o s t i f u n k c i j e 
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$ ( F o ) j e e k s p e r i m e n t a l n o d o b i j e n a v e l i S i n a , dok j e <̂  ( F ^ ) 

v e l i d i n a z a v i s n a od k o o r d i n a t a atoma k o j i s e u t a d n j a v a j u . 

V e l i d i n a Wj^j^ p r e d s t a v l j a t e z i n s k i m n o z i t e l j d o d e l j e n s v a -

k o j p o j e d i n a f i n o j r e f l e k s i j i (hk£) i d a j e r e l a t i v n u o c e n u 

t a d n o s t i m e r e n j a i n t e n z i t e t a . P a r a m e t r i atoma od k o j i h z a ­

v i s i f u n k c i j a Q n i s u samo k o o r d i n a t e a toma, v e d i p a r a m e t r i 

k o j i d e f i n i s u t e r m a l n o k r e t a n j e atoma u k r i s t a l n o j r e s e t k i . 

J o s 1914. g o d i n e D e b a j j e p o k a z a o da t o p l o t n o k r e ­

t a n j e a toma d o v o d i do u m a n j e n j a i n t e n z i v n o s t i d i f r a k t o v a n o g 

z r a d e n j a z a e x p { - B ( s i n 2 e / A ^ ) } p u t a , t a k o da s e a t o m s k i f a k ­

t o r r a s e j a n j a moze p r i k a z a t i k a o 

<8) f = fo e x p (-B s i n ^ e A ^ ) 

i l i ako ovo g r a f i d k i p r e d s t a v i m o , imamo s l e d e d u z a v i s n o s t 

i z m e d j u s p o s o b n o s t i r a s e j a n j a od u g l a r a s e j a n j a . 

S i . 2.: Atomski faktori rasejanja 
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Ovde j e B = 8tt^u^ i z o t r o p n i t e m p e r a t u r n i f a k t o r j u j e s r e d ­

n j e o d s t u p a n j e u p r a v c u n o r m a l e na r e f l e k s i o n u r a v a n . 

T r e b a r e d i da ovo t o p l o t n o k r e t a n j e ne u t i c e b i t n o 

na j a s n o s t B r a g o v i h r e f l e k s i j a . P r i p o v e d a n j u t e m p e r a t u r n o g 

f a k t o r a i n t e n z i v n o s t r a s e j a n o g r e n d g e n s k o g z r a d e n j a b r z o opa 

d a s a p o v e d a n j e m B r a g o v o g u g l a 6, s t o n e p o v o l j n o u t i d e na ko 

l i d i n u e k s p e r i m e n t a l n i h p o d a t a k a p o t r e b n i h z a r e s a v a n j e k r i s 

t a l n e s t r u k t u r e . Za k r i s t a l e s a m a l i m m o l e k u l i m a v e l i d i n a B 
0 

o b i d n o v a r i r a od 2 do 6 A^, S t o o d g o v a r a o d s t u p a n j u s r e d n j e g 

p o l o 2 a j a u od 0,12 do 0,27 A ( T . L . Blundell^ 1976). 

Gore r e d e n o v a z i ako j e u p i t a n j u i z o t r o p n o t e r m i d 

ko k r e t a n j e , S t o o d g o v a r a k r e t a n j u atoma u n u t a r s f e r e . N a r e d 

n a a p r o k s i m a c i j a , v i s e g r e d a , z a t e r m a l n o k r e t a n j e atoma p r i -

k a z u j e s e a n i z o t r o p n i m t e m p e r a t u r n i m f a k t o r o m . 

A n i z o t r o p n i t e m p e r a t u r n i f a k t o r j e t e n z o r d r u g o g 

r e d a , a a t o m s k i f a k t o r r a s e j a n j a moze b i t i p r i k a z a n u s l e d e -

dem o b l i k u 

( 9 ) „ f = f o e x p { - (b„ + b22 k^ + b33 + 

2bi2 hk + 2bi3 h i + 2b23 k J l ) } 

gde s u 

b n = I B n a * ^ b i2 = i B12 a*b* 

b22 = I B22 b * 2 b i 3 = I Bi3 a * c * 

b 3 3 = 5 B33 C * 2 b 2 3 = \3 b * c * 

a * , b* , c * s u p e r i o d i r e c i p r o d n e r e s e t k e , a B n , B22 » B33 , 

B12 , Bi3 , B23 s u komponente t e n z o r a a n i z o t r o p n o g t e m p e r a t u r ­

nog k r e t a n j a . 

Da b i i z r a z ( 7 ) z a Q imao m i n i m a l n u v r e d n o s t , od­

nosno da b i d o b i l i t r a S e n e o p t i m a l n e p o l o z a j e a toma mora b i ­

t i i s p u n j e n u s l o v 
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gde j e N ukupan b r o j a toma po e l e m e n t a r n o j d e l i j i . 

Ako s e p o r e d k o o r d i n a t a atoma v r s i u t a d n j a v a n j e 

i t e r m a l n o g p a r a m e t r a , onda s e u s l o v ( 1 0 ) d o p u n j a v a u s l o v o m 

i l i 

30 
~ = 0 z a i z o t r o p n u a p r o k s i m a c i j u 

90 r,p = 0; l , j = 1,2,3 kod a n i z o t r o p n e a p r o k s i m a c i j e 8B. . 

K a d a s e z a $ ( F ) i z a b e r e |F(hk£)| r e l a c i j a ( 7 ) ima 

o b l i k 

Q = I W, , . { | F o ( h k i l ) 1 - l F ^ ( h k J , ) I } 2 
'hk£ 

hkl 

B r o j p o d a t a k a ( h k j l ) n a o s n o v u k o j i h s e v r s i u t a d n j a v a n j e me­

todom n a j m a n j i h k v a d r a t a s m a t r a s e da j e o p t i m a l a n k a d a na 

s v a k u p r o m e n l j i v u , k o j a s e u t a d n j a v a , d o l a z i oko d e s e t izme­

r e n i h i n t e n z i t e t a . 

Mera p r a v i l n o s t i s t r u k t u r e d e f i n i s a n a j e t z v . R -

f a k t o r o m i l i f a k t o r o m t a d n o s t i k o j i j e d a t s l e d e d i m odnosom 

I l l F o l - I f 
R = — c 

Kao s t o s e odavde moze v i d e t i , dobro o d r e d j e n e k o ­

o r d i n a t e , odnosno p r a v i l n o r e s e n a s t r u k t u r a , p r e s v e g a , z a v i ­

s i od sume s v i h r a z l i k a i z m e d j u i F o l i J F I , k o j a s e mora s i -

s t e m a t s k i s m a n j i v a t i . 

g t o j e n i z a v r e d n o s t R - f a k t o r a , p o l o z a j i atoma u 

e l e m e n t a r n o j d e l i j i s u p r a v i l n i j e o d r e d j e n i . U z r o c i g r e s a k a 

k o d p o s m a t r a n i h i i z r a c u n a t i h s t r u k t u r n i h f a k t o r a s u r a z l i c i -

t i . Do n j i h d o l a z i u s l e d a p s o r p c i j e r e n d g e n s k o g z r a c e n j a od 

s t r a n e k r i s t a l a , z a t i m f a k t o r a r a s e j a n j a , t e m p e r a t u r n o g f a k ­

t o r a , i t d . Kazemo da j e s t r u k t u r a dobro o d r e d j e n a ako j e R -

f a k t o r i s p o d v r e d n o s t i 0 ,15 , odnosno i s p o d 15%. 
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I I . EKSPERIMENTALNI DEO 

2 . 0 . UVOD 

U ovom r a d u o d r e d j e n a j e k r i s t a l n a s t r u k t u r a b i s 

( S - e t i l t i o s e m i k a r b a z i d ) N i ( I I ) J 2 C i j a s e s t r u k t u r n a f o r m u l a 

m o 2 e p r i k a z a t i u s l e d e d e m o b l i k u [ N i ( I I ) L 2 ] J 2 gde j e L 

NH2 
/ 

H2N - N = C . . . . L 

\ 
S - C2H5 

Ovo j e d i n j e n j e s a d r z i n o v i l i g a n a , u kome j e na atom sumpo-

r a v e z a n a e t i l g r u p a , C2H5 z a r a z l i k u od s e r i j e j e d i n j e n j a 

s a m e t i l grupom vezanom z a sumpor (V.M. Leovao, 19 78). J e d i ­

n j e n j e j e s i n t e t i z o v a n o u I n s t i t u t u z a h e m i j u PMF-a u Novom 

S a d u . 

I s p i t i v a n i u z o r c i s u c r v e n e b o j e , p r o z r a c n i s u i 

s t a p i d a s t o g o b l i k a , s t a b i l n i na v a z d u h u i l a k o r a s t v o r l j i v i 

u v o d i . K r i s t a l i s u d o b i j e n i sporom r e k r i s t a l i z a c i j o m j e d n e 

k r i s t a l n e s u p s t a n c e u e t a n o l n o m r a s t v o r u d i j i s u k r i s t a l i 

i m a l i s v e t l o p l a v i c a s t u b o j u i na v a z d u h u s u veoma n e p o s t o j a -

n i . Za o v u p r i m a r n u s u p s t a n c u p r e d p o s t a v l j a s e da j o j j e 

s t r u k t u r n a f o r m u l a t a k v a da u k o o r d i n a c i j i oko N i p o r e d d v a 

S - e t i l t i o s e m i k a r b a z i d n a U g a n d a u d e s t v u j u i dve e t a n o l s k e 

g r u p e g r a d e d i o k t a e d a r s k o o k r u z e n j e . U s l e d n e m o g u d n o s t i da 

i z o l u j e m o p l a v i d a s t e k r i s t a l e v a n r a s t v o r a p r i s t u p i l i smo r a ­

du na r e S a v a n j u s t r u k t u r e r e k r i s t a l i s a n e s u p s t a n c e . Za o v u s e , 

I 
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zbog c r v e n e b o j e , p r e d p o s t a v i l o d a j e atom N i p l a n a r n o o k r u -

z e n a tomima a z o t a i z d v a U g a n d a , a da s u e t a n o l s k e g r u p e u 

p r o c e s u r e k r i s t a l i z a c i j e n a p u s t i l e j e d i n j e n j e . 

2 . 1 . DOBIJANJE UZORAKA I 

K R I S T A L O G R A F S K I PODACI 

O b l i k i b o j a i s p i t i v a n i h u z o r a k a b i s ( S - e t i l t i o s e -

m i k a r b a z i d ) N i ( I I ) j o d i d a u k a z i v a l i s u na s l i f i n o s t s a r a n i j e 

i s p i t i v a n i m j e d i n j e n j i m a s a s r o d n i m l i g a n d o m ( S - m e t i l t i o s e -

m i k a r b a z i d ) k o j i umesto g r u p e C 2 H 5 s a d r z i g r u p u C H 3 . K r i s t a ­

l o g r a f s k a m e r e n j a s u p o t v r d i l a o v u s l i c n o s t , i k a o S t o s e i z 

t a b e l e 1 . v i d i , d i m e n z i j e e l e m e n t a r n e d e l i j e o d g o v a r a j u r a ­

n i j e n a d j e n i m p o d a c i m a k o d j e d i n j e n j a s a s r o d n i m l i g a n d o m . 

P r i m e d u j e s e p o v e d a n j e z a p r e m i n e e l e m e n t a r n e d e l i j e u odno-

s u na a - ( N i L a ' ) B r 2 , §to j e p o s l e d i c a k r u p n i j e g a n j o n a i n e s t o 

s l o z e n i j e g k a t j o n a u i s p i t i v a n o m j e d i n j e n j u . 

N a j k r a d a k r i s t a l o g r a f s k a ( a ) o s a i ovde j e u p r a v ­

c u i z d u z e n j a k r i s t a l a . K r i s t a l o g r a f s k e p o d a t k e o d r e d i l i smo 

i z o s c i l a t o r n i h i V a j s e n b e r g o v i h s n i m a k a . N a j p r e s u o d r e d j e ­

ne p e r i o d e e l e m e n t a r n e d e l i j e i z o s c i l a t o r n i h s n i m a k a . Oko 

s v a k e p e r i o d e n a d i n j e n i s u o d g o v a r a j u d i V a j s e n b e r g o v i s n i m c i 

n u l t e s l o j n e l i n i j e s a k o j i h s u i z m e r e n i u g l o v i e l e m e n t a r n e 

d e l i j e u r e c i p r o d n o m p r o s t o r u . U g l o v i a , 3 i Y t r i k l i n s k e 

e l e m e n t a r n e d e l i j e u d i r e k t n o m p r o s t o r u , d o b i j e n i s u prema 

o b r a s c i m a 

cos6*«cosY* - c o s a * 
^^^^^ = s i n y * . s i n g * 

c o s Y * ' C o s a * - c o s g * 
~ s i n y * • s i n a * 

c o s g * c o s g * - c o s y * 
s i n a * • s i n g * 

Na o s n o v u p o z n a t i h u g l o v a i p e r i o d a e l e m e n t a r n e 

d e l i j e i z r a d u n a l i smo n j e n u z a p r e m i n u po o b r a s c u 
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V = a b c y l - c o s ^ a - c o s ^ 3 - c o s ^ Y + 2 c o s a c o s 3 c o s Y 

K o n a c n a v e r i f i k a c i j a i z a b r a n o g t r i k l i n s k o g s i s t e -

raa k o o r d i n a t a d o b i j e n a j e na o s n o v u dobrog s l a g a n j a i z r a S u -

n a t i h r e c i p r o f i n i h p e r i o d a 

Aca s i n a * Aab s i n a 
V ' ^ = V 

s a p o z i c i j a m a o d g o v a r a j u d i h r e f l e k s i j a na V a j s e n b e r g o v i m 

s n i m c i m a . 

M e r e n j e g u s t i n e k r i s t a l a v r s e n o j e metodom l e b d e -

n j a u m e s a v i n i bromoforma i e t r a . I z r a c u n a t a v r e d n o s t g u s t i ­

ne p u d o b r o j j e s a g l a s n o s t i s a e k s p e r i m e n t a l n o m v r e d n o s d u 

Po z a m o l e k u l s k u t e z i n u M = 548.9 p r e d p o s t a v l j e n e s t r u k t u r -

ne f o r m u l e i Z = 1 f o r m u l s k e j e d i n i c e u e l e m e n t a r n o j d e l i j i . 

Za p r o s t o r n u g r u p u s e p r e d p o s t a v l j a da j e P I kao i u p r e t h o d -

no re§enim s t r u k t u r a m a s a s r o d n i m l i g a n d o m , g t o podrazumeva 

da j e a tom n i k l a s m e s t e n u s p e c i j a l n o m p o l o z a j u ( u c e n t r u s i ­

m e t r i j e ) . 

I n t e n z i t e t i p o j e d i n i h r e f l e k s i j a m o n o k r i s t a l a mere-

n i s u na au tomat skom d e t v o r o k r u z n o m d i f r a k t o m e t r u marke S I N -

TEX P i , k o r i s t e d i m o l i b d e n s k o K- z r a c e n j e t a l a s n e d u z i n e od 
0 01 

\ 0^JZ1Q4^ A. M e r e n i i n t e n z i t e t i k o r i g o v a n i s u L o r e n c - p o l a r i -

z a c i o n i m f a k t o r o m i t i m e s u d o b i j e n e v r e d n o s t i o p a z e n i h s t r u k ­

t u r n i h f a k t o r a za s v a k u r e f l e k s i j u . 

Abe s i n a . , * 
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2.2. RESENJE S T R U K T U R E 

K r i s t a l n a s t r u k t u r a r e s e n a j e a n a l i z o m t r o d i m e n z i -

o n a l n e P a t e r s o n o v e mape i n a o s n o v u p o l o z a j a t e S k i h atoma 

i z r a C u n a t a j e e l e k t r o n s k a g u s t i n a u p r v o j a p r o k s i m a c i j i . Z a ­

t i m j e s l e d i l o i z o t r o p n o u t a d n j a v a n j e d o b i j e n o g mode la meto­

dom n a j m a n j i h k v a d r a t a . 

Na o s n o v u n a j i n t e n z i v n i j i h r e f l e k s i j a d o b i j e n a j e 

t r o d i m e n z i o n a l n a P a t e r s o n o v a mapa u k o j o j s u s e p o r e d n u l t o g 

maksimuma p o j a v i l a j o s d v a m a r k a n t n a maksimuma s a r e l a t i v n i m 

k o o r d i n a t a m a u P a t e r s o n o v o m p r o s t o r u i r e l a t i v n i m i n t e n z i t e -

t i m a 

u V w I 

1 0.00 0.20 0.51 390 

2 0.00 0.40 0.02 380 

S l e d e d i maksimum, i n t e n z i t e t a oko 200 , imao j e k o ­

o r d i n a t e u P a t e r s o n o v o m p r o s t o r u ( 0 , 5 8 ; 0 ,13; 0 , 4 3 ) . I n t e r -

p r e t a c i j a maksimuma i z v e d e n a j e u p r o s t o r n o j g r u p i P I u k o ­

j o j a t o m i u o p s t e m p o l o z a j u i m a j u k o o r d i n a t e ( x , y , z ) i ( x , y , 

z ) , dok s p e c i j a l n i p o l o z a j o d g o v a r a l o k a c i j i atoma u c e n t r u 

s i m e t r i j e ( 0 , 0 , 0 ) . Atom N i smegten j e u k o o r d i n a t n i p o d e t a k , 

t j . u c e n t a r s i m e t r i j e , s t o j e u s l o v l j e n o c i n j e n i c o m da u 

e l e m e n t a r n o j d e l i j i p o s t o j i samo j e d a n atom N i . P o l a z e d i od 

t o g a , p r v i maksimum u P a t e r s o n o v o j map i i n t e r p r e t i r a n j e k a o 

m e d j u v e k t o r N i - J i d e f i n i s e k o o r d i n a t e j o d a J ( 0 ; 0.20; 0.51) 

( 0 ; 0 .80; 0 . 4 9 ) . 

D r u g i i n t e n z i v a n maksim\im o d g o v a r a m e d j u v e k t o r u 

' J - J i z e k v i v a l e n t n i h p o z i c i j a j o d a . 

T r e d i , s l a b i j i i g o r e n a v e d e n i maksimiam p r i p i s a n j e 

m e d j u v e k t o r u J - S , o d a k l e s u i z r a d u n a t e k o o r d i n a t e sumpora 

S ( 0 . 4 2 ; 0 .67; 0.01) . 

S a o v a t r i n a j t e z a atoma r a c u n a t j e t r o d i m e n z i o n i 

F u r i j e o v r e d k o j i o d g o v a r a e l e k t r o n s k o j g u s t i n i u p r v o j ap -
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r o k s i m a c i j i . F a k t o r p o u z d a n o s t i na ovom s t a d i j u m u i z n o s i o 

j e R =: 30%. U i z r a c u n a t o j map i e l e k t r o n s k e g u s t i n e p r o n a g l i 

smo p o z i c i j e i o s t a l i h a toma u e l e m e n t a r n o j d e l i j i . Model 

j e i z o t r o p n o u t a d n j e n u t r i c i k l u s a metodom n a j m a n j i h k v a d ­

r a t a , p r i demu j e p o s t i g n u t f a k t o r p o u z d a n o s t i od R = 1 1 % 

z a oko 1200 o p a z e n i h r e f l e k s i j a . K o o r d i n a t e i t e m p e r a t u r n i 

f a k t o r i a toma u s t r u k t u r i b i s ( S - e t i l t i o s e m i k a r b a z i d ) N i { I I ) J 2 

d a t e s u u t a b e l i 2. 

T A B E L A 2 . 

F r a k c i o n e k o o r d i n a t e i i zo t ropn i t e m p e r a t u r n i fak to r i 

a t o m a za [n i (1 i) La^ • J2 

x/a y/b z/c u (A) 

J - 0.0100(6) 0.1954(3) 0.5144(3) 0.0396(8) 

Ni 0 0 0 0.0353(16) 

S 0.5675(25) 0.3240(11) 0.0016(14) 0.0487(26) 

Ni 0.1173(74) - 0.1466(31) - 0.0888(39) 0.0366(75) 

N2 0.3301(73) - 0.1345(31) 0.1889(39) 0.0418(75) 

N3 0.7769(69) 0.0224(29) 0.7828(37) 0.0346(66) 

Ci 0.2604(80) - 0.1946(34) 0.0269(43) 0.0326(77) 

C2 0.8154(89) 0.4196(37) 0.2246(48) 0.0394(87) 

C3 0.1528(103) 0.4772(46) 0.2755(59) 0.0573(114) 
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2 . 3 . OPIS KRISTALNE STRUKTURE 

U t a b e l i 3. d a t a s u r a s t o j a n j a i v a l e n t n i u g l o v i 

u m o l e k u l u b i s ( S - e t i l t i o s e m i k a r b a z i d ) N i ( I I ) g d e s u t a k o d j e 

n a v e d e n e s r e d n j e v r e d n o s t i o d g o v a r a j u d i h r a s t o j a n j a i u g l o v a 

z a d o s a d a re§ene s t r u k t u r e j e d i n j e n j a s a S - m e t i l t i o s e m i k a r b a -

z i d n i m l i g a n d o m . 

Na s l i c i 3. p r i k a z a n a j e p r o j e k c i j a e l e m e n t a r n e de­

l i j e p a r a l e l n a b - o s i , a na s l i c i 4. p r o j e k c i j a p a r a l e l n a c -

o s i . S l i d n o k a o i k o d do s a d a r e s e n i h k r i s t a l n i h s t r u k t u r a s a 

l i g a n d o m S - m e t i l t i o s e m i k a r b a z i d o m i u ovom s l u d a j u s e s t r u k ­

t u r a s a s t o j i od i z o l o v a n i h k o m p l e k s n i h k a t j o n a i a n j o n a . 

K o m p l e k s n i k a t j o n [ N i L a ] """̂  j e c e n t r o s i m e t r i d a n s a 

atomom n i k l a u c e n t r u s i m e t r i j e , k v a d r a t n o p l a n a r n o o k r u z e n i m 

a tomima i z d v a S - e t i l t i o s e m i k a r b a z i d n a U g a n d a . 

I z t a b e l e 3. moze s e u o c i t i dobro s l a g a n j e d u z i n a 

v e z a i v e l i d i n a u g l o v a i z m e d j u i s p i t i v a n o g j e d i n j e n j a s a ( S -

e t i l t i o s e m i k a r b a z i d n i m ) l i g a n d o m u kompleksnom k a t j o n u i s r o -

d n i h j e d i n j e n j a s a S - m e t i l t i o s e m i k a r b a z i d n i m l i g a n d o m . R a s t o -

j a n j e C - C u e t i l - g r u p i o d g o v a r a j e d n o s t r u k o m r a s t o j a n j u i z ­

m e d j u d v a atoma u g l j e n i k a . 

I z p r i l o z e n i h p r o j e k c i j a s t r u k t u r e moze s e k o n s t a -

t o v a t i da j e n a c i n p a k o v a n j a k o m p l e k s n i h k a t j o n a i a n j o n a s l i -

dan p a k o v a n j u o d g o v a r a j u d i h s t r u k t u r n i h j e d i n i c a u k r i s t a l n o j 

s t r u k t u r i a - [ N i L 2 ] B r 2 (Cetenoi l.y 1979). 

U ovom s l u d a j u s e u ( a c ) p r o j e k c i j i , ( s l i k a 3.) mo­

gu u o d i t i , n a i z m e n i d n o , s l o j e v i p a r a l e l n i o s i a k o j i s a d r z e 

k o m p l e k s n e k a t j o n e i j o d - a n j o n e . g i r i n a o v i h s l o j e v a i z n o s i 

oko 5 A. 

S a s l i k e 4. t a k o d j e s e k o n s t a t u j e s l o j e v i t a g r a d j a 

k r i s t a l n e s t r u k t u r e . P r o s t o r n e zone k o j e s e u o d a v a j u u o v o j 

p r o j e k c i j i p a r a l e l n e s u ( a c ) r a v n i i i m a j u s i r i n u j e d n e b -

p e r i o d e . Kao u s l u c a j u a - [ N i ( I I ) L j j B r a i ovde s u s e d n i s l o j e v i 

s a d r z e j e d n a k o o r i j e n t i s a n e ( u o d n o s u na a o s u ) k o m p l e k s n e 

k a t j o n e . O r i j e n t a c i j a j e t a k v a da k o m p l e k s n i k a t j o n i s a p o z i -
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t i v n i m smerom a - o s e g r a d i t u p ugao, g t o j e s u p r o t n o s a n a C i -

nom o r i j e n t a c i j e k a t j o n a u s t r u k t u r i a - [ N i ( I I ) L z ] B r 2 . 

T A B E L A 3. 

M e d j u a t o m s k a r a s t o j a n j a i ug lov i za [Ni(I I )L2] 'Xa 

[X - J , B r ( a ) , Br (6) ] 

L L ' 

Ni - N3 1.94(3) A 1.92(1) A 

Ni - Ni 1.90(3) A 1.88(1) A 

S - Ci 1.72(4) A 1.76(1) A 

S - C2 1.81(4) A 1.B3(2) A 

N3 - N2 1.42(3) A 1.45(1) A 

Ni - Ci 1.32(4) A 1.30(1) A 

N2 - Ci 1.36(4) A 1.32(1) A 

C2 - Ca 1.49(6) A -

L L ' 

Ni - Ni - Na 84.5(1)° 85.2(7)° 

N2 - Ns - Ni 108.3(4)° 108.0(14)° 

Ci - Ni - Ni 114.4(3)° 112.4(10)° 

Ci - N2 - Na. 117.0(3)° 114.0(14)0 

Ni - Ci - N2 115.5(4)° 119.5(11)° 

Ni - Ci - S 128.4(5)° 126.0(10)° 

N2 - Ci - s 116.1(3)° 113.8(9)° 

Ci - s - C2 102.2(4)° 102.8(14)° 

s - C2 - Ca 116.2(3)° -



o 

slika 
3

. 



2 1 

N2. 

N I 

a 'SInt 

Slika 4. 
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Z A K L J U C A K 

O v a j r a d o b i i h v a t a r e g e n j e k r i s t a l n e s t r u k t u r e b i s -

( S - e t i l t i o s e m i k a r b a z i d ) n i k l ( I I ) j o d i d a . 

P a r a m e t r i r e s e t k e s u o d r e d j e n i i z o s c i l a t o r n i h i 

V a j s e n b e r g o v i h s n i m a k a n u l t i h s l o j n i h l i n i j a 

a = 4.878 A b = 10.826 A c = 9.064 A 

a = 103 .9" 8 = 113.28° y = 100.50° 

U e l e m e n t a r n o j d e l i j i n a l a z i s e Z = 1 s t e h e o m e t r i j -

s k a j e d i n i c a u c e n t r o s i m e t r i d n o j p r o s t o r n o j g r u p i P I t r i k l i n ­

s k o g s i s t e m a . 

M o l e k u l s k a t e z i n a i z n o s i M = 5 4 8 . 9 . 

I z m e r e n a g u s t i n a k r i s t a l a , m e t o d o m l e b d e n j a , i z n o s i 

Po = 2.26 g/cm^ i u d o b r o j j e s a g l a s n o s t i s a r a d u n a t o m g u s t i -

nom p^ = 2.24 g/cm^. 

P o l o z a j i t e s k i h atoma o d r e d j e n i s u i z t r o d i m e n z i o n a l -

ne P a t e r s o n o v e f u n k c i j e , dok s u r e l a t i v n i p o l o z a j i o s t a l i h a t o ­

ma o d r e d j e n i F u r i j e o v o m s i n t e z o m na o s n o v u p o l o z a j a t e s k i h a t o ­

ma. U t a d n j a v a n j e m metodom n a j m a n j i h k v a d r a t a , u z i m a j u d i u o b z i r 

i z o t r o p n o t e r m i d k o k r e t a n j e a toma , p o s t i g n u t j e f a k t o r p o u z d a ­

n o s t i od R 1 1 % z a oko 1200 r e f l e k s i j a ako j e I > 5 a ( I ) . P r i 

r e g e n j u o v e s t r u k t u r e i z r a d u n a l i smo i m e d j u a t o m s k a r a s t o j a n j a 

i u g l o v e . 

, U i z g r a d n j i k r i s t a l n e s t r u k t u r e u d e s t v u j u k o m p l e k s n i 

I I I 
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k a t j o n i [ N i ( I I ) L 2 ] i a n j o n i j o d a J ~ . S t r u k t u r u k a r a k t e -

r i g u i d v a t i p a v e z a . To s u j o n s k a i k o v a l e n t n a v e z a . R a z -

d v o j e n i k a t j o n i i a n j o n i v e z a n i s u u k r i s t a l n o j r e g e t k i 

j o n s k o m vezom. Kod k o m p l e k s n o g k a t j o n a i s k l j u f i i v o sredemo 

k o v a l e n t n i t i p j e d n o s t r u k e v e z e . 

S t r u k t u r a s e moze r a z m a t r a t i p r e k o medjusobno n o r -

m a l n i h s l o j e v a p a r a l e l n i h ( a b ) , odnosno ( a c ) r a v n i . P r v i t i p 

s l o j e v a p a r a l e l a n j e a i b o s i . O v i s l o j e v i s e a l t e r n a t i v n o 

smen ju j u kao flHBipBMi n a s e l j e n l samo k a t j o n l m a 1 1 1 samo an-

j o n i m a . S l o j e v - j p a r a l e l n i a i c o s i i m a j u S i r i n u oko j e d n e b 

p e r i o d e i s a d r z e i k o m p l e k s n e k a t j o n e i a n j o n e j o d a . 

Kako s u i j e d n i i d r u g i s l o j e v i i s t o v r e m e n o p a r a ­

l e l n i a k r i s t a l o g r a f s k o j o s i , t i m e o b j a S n j a v a m o l a k u c e p l j i -

v o s t k r i s t a l a duz t e o s e . 
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