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UvOD

Kristalno inZenjerstvo termin je koji podrazumeva dizajn i sintezu materijala sa unapred
odredenim osobinama. Iako se na samom svom pocetku bavilo kristalima ¢iji su gradivni elementi
povezani samo nekovalentnim vezama, te se uglavnom poistoveéuje sa supramolekularnim
udruzivanjem, tokom poslednje dve decenije bogatije je za jos jednu oblast — retikularnu hemiju.
Ona robustnim strukrurama premoséava jaz izmedu zZeljenih osobina proizvoda sinteze i polaznih
jedinenja, ista vezujudéi upravo kovalentnim vezama u mreZe atoma metala i organskih liganda.

Nadovezujuéi se na znanja iz oblasti koordinacionih polimera, naucnici koji se bave
retikularnom sintezom ispleli su mnostvo novih poroznih materijala koji su u ovom radu nazvani
metaloorganske mreze. Obzirom da su, za sada, pisanija na srpskom jeziku o ovim materijalima
retka, ovaj je termin izabran u skladu sa pozeljnim karakteristikama nauc¢nih termina polazeéi od
engleske odrednice metal-organic frameworks (Kati¢ & Novakov 2018). Posto srpski pravopis
dozvoljava verbalizaciju onih verzalnih skraenica koje se ponasaju kao imenice, u radu je korigcen
i sinonim koji se svakako kolokvijalno upotrebljava — mof.

Da bi se moglo govoriti o mofovima i njihovoj strukturi, u literaturnom pregledu prvo je dat
opis difrakcije rendgenskih zraka na monokristalu pomoc¢u koje se kristalna struktura odreduje.
Nakon toga su izloZeni osnovni pojmovi teorije grafova putem kojih se kristali mogu predstaviti
preko svojih osnovnih mreza koje su topologka tvorevina. Naposletku, navedene su one osobine
metaloorganskih mreza koje ih izdvajaju iz klase koordinacionih polimera, kao i oblasti u kojima
bi njihova primena mogla biti od znacaja.

Posto je zbog prirode konstituenata ispitivanog jedinjenja ocekivana njegova bioloska
aktivnost, pored eksperimentalnog kristalografskog resavanja strukture i topoloSkog tretmana,

standardnom mikrobioloSkom metodom je provrena efikasnost uzorka kao antimikrobnog agenta.



LITERATURNI PREGLED
1. Rendgenska strukturna analiza monokristala

Rendgenska strukturna analiza jedna je od znacajnijih metoda karakterizacije kristala i
pociva na pojavi difrakcije elektromagnetnih talasa na kristalnoj resetci. Na osnovu difrakcione
slike dobijene pri interakciji rendgenskog zrac¢enja sa monokristalom, mogucée je u potpunosti

odrediti strukturu ispitivanog uzorka.
1.1 Kinematicka teorija difrakcije rendgenskih zraka

U kinematickoj teoriji difrakcije podrazumeva se da su atomi kristalnog uzorka sacinjeni od
neinteragujueg tackastog jezgra i elektrona koji su oko njega kontinualno rasporedeni. Prostorni
raspored elektrona dat je neprekidnom funkcijom p(r) koja se naziva elektronska gustina. Ova
se funkcija moze smatrati sferno-simetricnom ukoliko je energija upadnog zracenja velika u
poredenju sa energijama veze elektrona u atomu. Upadni zrak ne razmenjuje energiju sa kristalom,
te se difrakcija moZe posmatrati kao elasticno rasejanje na naelektrisanim cCesticama. Efekti
visestrukog rasejanja upadnog zraka mogu se zanemariti (Warren 1990).

Posto kristal tvori skupina periodi¢no transliranih elementarnih éelija u kojima se ponavlja
jedan te isti strukturni motiv, odredivanjem maksimuma elektronske gustine u jednoj
elementarnoj éeliji moze se odrediti prostorni raspored svih atoma u monokristalu. U slucaju da
su atomi strukturnog motiva dodatno povezani odredenim elementima simetrije, dovoljno je
posmatrati asimetri¢nu jedinicu elementarne éelije (Karanovié & Poleti 2003).

Fizicka veli¢ina koja je pri difrakciji elektromagnetnih talasa opservabilna je ukupni

intenzitet dat sa

I:EII(Q)dQ

Tokom merenja, kristal rotira konstantnom ugaonom brzinom w oko ose paralelne sa skupom

ravni (b k 1) i normalne na pravac prostiranja upadnog zraka definisan talasnim vektorom k.



Detektor koji se nalazi na fiksnom rastojanju R , dovoljno velikom da se se talasni front ponasa
kao front ravnog talasa, meri intenzitet talasid I(Q) difraktovanih sa skupa ravni (b k 1)
tokom vremenskog intervala dt u elementu ugla dQ) (Warren 1990) .

Da bi se na osnovu izmerenog ukupnog intenziteta I moglo suditi o strukturi kristala, nuzno
je utvrditi kako intenzitet talasa rasejanih sa (b &k [) ravni I(Q) zavisi od prostorne raspodele
atoma datih elektronskim gustinama p(r). Imajuéi na umu da se intenzitet elektromagnetnog
talasa definiSe preko Pointingovog vektora i da uz zanemarivanje konstatne vrednosti impedanse
vakuuma iznosi I = EE", problem se svodi na odredivanje elektri¢nog polja rasejanog talasa na
rastojanju R od monokristala.

lako je elektriéno polje ravnog monohromatskog talasa realna veli¢ina, ¢esto ga je pogodnije
predstaviti preko kompleksne funkcije. Prednost ovakvog izrazavanja sastoji se u tome sto je
matematicki podesnije operisati sa eksponencijalnim no sa trigonometrisjkim funkcijama.

Neka je vektor elektri¢nog polja upadnog ravnog monohromatskog talasa (slika 1) dat sa

i neka je kompleksna amplituda tog talasa vektorska veli¢ina

- i,
EO = E0506

gde je sa E oznacena amplituda elektricnog polja u pravcu vektora polarizacije €, dok se za

pocetnu fazu uzima ¢, = 0.

Slika 1 Ravan monohtomatski talas



Nakon rasejanja na nalektrisanoj cCestici, dobija se sferni monohromatski talas dcije je

elektri¢no polje dato sa
E(t, ’l”) — Eei(k‘raul,)
dok je kompleksna amplituda rasejanog talasa u opstem slucaju

E = —¢ge"

=S | =

1.1.1 Rasejanje talasa na elektronu

Na elektron koji se nalazi u elektricnom polju upadnog talasa deluje elektri¢na sila. U
klasi¢noj elektrodinamici, elektron usled dejstva sile osciluje frekvencijom upadnog zracenja
emitujudi sferene talase iste te frekvencije. Ako se posmatra talas rasejan pod uglom od 26 sa
elektrona ¢iji je vektor polozaja 7, za kompleksnu amplitudu rasejanog talasa posmatranu na

rastojanju R Tomsonova formula daje

Konstanta r = e’ / mc’ naziva se klasicni radijus elektrona, dok je [g, - €] faktor koji zavisi od
polarizacije upadnog i rasejanog zraka. Sa @ =k, —k definiSe se vektor rasejanja (slika 2) ¢iji

intenzitet @ = 47 #2¢ ima dimenzije reciprocne duzine (Messerschmidt 2007).
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Slika 2 Vektor rasejanja



1.1.2 Rasejanje talasa na atomu — atomski faktor rasejanja

Kako elektri¢no polje podleze principu superpozicije, u slucaju kada je prisutno vise od jednog
naelektrisanja rezultantno polje jednako je vektorskom zbiru elektri¢nih polja koja bi uocena
naelektrisanja ponaosob stvarala Er(t,'r*):ZZ:Ee(t, r). Sa tim u skladu, i kompleksna je
amplituda rezultantnog polja jednaka sumi ko;pleksih amplituda elektri¢nih polja poteklih od
rasejanja na svakoj od naelektrisanih cestica.

Ako se rasejanje posmatra u pravcu talasnog fronta upadnog zracenja za koji je ugao
rasejanja 260 = 0, svi uoCeni talasi su u istoj fazi. Sa porastom ugla 20 pod kojim se rasejanje
posmatra, dolazi do pojave delimicne destruktivne interferencije. Konstruktivan doprinos
kompleksnoj amplitudi daju samo oni talasi koji se prostiru u istoj fazi, odnosno oni kojima je
putna razlika jednaka celobrojnom umnosku talasne duzine (Clegg 2015).

U sluéaju kontinualne raspodele naelektrisanja koja se u okviru kinematicke teorije
podrazumeva, sa sume se moze preéi na integral, te kompleksna amplituda talasa rasejanog u

elementu zapremine dV, datom vektorom poloZaja T, u kome je elektronska gustina p(r) iznosi

T, iQr
E =B ek [ ptrye@av

Velicina koja daje meru konstruktivne interferencije talasa rasejanih sa atoma naziva se

atomski faktor rasejanja i definise se kao

@ = [ plre® dv

Ako se rasejanje posmatra u pravcu upadnog zracenja, kako je talasni vektor rasejanog
talasa jednak talasnom vektoru upadnog talasa, to je vektor rasejanja nula vektor i faktor
rasejanja jednak je f(Q)= Z. Sa porastom ugla posmatranja, vrednost ovog faktora opada
proporcionalno intenzitetu vektora rasejanja, te se cesto prikazuje u funkciji od #2%. Vrednosti
atomskih faktora rasejanja svih elemenata periodnog sistema izracunate su kvantnomehanic¢kim
metodama i mogu se pronaéi u tému C serije knjiga International Tables for Crystallography

(Messerschmidt 2007).



Na koncu, kompleksna amplituda talasa rasejanog na atomu Z, a posmatranog na rastojanju

R od monokristala i u pravcu koji sa snopom upadnih zraka zaklapa ugao 20 je

e E Eu [6(1 ' E]Ef(Q)

1.1.3 Rasejanje talasa na elementarnoj ¢eliji — strukturni faktor molekula

Neka se elementarna Celija posmatranog monokrisala sastoji od M razli¢itih atoma ¢iji su
vektori polozaja u odnosu na pol elementarne Celije r,, a atomski faktori rasejanja fI(Q) S
obzirom na to da su atomi elementarne celije u kristalu vezani, ali da termalno osciluju oko
ravnoteznog polozaja T (t) = T+ u(t) razmrljavajuéi maksimum gustine naelektrisanja,
neopodno je uvesti i termalni faktor O.. Ovaj faktor opisuje efekte rasejanja potekle od izotropnog
ili anizotropnog termalnog kretanja. U sluc¢aju da posmatrani atomi osciluju izotropno, termalni

faktor dat je sa

B, siné
J

a Debajev temperaturni faktor BJ. = 87’ <u(t)2> zavisi od srednje amplitude termalnog
oscilovanja. No, kod molekula je uobic¢ajeno anizotropno oscilovanje i termalni je faktor tada
tenzor sa Sest nezavisnih parametara koji opisuju elipsoid verovatnoée u kome se atom tokom

oscilovanja nalazi. Anizotropni termalni faktor dat je sa

O} = exp|=2" U h*a” + U k'b” + U l’c™ +2U hka” -b" +2U hla" - ¢ +2U, kb - ¢’

Sa a’,b i c oznaleni su jedini¢ni vektori reciproénog prostora, dok su U termalni parametri
dati u jedinicama srednje amplitude oscilovanja (Gomez 2012).
Kompleksna amplituda talasa rasejanog sa ovog skupa atoma koji se u elementarnoj celiji

kristala nalaze je

~ T M iQr
EM = E E“[E() ’ 6]62 Olfl (Q)e '
=1



Strukturni faktor molekula

predstavlja sumu kompleksnih vektora ¢ije su amplitude atomski faktori rasejanja korigovani za
termalno kretanje atoma, a ¢ija faza zavisi od polozaja atoma u elementarnoj ¢eliji. Ova suma se
moze predstaviti na Argandovom dijagramu u kompleksnoj ravni tako sto se za svaki vektor
amplituda proglasava intenzitetom, dok je koeficijent njegovog pravca dat kompleksnom fazom.

Strukturni faktor molekula dobijen sabiranjem kompleksnih vektora dat je na slici 3.

Im

A J

Re

Slika 3 Argandov dijagram

Kada se uzme u obzir strukturni faktor molekula, kompleksna amplituda talasa rasejanog sa

elementarne celije je

=
Il

E [e, €leF(Q)

M

= |



1.1.3 Rasejanje talasa na kristalu — interferenciona funkcija resetke

Razmatranje rasejanja elektromangnetnog talasa sa vise elementarnih éelija koje ¢ine kristal
analogno je ranije datom razmatranju rasejanja sa vise elektrona koji ¢ine atom. Usled principa
superpozicije, rezultujuce elektri¢no polje talasa rasejanog sa kristala u celosti dobija se kao suma
elektriénih polja talasa rasejanih posebice sa svake elementarne celije. Jasno je da za izabrani
ugao 26 pod kojim se rasejanje posmatra neée svi talasi rasejani sa svih elementarnih éelija biti
u fazi, te ne daju svi konstruktivan doprinos kompleksnoj amplitudi elektri¢nog polja.

Kako je polozaj elementarne celije u kristalu dat vektorom translacije T' = n,.a +n,b + n,c,

suma kompleksnih amplituda elektricnih polja talasa rasejanih sa svih elementarnih celija je
B T N o1,
E, = EE”[e“ : E]EF(Q);@

Interferenciona funkcija resetke
N
JQ)=) "
p
mera je konstruktivne intereferencije talasa rasejanih sa razli¢itih elementarnih Celija kristala i
razlic¢ita je od nule samo u malom opsegu uglova rasejanja 260. Ako se iskoristi definicija skalarnog
proizvoda dva vektora, ova se funkcija moze napisati kao proizvod tri geometrijska reda
N, N, N,
UEDILENDIE DI
=0 1y =0 7y =0
Maksimum interferencione funkcije resetke za kristal posmatran pod uglom rasejanja 260 koji
se sastoji od N = N N,N, elementarnih celija zapremine V' brojno je jednak J (Q)= [+ i
dobija se kada vektor rasejanja @ koincidira sa vektorom reciproéne resetke
G =ha’ +kb" +Ic", odnosno kada su ispunjeni Laueovi uslovi za difrakciju
Q-a=2rh Q-b=27k Q- c=2nl
Tada je putna razlika za sve talase rasejane sa nalektrisanih cestica koje se nalaze u ravni

definisanoj Milerovim indeksima A,k il jednaka celobrojnom umnosku talasne duzine

(Nielsen & McMorrow 2011).



U slucaju da Laueovi uslovi nisu ispunjeni, interferenciona funkcija J(Q) brzo opada u nulu
posto rasejani talasi nisu u fazi, te ne dolazi do konstruktivne intereferencije.

Laueovi uslovi daju ogranienje i na fazu strukturnog faktora molekula. Kako je
FQ) = ZM: O.f, Q)" , a vektor polozaja atoma u elementarnoj éeliji r=za+yb+ze, to

=1

¢e  pri | ispunjenu  Laueovih  uslova faza  strukturnog faktora hiti data sa
Q-7 = p(hkl) = 2m(hx, + ky, +lz,).

Naposletku, kompleksna amplituda elektri¢nog polja talasa rasejanog sa kristala izrazena

preko interferencione funkcije iznosi

- ’r')
E = E E [e, - €leF(Q)J(Q)
1.1.4 Ukupni intenzitet difraktovanog zracenja i amplituda strukturnog faktora

Kao sto je ranije navedeno, da bi se dobio ukupni intenzitet difraktovanog zracenja I,
potrebno je resiti integral % f I(Q) d. Kada se u izraz uvrsti intenzitet elekromagnetnog talasa
rasejanog sa kristala I(Q) = E’KE’K* i kada se isti prointegrali po prostornom uglu d, za ukupni

intenzitet se dobija

1= 2 WQFQ)F @

sin 20 w

Faktor koji je potekao od integracije (sin20)' naziva se Lorencov faktor. Vrednost
polarizacionog faktora p = [e, - €]’ zavisi od vrste polarizacije zracenja i za rendgensko zracenje
koje je nepolarizovano iznosi %[1 + (cos 29)2] (Nielsen & McMorrow 2011). Posto oba ova faktora
zavise samo od ugla rasejanja 260, Cesto se kombinuju u objedinjeni Lorenc-polarizacioni
faktor Lp.

Uz ispunjenje Laueovih uslova za difrakciju, za vrednost kvadrata interferencione funkcije
J*(Q) moze se uzeti kvadrat njenog maksimuma N / V. Da bi se naznacilo da se radi o ukupnom

intenzitetu difraktovanom sa (b & [) ravni za koji su ovi uslovi ispunjeni, uz oznaku za

intenzitet i uz oznaku za amplitudu strukturnog F(Q)- F (Q) = ‘F (hkl)‘ faktora pise se hkl.



Ako se u obzir uzmu i efekti atenuacije zracenja pri prolasku kroz kristal uvodenjem faktora
apsorpcije A, ukupni intenzitet dat je Darvinovom formulom

2
I(hkl) = I,

e
w

<|=

N ALp|F(hkD)|

Svi faktori izuzev Lorenc-polarizacionog, apsorpcionog i strukturnog isti su tokom merenja
difrakcije sa razli¢itih ravni u okviru jedne eksperimentalne postavke, te se mogu zameniti
faktorom normiranja K (Dunitz 1996).

Kada se preko faktora multipiliciteta M uracuna i korekcija da se u slucaju visih simetrija
na istom mestu pojavi difrakciona tacka koja je posledica refleksija sa razlic¢itih ravni, izraz za

ukupni intenzitet dobija kristalografima prepoznatljivu formu (Petrovi¢ & Luki¢ 2000).

I(hkl) = KMALp| F(hkl)

|2
1.2 Fazni problem i reSavanje strukture kristala Furijeovom analizom

Jasno je da se na osnovu izmerenog ukupnog intenzteta talasa difraktovanih sa (h & )
ravni moze odrediti amplituda strukturnog faktora. No, da bi se na osnovu ovakvog merenja
mogla dobiti prostorna raspodela atoma koji se nalaze u elementarnoj celiji, mora se prevazici
takozvani fazni problem.

Buduéi da je, uz ispunjene Laueove uslove za difrakciju, strukturni faktor molekula dat sa
M 2mi(he, +ky. +lz.)
F(hkl) = ZOJ, f/(Q)e T
i=1
i da se navedena suma moze predstaviti kao
F(hkl) = |F(hkD)| )

d4 se uociti da je gubitak informacije o fazi iznedrio prepreku u potpunom odredivanju strukture
ispitivanog uzorka.
Kada se nekom od metoda koje su u literaturi opisane, a koje izlaze van okvira ovog

rada, fazni problem resi, elektronska gustina p(r) se moze odrediti ako se elementarna éelija
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posmatra kao celina umesto kao skupina atoma (Messerschmidt 2007). Naime, tada se uocava se

da je strukturni faktor molekula u biti Furije transformacija elektronske gustine

F(hkl) = fp(r)ew(hkz)dv
v

Sto znadi da se i elektronska gustina p(r) moze dobiti kao inverz Furije transformacije. Medutim,
posto strukturni faktor nije kontinualna funkcija, sa integrala se mora pre¢i na trostruku sumu
po Milerovim indeksima. Naposletku se transformacijom koja je inverzna Furijovoj analizi, te se
naziva Furijeova sinteza, za elektronsku gustinu dobija

oo oo

plzyz) = ‘1/ Z Z ZX: F hkl)e—m(;,,;,*k,,ﬂz)

h=—00 k=—00 l=—0

1.3 Odredivanje polozaja vodonikovih atoma — diferentna Furijeova analiza i

metoda generisanja

Da bi se na osnovu diferentne Furijeove analize odredili polozaji vodonikovih atoma, nuzno
je definisati diferentnu mapu kao razliku izracunate i opazene elektronske gustine
Ap = p('ll’ “ Pea

Po resavanju faznog problema, na osnovu poznatih polozaja teskih atoma u elementarnoj

¢eliji racunaju se strukturni faktori
F,(hkl) = |F (ki) | e (hHl)

za koje Furijeova sinteza daje izracunate elektronske gustine

P Z Z Z F (k)20
Ty L e 2

Opazeni strukturni faktori dobijaju se kada se izracunate faze  (hkl) pripisu izmerenim

amplitudama ‘F (hkl)

F,(hkl) = |F(hkD)| "™
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Na osnovu ovih strukturnih faktora, opazena elektronska gustina se dobija kao

o0 00

p _i z Z - F(hkl)e—Qni(}L.’zr+k;r/+lz)

V h=—00 k=—00 [=—0
te se za diferentnu mapu elektronske gustine moze pisati

1 00 00 00

Dp== 30 30 30 [F (k) — F(hh)]e >0t

V h=—00 k=—00 l=—

Diferentna Furijeova mapa Ap (ée za tactno odreden polozaj atoma biti priblizno jednaka
nuli. Ukoliko je polozaj atoma pogresno odreden, vrednost Ap ée biti negativna. Maksimum Ap
pojaviée se na onom mestu gde u pretpostavljenoj strukturi nije predviden atom koji u realnoj
strukturi postoji.

Polozaj vodonikovih atoma se pomocu diferentne mape elektronske gustine odreduje
identifikovanjem maksimuma Ap  u blizini nevodoni¢nih atoma. No, ovakav tretman nije uvek
mogué posto se Cesto deSava da je maksimum diferentne mape Ap  maskiran oscilacijama
elektronske gustine usled prisustva teskih atoma.

Srz problema na koji se nailazi prilikom odredivanja polozaja H-atoma iz diferentne mape
potice iz same eksperimentalne metode, odnosno iz nemoguénosti da se za samo jedan elektron iz
elektronskog oblaka vodonika polozaj odredi precizno.

Zahvaljujuéi opseZznom izucavanju molekula u gasovitom stanju, doslo se do podataka o
vezama koje vodonik ostvaruje sa drugim atomima. Za veze poput C—H, O—H ili N—H tac¢no
se znaju duzine i vrednosti valentnih uglova, te se na osnovu ovih podataka na onim mestima u
struktri gde je to nuzno i kristalohemijski smisleno mogu dodati vodonici. Ovakvo se odredivanje

poloZaja atoma vodonika naziva metoda generisanja (Klisuri¢ 2007).
1.4 Utaénjavanje strukture — metod najmanjih kvadrata

Pretpostavljena struktura, dobijena nakon pripisivanja odgovarajuéih atoma svim znacajnim
maksimumima diferenetne mape, utacnjava se metodom najmanjih kvadrata. Tokom procesa

utacnjavanja, u svakoj se iteraciji iznova izra¢unavaju vrednosti pozicionih i temperaturnih
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faktora koji figurisu u strukturom faktoru F (hkl) (Ladd & Palmer 2003). Struktura se smatra
valjano utacnjenom kada se za sva merenja, otezinjena statistickom tezinom w(hkl) koja iskazuje
pouzdanost merenja refleska sa indeksima hkl, minimizira suma kvadrata razlika izmerenih i
izracunatih vrednosti strukturnih amplituda
2
LS = w(hkl) |F|-|F|
hkl

1.4.1 Faktori pouzdanosti — R, wR, S

Mera valjanosti strukturnog modela su faktor pouzdanosti R, otezinjeni faktor pouzdanosti
wR i faktor dobrote S.
Faktor pouzdanosti R odreduje se na osnovu vrednosti strukturne amplitude sumiranjem po

svim indeksima izmerenih difrakcionih maksimuma

SIE-IE]

R=—/—©——

> I

Kako u ranijim danima kristalografije strukture nisu uta¢njavanje minimiziranjem razlike
kvadrata, no upravo linearne razlike izmerenih i izra¢unatih strukturnih amplituda, to ovaj faktor
ima ponajvise istorijski znacaj. No, vrednost ovog faktora i dalje se navodi da bi se oCuvala
uporedivost rezultata sa onima dobijenim starijim metodama. Struktura se smatra valjano
resenom ako je vrednost faktora pouzdanosti R < 0,05. Ako je vrednost ovog faktora R < 0,10
struktura se smatra zadovoljavajuce resenom.

Posto se otezinjeni faktor pouzdanosti wR odreduje na osnovu razlike kvadrata
strukturnih amplituda, od svih je faktora pouzdanosti rezonski najblizi samom procesu

utac¢njavanja
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Da bi se struktura mogla smatrati valjano odredenom, otezinjeni faktor pouzdanosti mora biti
wR < 0,12 mada su prihvatljive i vrednosti wR < 0,20.

Naposletku, faktor dobrote dat je sa

Sulef e[
S =

NI(_NI’

Sa N, i N, oznaceni su, respektivno, broj nezavisnih refleksija i broj utacnjenih parametara.
Teorijski ocekivana vrednost faktora dobrote za tacno odredenu strukturu je S =1. No, u praksi
se za dobro uta¢njenu strukturu vrednost faktora dobrote kreée se u intervalu 0,9 —1,2. Ako je
S <1, za model se kaze da je bolji od dostupnih eksperimentalnih podataka. Ovo se moze desiti
kada postoje ili problemi sa odredenim apsorpcionim koeficijentom ili kada je pogresno odredena

prostorna grupa simetrije posmatranog monokristala (Miiler 2006).
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2. Topologija kristala

Uporedo sa razvojem strukturne teorije u hemiji, te nastankom paradigme da je hemijska
priroda slozenog jedinjenja odredena ne samo prirodom elementarnih konstituenata i njihovom
koli¢inom, no i hemijskom strukturom, postavljene su i osnove za primenu teorije grafova na
razmatranje hemijskih jedinjenja (Bykov 1962; Crum Brown 1864). Znacaj povezivanja ove dve
grane nauke moze se naslutiti na primeru strukturnih izomera — jedinjenja ¢ija je hemijska formula
ista, dok su im konstituenti vezani na razlic¢ite nac¢ine. Na slici 4 prikazane su strukturne formule

dva izomera, kao i njima odgovarajuéi grafovi.

Slika 4 Strukturne formule i grafovi a) heksana b) 2-metilpentana
2.1 Teorija grafova

U algebarskom formalizmu, graf G je wuredeni par (V,E). Elementi skupa
V ={v,v,,..,v } zovu se ¢vorovi i povezani su elementima skupa £ = {ee,,..,e } koji se
nazivaju grane grafa G. Za dati graf G, skup ¢vorova se oznacava sa V(G), a skup grana sa
E(G). Broj évorova u grafu je n = ‘V(G)‘ dok je broj grana m = ‘E(G)‘ Graf G je konacan
ukoliko su skupovi V(G) i E(G) konac¢ni. Graf H je podgraf od G, u oznaci H C G, ako je
V(H) CV(G)NE(H) C E(G).

Grana grafa (slika 5) moze biti ili

1 2 1 2
neorijentisana, ili orijentisana u b e o o C»
a) b) c)
jednom od dva mogudca smera. Zavisno
od orijentisanosti grana, grafovi se Slika 5 Orijentisan (a) i neorijentisan (b) graf i petlja (c)
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dele na orijentisane i neorijentisane. Sve grane orijentisanih grafova e = (v,, vj) su orijentisane.
Grana e = (vi,vj) izlazi iz ¢vora v, i ulazi u ¢vor v,. Cvorovi v, 1w, koje spaja neorijentisana
grana e = {v,,v,} nazivaju se susednim ¢vorovima. Cvor koji nema suseda je izolovan ¢vor. Dve
grane su susedne ako imaju zajednicki ¢vor. Grana e = {v,,v,} koja spaja ¢vor sa samim sobom
naziva se petlja i smatra se i ulaznom i izlaznom granom odgovarajuceg ¢vora. Ukoliko su susedni
¢vorovi povezani sa dve ili vise grana, te grane se nazivaju paralelnim granama. Neorijentisani
graf bez paralelnih grana i bez petlji naziva se prostim grafom.

Stepen ¢vora d,(v,) dat je zbirom broja grana koje u dati ¢vor uviru i broja grana koje iz
njega izviru. Za posmatrani ¢vor se kaze da je d-koordinisan, odnosno da mu je d koordinacioni
broj. U neorijentisanom grafu G vazi da je zbir svih stepena ¢vorova jednak dvostrukom broju
grana » d,(v,) = 2m. Najmanji stepen ¢vora u grafu G dat jesa 6(G) = mind,(v,), anajvedi
stepen sa A(G) =maxd,(v,). Graf G je r-regularan ako je stepen svakog ¢vora jednak r,
odnosno ako vazi 6(G) = A(G) = r.

Setnja u grafu G je netrivijalan konacan niz W = v e v,e,v,.

..€,v, Ciji su clanovi neizmenicno
¢vorovi v, igrane e,. Setnja u kojoj su sve grane medusobno razlidite zove se staza. Staza u kojoj
su i svi ¢vorovi razli¢iti naziva se put. Setnje, staze i putevi kojima su pocetni i krajnji ¢vor isti
v, = v, nazivaju se zatvorene Setenje, zatvorene staze i konture (Petrovi¢ 1998). Prsten je
kontura koja se ne moze predstaviti kao zbir dve manje konture. Jak prsten je kontura koja se ne

moze predstaviti kao zbir ma kolikog broja manjih kontura (Delgado-Friedrichs 2005). Rastojanje

d,(v,,v;) izmedu ¢vorova v, i v, je duzina najkraceg puta izmedu v, i v,. Ako takav put ne

ﬁ_' ,
a)

b) ¢) d)

Slika 6 Setnja (), kontura (b), prsten (c) i jak prsten grafa (d)
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postoji, onda vazi da je d,(v,,v,) =o0c. Ako su v, 1 v, susedni vrhovi, onda je udaljenost
d,(v,,v,) =1, dok je d,(v,,v,) =0 za svako v, € V(G).

Graf G je povezan ako d,(v,;,v,) < o0, Vv, v, € V(G). Za povezan graf G se kaze da je
k-povezan ako uklanjanjem manje od k vrhova dobijeni podgraf i dalje ostaje povezan. Ako je

svaki od n ¢vorova grafa povezan sa svim ostalim ¢vorovima, graf je kompletan i oznacava se sa

K .

n

@) b)

Slika 7 a) 4-regularan 2-povezan i b) 4-reqularan 3-povezan graf

KR Ki K%

Slika 8 Kompletni grafovi

G, G, Izomorfizam

Slika 9 Izomofrizam grafova
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Grafovi G, i G, su izomorfni ako postoji bijekcija f:V(G)) — V(G,) tako da je
{v,,v,} € E(G)) ako isamo ako je {f(v,),(v,)} € E(G,).Funkcija [ se naziva izomorfizam grafa.

Na slici 9 dat je primer dvaju izomorfnih grafova (Petrovié 1998).
2.1.1 Molekulski grafovi i topologija

Graf koji odgovara strukturnoj formuli odredenog molekula naziva se molekulski graf. Ako
se svaki atom molekula predstavi ¢vorom, kao Sto je ilustrovano na slici 10, graf se naziva
plerogram. U sluc¢aju da su ¢vorovi grafa svi atomi osim vodonikovih, kao $to je ilustrovano na
slici 4, graf se naziva kenogram (Gutman 2003). Vazno je naglasiti da molekulski grafovi u opstem

sluc¢aju ne sadrze informaciju o fizickom poloZaju atoma u posmatranom jedinjenju, veé su njima

i

o\

L o on ]

a) b) ¢

Slika 10 Strukturne formule 2-metil-butana (a) i hlorodimetiletilsilana (b) i njihov plerogram (c)

Slika 11 Afina preslikavanja Slika 12 Kontinualna deformacija

dati samo topoloski polozaji (Rouvray 1991). Topoloske osobine, poput navedenog poloZaja, mogu

se posmatrati kao apstrakcija geometrijskih osobina za koju je koncept neprekidnosti od
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sustinskog znacaja. Da bi se razluéila priroda ove apstrakcije, potrebno je navesti da su dva
geometrijski razlicita objekta topoloski ista ako mogu biti kontinualno deformisana jedan u drugi
savijanjem, uvrtanjem ili afinim preslikavanjima (Eon 2015). Primer dva objekta koji se
kontinualnim deformacijama transformisu jedan u drugi dat je na slici 12. Afina preslikavanja,
ilustrovana na slici 11, se definisu kao preslikavanja tacaka u tacke, pravih u prave i ravni u ravni
pri kojima se odrzava paralelnost pravih kao i razmera kolinearnih tacaka, ali ne nuzno i uglovi i
razdaljine med tackama (Sukilovi¢ & Vukmirovié 2015). Stoga, kada se govori o topologiji nekog
jedinjenja, misli se na skup hemijskih veza i atoma koje iste povezuju. Ma koji parametar koji
karakterise  osobine  tog skupa moze biti  smatran  topologkim  parametrom

(Blatov, Shevchenko & Proserpio 2014).
2.2.2 Geometrijska realizacija grafova

U slucaju da se u okviru teorije grafova u obzir Zele uzeti i fizicki polozaji atoma, govori se
o geometrijskoj realizaciji grafova. Geometrijska realizacija grafa jeste utapanje tog grafa u neki
euklidski prostor. Za graf G se kaze da se moze realizovati u prostoru R" ako postoji njegova
geometrijska realizacija ¢ : G — R", odnosno 1—1 preslikavanje iz tog grafa u R’
(Boltjanskij &Jefremovié 1984).

Geometrijska realizacija je verna ako se moze ostvariti tako da se grane ne seku, a ¢vorovi
ne dodiruju. Ako se graf moze verno geometrijski realizovati u n-dimenzionalom prostoru, on je
n-dimenzionalan. Graf koji se moze verno geometrijski realizovati u dvodimenzionalnom
euklidskom prostoru naziva se planarni graf. Graf sa najmanjim brojem ¢vorova koji nije planaran
je K.. Svi grafovi se mogu verno geometrijski realizovati u trodimenzionalnom euklidskom
prostoru. Geometrijski realizovan graf koji ima translacionu simetriju u p nezavisnih pravaca je

p-periodican (Delgado-Friedrichs 2005).
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2.2 Primena teorije grafova na kristale

Poteskoéa koja je morala biti prevazidena da bi kristali mogli biti izu¢avani posredstvom
teorije grafova pociva na mnogobrojnosti strukturnog motiva koji kristal sacinjava. Model
kristala, predstavljen preko takve osnovne grupe atoma koja se periodi¢no ponavlja u prostoru, u
teoriji grafova bi trebalo opisati infinitnim grafom (Sunada 2012). Posto osnovna teorija grafova
ne operise inifinitnim grafovima, znacajan napredak na ovom polju ostvaren je tek kada je
predlozeno da se kristali tretiraju kao spoj dveju posebnih vrsta grafova - mreza i koli¢nic¢kih

grafova (Thimm 2008).

2.2.1 Mreze

Mreza N je prost, 3-povezan, infinitan graf koji —_— —
se zbog konacnog broja grana incidentnih na svaki _—
¢vor moze smatrati lokalno finitnim (Eon 2015). I B

Mreza koja je p-periodicna je geometrijski ostvarena |

sa translacionom simetrijom u p pravaca i Cesto se

naziva p-periodicna kristalografska mreza, u oznaci Slika 13 Ilustracija topoloski istih mreza

(N,T) (Klee 2004).
2.2.2 Koli¢nic¢ki graf

Neka je (N,T) p-periodicna mreza. Skup svih ¢vorova, odnosno grana, ekvivalentnih pod

operacijom translacije T naziva se, respektivno, elementarni ¢vorovi i elementarne grane.

A\

N, K N,

1 4 2

Slika 14 Koli¢nicki graf dve razli¢ite mreze
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Koli¢nicki graf N / T pridruzen mrezi (N,T) je finitni graf ¢iji su ¢vorovi i grane, respektivno,
elementarni ¢vorovi i elementarne grane mreze (N,T'). Za razliku od mreza koje moraju biti
prosti grafovi, koli¢nicki grafovi mogu imati paralelne grane i petlje (Eon 2015).

Pridruzivanje koli¢nickog grafa periodi¢noj mrezi prati gubitak informacije o tome koji je
¢vor, od svih onih koji su pod operacijom translacije ekvivalentni, sa kojim ¢vorom povezan.
Posledi¢no, kao s$to je na slici 14 ilustrovano, moze se uociti da dve razlicite mreze mogu dati isti
koliénicki graf. Ako je sa c:‘E(G)‘—‘V(G)‘—i—l dat ciklomatski broj finitnog grafa G koji
predstavlja broj nezavisnih kontura u grafu, na osnovu grafa ¢iji je ciklomatski broj ¢ > 1 moze
se formirati, do na izomorfizam, beskonacno mnogo p-periodicnih grafova sa periodi¢noséu
0> p>c¢ (Harary 1969). Da bi se na osnovu kolicnickog grafa mogla do na izomorfizam

rekonstruisati jedna odredena mreza, isti je neophodno oznaciti (Chung, Hahn & Klee 1984).

N

10
1@2
01

a) b)

Slika 15 Oznaceni koli¢nicki graf heksagonalne mreZe (a) 1 mreza sa slike 14 (b)

2.2.3 Oznaceni koli¢nicki graf

Neka se za elementarnu éeliju kristalografske mreze uzme ona koja sadrzi sve ¢vorove
pridruzenog koli¢nickog grafa, a koja je definisana sa tri linearno nezavisna osnovna vektora

translacije a, bi ¢ (Eon 2015). Uz elementarnu ¢eliju mreZe veZe se pol koordinatnog sistema, te



se ista oznac¢i sa P (0 0 0). Cvorovi koli¢nickog grafa v, koji se nalaze u ovoj elementarnoj
Celiji se obelezevaju sa v.(0 0 0). Sa P, 7, j,) dat je translaciono ekvivalentan poloZaj
elementarne ¢elije P(O 0 0) koji je sa njome povezan granom, a koji sadrzi ¢vorove

v,(J, J, Jy)-Vektor translacije za P (j, j, Jj,) je linearna kombinacija celobrojnih umnozaka
osnovnih vektora translacije T(PJ) = j,a + j,b + j,c. Oznaceni kolicnicki graf se dobija tako sto
se grane koje povezuju dva Cvora kolicniCkog grafa koji se nalaze u razli¢itim poloZajima
elementarne Celije obelezavaju strelicom i oznakom (j, j, Jj,). Grane kolicnickog grafa koje se
u  celosti nalaze unutar  elementarne Celije P (0 0 0) se ne oznacavaju

(Chung, Hahn & Klee 1984). Na slici 15 dati su oznaceni koli¢nicki grafovi hekasgonalne mreze

i dveju razli¢itih mreza koja imaju isti koli¢nicki graf.
2.3 Topoloski parametri kristalnih struktura i klasifikacija mreza

Topologija kristalne strukture data je topologijom mreze pridruzenog oznacenog koli¢nickog
grafa (Eon 2015). Lokalna topologija mreze karakterise se koordinacionom figurom koju formiraju
svi Cvorovi v, povezani sa odredenim Cvorom wv,. Jasno je da je broj cvorova v, jednak
koordinacionom broju ¢vora v, (Blatov, Shevchenko & Proserpio 2014).

Neki od topologkih parametara koji se koriste da opisu kristalnu strukturu su brojnost
elemenata mreze poput konture, prstena i jakog prstena. Kod 3-periodicnih mreza, jaki prstenovi
formiraju zatvorene poliedre, takozvane plocice, koje se skupa sa nac¢inima poplocavanja prostora,

izuc¢avaju u okviru teorije periodi¢nog poplo¢avanja. Valja napomenuti da je ova teorija dala

Srs nbo dia pcu bcu

Slika 16 Regularne dvojne mreze
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taksonomsku osnovu za klasifikaciju mreza po regularnosti, time omogucivsi identifikaciju onih
mreza koje su od najveéeg znacaja za retikularnu hemiju i dizajn kristala (O’Keeffe 2009).
Prigodna mera regularnosti mreza je tranzitivnost — skup cetiri broja pgrs koji oznacavaju
broj razli¢itih ¢vorova p, grana ¢, prstenova r i plocica s. Postoji pet regularnih mreza ¢ija je
tranzitivnost data sa 1111(Yaghi et al. 2003). Po predlozenoj nomenklaturi, nazivi kako ovih,
tako i svih ostalih kristalografskih mreza, sastoje se od tri masno pisana slova (Batten et al. 2013).
Koordinacione figure regularnih srs, nbo, dia, pcu i bcu mreza prikazanih na slici 16 su,
respektivno, jednakostraniéni trougao, kvadrat, tetraedar, oktaedar i  kocka
(Blatov & Proserpio 2011). Postoji samo jedna mreza sa tranzitivnoséu 1112 koja se smatra
kvaziregularnom i naziva fcu. Mreze koje imaju tranzitivnost 11rs nazivaju se poluregularnim
(Yaghi et al. 2003). Za mreZe kojima su svi ¢vorovi isti se kaze da su tranzitivne po ¢vorovima,
dok su one kojima su sve grane iste tranzitivne po granama. Nazivi svih do sada u kristalima
okarakterisanih topoloskih mreza mogu se pronaéi u RCSR bazi podataka (O’Keeffe et al 2008).
Kristalnu strukturu mogu predstavljati i zamrsene mreze koje se, iako nisu medusobno
hemijski povezane, fizicki ne mogu razdvojiti. Ukoliko je dimenzionalnost dveju zamrsenih mreza
ista, one se nazivaju interpenetrirajuéim mrezama (Blatov & Proserpio 2011). Ako postoje dve
interpenetrirane mreze istih topologija, one se nazivaju dvojnim mrezama. Za mrezu tranzitivnosti
pqrs, dvojna mreza ima tranzitivnost srgp (Ohrstrom 2015). U slucaju da su u ispitivanoj
kristalnoj strukturi prisutne interpenetrirajué¢e mreze, mora se opisati i topologija interpenetracije,

odnosno nacin na koji su mreze isprepletene (Batten 2010).

2.4 Topoloska analiza kristalnih struktura

Najznacajnija ishodista topologke analize su razumevanje sintetisanih kristalnih struktura i
moguénost poredenja novih materijala sa onima koji su u literaturi ve¢ opisani
(Bonneau et al. 2018). Da bi se prilikom iste ué¢inilo $to uocljivijim da se kod kristalnih struktura

radi o geometrijski realizovanim mrezama, u literaraturi se pravi razlika u nazivima skupova koji
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mrezu sacinjavaju (O'Keeffe & Yaghi 2012). U skladu sa time, grane geometrijski realizovane

mreze ¢e se nadalje nazivati spojnicama.
2.4.1 Topoloske reprezentacije i operacije pojednostavljivanja

U potpunoj topoloskoj reprezentaciji kristala za ¢vorove kristalografske mreze se uzimaju svi
atomi koji kristal sacinjavaju, dok su spojnice sve veze med njima, pa i one najslabije poput Van
der Valsovih. Ovakva reprezentacija sveobuhvatno opisuje topologiju strukture i odgovarajuca
je za kristale jednostavnog sastava. No, pri analizi iole komplikovanijih struktura, nuzno je pribeéi
pojednostavljivanju grafa koji predstavlja kristal. U zavisnosti od toga koji su metodi
pojednostavljivanja primenjeni na kristalografsku mrezu u potpunoj topoloskoj reprezentaciji,
dobijaju se razli¢ite parcijalne topoloske reprezentacije (Blatov & Proserpio 2011).

Operacije pojednostavljivanja grafova znacajne za kristalografske mreze su kontrakcija
spojnice i identifikacija ¢vorova, kao i nesto komplikovanije operacije sazimanja i dekoracija koje
se mogu tumaciti kao jedna drugoj inverzne i ilustrovane su na slici 17.

Kontrakcija spojnice e = {v,,v,} podrazumeva da se ona zameni skupom koji ¢ine jedan
novi 2-koordinisani ¢évor v, i dve nove spojnice e ={v,,v,} i e={v,,v,}. Identifikacija
¢vorova v, i v, sastoji se od zamene ovih ¢vorova skupom koji ¢ine novi d-koordinisani ¢vor v,
i spojnice koje isti povezuju sa svim ¢vorovima sa kojima su bili povezani ¢vorovi v, i v,.
Operacija sazimanja spojnice e = {v,,v,} sastoji se od njenog brisanja i operacije identifikacije

/

»- /

UB
dekoracija }' N
a) - \
saZimanje 10
° 0 * o 10
v,
v 2 'UB 0 1

b) c)

Slika 17 Kontrakcija spojnice (a), identifikacija ¢vorova (b), sazimanje i dekoracija (c)
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¢vorova v, i v,. Dekoracija ¢vora v, podrazumeva podelu svih na nj incidentnih spojnica,
brisanje tog ¢vora i identifikaciju novih évorova (Eon 2015).

Kada se kristali posmatraju u svetlu opisanih operacija nad grafovima, uocCavaju se
strukturne jedinice sacinjene od skupina atoma i hemijskih veza. U opstem slucaju, razliCite
strukurne jedinice kristala ¢ine i ¢vorove i spojnice osnovne mreze koja se dobija kao rezultat
operacija pojednostavljivanja. Posto se operacije pojednostavljivanja mogu kombinovati na razne
nacine dajudi razlicite topoloske reprezentacije, za istu kristalografsku mrezu mogu se dobiti
drukéije osnovne mreze (Blatov & Proserpio 2011). Ipak, samo je mali broj njih kristalohemijski
smislen i odrazava topologiju celog posmatranog sistema (Blstov 2006).

Na osnovu navedenog, moze se zakljuciti da se topoloska analiza kristala u biti sastoji od
matematickog razlaganja kristala na hemijski smislene strukturne jedinice i opisivanja nac¢ina na

koji su iste povezane.
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3. Metaloorganske mreze — mofovi

Metaloorganske mreze su materijali nastali povezivanjem atoma metald ili viseatomskih
metalnih klastera organskim polidentatnim ligandima tokom retikularne sinteze. Podvrsta su
koordinacionih mreza, odnosno koordinacionih polimera u kojima se kompleksna jedinjenja
prostiru u dve ili tri dimenzije ili, izuzetno, u jednoj dimenziji uz obavezno medusobno povezivanje
vise polimernih lanaca (Batten et al. 2013).

Mofovi se od ostalih koordinacionih mreza razlikuju po tome sto su kod njih monomeri
povezani kovalentnim a ne koordinacionim vezama. Rezultujuéa mreza je elektroneutralna, a
prostor med konstituentima koji se naziva porom moze biti u potpunosti prazan (Tranchemontage
et al. 2009). No, posto se ovi materijali ponajvise sintetisu solvotermalnim metodama, u porama
se Cesto nalaze gostujuéi molekuli rastvaraca koji se mogu ukloniti kasnijom doradom (Qien-
(degaard et al. 2017). Poroznost metaloorganskih mreZza je u poredenju sa drugim poroznim
materijalima izuzetno visoka i smatra se jednom od njihovih najznacajnijih osobina (Batten et al.
2013). Za razliku od mofova, tipi¢na koordinaciona mreza je naelektrisana i u porama se nalaze
joni ¢ije je postojanje nuzno za o¢uvanje strukture (Tranchemontage et al. 2009).

Postojanost poroznosti, pa samim time i robustnost metaloorganskih mreza veéa je za
materijale koji sadrze viseatomske metalne klastere. Dodatna prednost u odnosu na mofove koji
sadrze samo jedan atom metala po monomeru je u tome S$to potonji ne nose nikakvu informaciju
o moguéem prostornom rasporedu koji bi vezani ligandi mogli zauzimati. Za odredenu
kombinaciju liganda i metala, ovaj stepen slobode omoguéava formiranje vise razli¢itih mreza
samim time smanjujuéi kontrolu nad sintezom. Sa druge strane, metalni klasteri zauzimaju jasno
definisanu geometrijsku konfiguraciju koja se, nadovezujuéi se na terminologiju zeolita, naziva
sekundarnom strukturnom jedinicom (Yaghi et al. 2003).

Pored visoke poroznosti i robustnosti strukture, metaloorganske mreze karakterise i visoka
termicka stabilnost. Posto su monomeri mofova povezani kovalentnim vezama, ovi materijali su
stabilini na temperaturama u opsegu 250 — 500°C. Hemijska stabilnost se tesko postize jer su

metaloorganske mreze u rastvaracu podloZzne reakcijama izmene liganda. Prvi mof koji je pokazao
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zavidnu hemijsku stabilnost je ZIF-8 ostavsi nepromenjen i do sedam dana nakon potapanja u

klju¢ajuce rastvarace poput metanola, beznena i vode (Furukawa et al. 2013).

3.1 Poteskoce pri rendgenskoj strukturnoj analizi mofova

3.1.1 Molekuli rastvaraca u porama

Usled visoke poroznosti metaloorganskih mreza, resavanje strukture difrakcionim metodama
otezano je prisustvom gostujuéih molekula u porama materijala. Ukupni izmereni intenzitet potice
kako od talasa rasejanih sa kristalne resetke, tako i od talasa rasejanih sa sadrzaja pora. Ukoliko
se uspe odrediti model kristalne strukture, valjanost uta¢njavanja se moze poboljsati programima
za magskiranje rastvaraca. Njima se moze utvrditi i zanemariti udeo rasejanja koji je potekao od
nekristalnog ¢lana. Najcesée koriséen program za maskiranje rastvaraca je SQUEEZE

(Van der Sluis & Spek 1990).

Sve CSD strukture

Svi mofovi

| Visoko porozni mofovi -
9

9-10 10-15 15+

Procenat struktura
—_
[V}
1

104

5 - J

0 .: I: + +
0-3 3-4 4-5 5-7 7

R-faktor
Slika 18 Distribucija R-faktora za strukture u CSD (Qien-@degaard et al. 2017)

Sto je poroznost mofova veéa, odnosno §to je gustina materijala manja, to je vise verovatno
da struktura nece biti reSena sa zadovoljavajuéim faktorom pouzdanosti R. Na slici 18 uporedene
su raspodele R-faktora svih struktura, svih mofova i visoko poroznih mofova deponovanih u
kristalografsku CSD bazu. Podetkom 2017. godine, 56% svih struktura u CSD bazi imalo je faktor
pouzdanosti R < 0,05. Iako metaloorganske mreze uopsteno imaju vrednosti faktora pouzdanosti

uporedive sa ostalim strukturama u bazi, ovo ne vazi za visoko porozne mofove. Cak 80% ovih
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materijala izuzetno niske gustine odstupa od navedenog faktora pouzdanosti, dok 22% ima R-

faktor veéi od 0,10 (Dien-Odegaard et al. 2017).
3.1.2. Bliznjenje

Dodatnu prepreku pri resavanju strukture moze ¢initi i mikroskopsko bliznjenje kristala koje
je kod mofova cesta pojava. Pod bliznjenjem se podrazumeva srastanje dva ili vise kristala iste
vrste. U ovakakvom kristalnom agragatu, orijentacije sraslih komponenata se razlikuju i
medusobno su povezane simetrijskim operatorom koji se naziva zakon bliznjenja.

Difrakcione slike potekle od razli¢itih komponenti povezanih odredenim zakonom bliznjenja
mogu biti rotirane, reflektovane ili invertovane jedna u odnosu na drugu. Refleksije potekle od
rasejanja na razli¢itim komponentama mogu se medusobno preklapati delimicno ili u potpunosti.

Potpuno preklapanje refleksija desava se kada matrica zakona bliznjenja ocuvava
celobrojnost Milerovih indeksa, odnosno kada se svi ¢vorovi reciproéne resetke preklapaju
(Parsons 2003).

Ako zakon bliznjenja ne pripada tackastoj grupi simetrije, ali pripada kristalnom sistemu
uzorka, za razlic¢ite komponente dolazi do potpunog poklapanja kristalne resetke i u direktnom i
u reciproénom prostoru i za bliznjenje se kaze da je meroedralno. Ako je udeo obe komponente u
posmatranom kristalu isti, dojmice se da reciprotna resetka ima dodatnu ogledalsku ravan
simetrije. U ovom sluc¢aju neuzimanje bliznjenja u obzir rezultuje pogresnim odredivanjem
prostorne grupe elementarne Celije.

Kod monoklinika kojima je ugao 8 ~90° moze doéi do takozvanog pseudomeroedralnog
bliznjenja pri kom zakon bliznjenja pripada kristalnom sistemu vise simetrije no posmatrani
uzorak. Ravan bliznjenja koja koincidira sa ravni (1 0 0) dovesée do pojavljivanja simetrijski
nepovezanih parova refleksija koje su na difraktogramu nerazlucive jedna od druge. Ako je udeo
obe komponente isti, recipro¢na resetka ¢e, umesto na 2/ m, ukazivati na mmm tackastu grupu
simetrije. I meroedralno i pseudomeroedralno bliznjenje mogu se zanemariti u slucaju da odnos

masa blizanackih koomponenti znacajno odstupa od jedinice (Massa 2004).
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Na difraktogramu nemeroedralno bliznjenih kristala dolazi do delimi¢nog preklapanja
refleksa i broj refleksa moze biti veéi od broja refleksa koje bi dao uzorak koji nije bliznjen. Zakon
bliznjenja ne pripada ni tackastoj grupi ni kristalnom sistemu ispitivanog uzorka. Ovaj se vid
bliznjenja u praksi najcesée susreée i moZze se prepoznati jos tokom trajanja eksperimenta
(Massa 2004). Neki od znakova koji ukazuju na nemeroedralno bliznjenje su ostre i rascepljene
refleksije, poteskoce pri odredivanju elemetarne éelije tokom preeksperimenta i nemoguénost da
se zaostala elektronska gustina objasni defektom ili rastvaracem. Ukoliko se udeo komponenata
znacajno razlikuje i struktura moze biti reena zanemarujuéi bliznjenje, dobijaju se R-faktori ¢ija

je vrednost veda no kada se u uta¢njavanje ukljuci i zakon bliznjenja (Miiler 2006).

3.2 Topoloska analiza mofova

3.2.1 Standardna i k|
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