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Ovaj rad posveden je ispitivanju .kristalne i e-

lektronske strukture nitratnih kompleksa dvovalentnih rae-

tala.

Kristalne strukture, odredjene su raetodom difrak-

cije X - zracenja na monokristalima. Ova raetoda omogucuje

da se veoraa precizno odredi uzajamni razmestaj atoma u kri-

stalu, kao i da se nadje srednja vrednost amplitude tempe-

raturnog oscilovanja pojedinih atoma.

Energetska struktura elektronskog ornotaca ispi-

tivana je metodom refleksione spektroinetrije. Ova metoda

omogucuje da se utvrdi cepanje energetskih nivoa atoma us-

led dejstva kristalnog polja i u slucaju kada ne moze da

se primeni metod apsorpcione spektronetrije, kao sto je

kod nas slucaj .

Strukturna i spektrometrijska istrazivanja daju

komplementarne podatke o ispitivanoj materiji. Sintezom

rezultata ovih ispitivanja dobijamo celovitiju i potpuni-

ju sliku o gradji konpleksa i o uzajamnom uticaju atoma u

kompleksu.

Parametri koje odredjujemo u ovom istrazivanju

opisuju raikroskopsko stanje kristala, a njihov znacaj je

u tome sto se oni pojavljuju kao osnovne velicihe, primar-

ni parametri u svakoj ne f enomenoloskoj teoriji i opisu

makroskopskih osobina materije, kao sto su mehanicke , to-

plotne, opticke, elektricne, magnetne i druge osobine. U

torn smislu ovo ispitivanje spada^u oblast f undamentalnog

ispitivanja materije (materijala) .



OPSTI DEO

1. Komvleksi -i koo'fdi-nac'i-ona veza

'

Jos tokom proslog stolec5a zapazeno je da izves-

ne atomske grupe, koje su sa gledista klasicne teorije he-

mijske valence zasicene i egzistiraju kao stabilna zaseb-

na jedinjenja, mogu dalje da se povezuju i obrazuju sloze-

nija jedinjenja [ij, [2.]. Takva slozenija jedinjenja nazi-

vaju se kompleksima ili koordinacionim jedinjenjima.

Za objasnjenje veze u kompleksima, elementima su

pripisivane valencije dvaju razlicitih tipova [3], tzv.

primarna i sekundarna valencija. Prema savremenoj termino-

logiji, primarna valencija odgovarala bi oksidacionom bro-

ju, ili jonskoj valenciji, dok sekundarna ili "sporedna"

valencija odgovara koordinacionom broju.

Rendgenostrukturnom analizom je utvrdjeno, da su

atomi ili atomske grupe u kompleksu rasporedjeni u dve

razlicite, koncentricne sfere oko nekog centralnog atoma.

Sekundarnom valencijom, atomi i atomske grupe, neposredno

se vezuju za centralni atom i cine prvu koordinacionu sfe-

ru. Ovako vezani atomi ili atomske grupe nazivaju se li-

•gandima. Ligandi su relativno cvrsto vezani za centralni

atom. Na vecem udaljenju od liganda, u drugoj koordinaci-

onoj sferi nalaze se atomi ili atomske grupe, koji se za

centralni atom vezuju primarnom valencijom. Najcesce,

broj ovih veza jednak je sa primarnom valencijom central-

nog atoraa; same veze su slabije od veze centralni atom- ligand.1

Zadovoljavajuce objasnjenje koordinacione veze

daje tek kvantno mehanicka teorija molekularnih orbitala.

S obzirom da do danas ne postoji tacno resenje,

u fizici dobro poznatog problem triju (i vise) tela [4],

pravilno opisivanje elektronske strukture mnogoatomskih



sisteraa, moguce je samo priblizno, na osnovu jednoelektron-

skih funkcija, koje opisuju jednoelektronsko stanje. Naj-

bolja teorija molekularnih orbitala, do sada je dobijena

tzv. metodoru linearne kombinacije atomskih orbitala [5,6].

Metodom linearne kombinacije atomskih orbitala

(LKAO), nadjeno je da se od atomskih orbitala centralnog

atoma i orbitala liganda obrazuju nove, molekularne orbi-

tale (MO) kompleksa [1,2].

Na si. I.I. sematski su prikazani nivoi energi-

je atomskih i molekularnih orbitala za tipifian sluCaj ko-

ordinacione veze.

MOLEKULSKE ORB

ATOMSKEORB

3d

METALNI ION KOMPLEKS L1GANDI

Slika I. 1.

.
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Molekularne orbitale imaju sledec5a dva karakte-

risticna svoj stva:

a) Energija jednog dela . molekularnih orbitala

(a, , t , e, ) je niza od energije bilo koje atomske or-

bitale, cijom linearnom kombinacijora su nastale date mo-

lekularne orbitale.

Ove (MO) nazivaju se vezujude (MO). Drugi deo

molekularnih orbitala (t2 ) ima energiju jednaku energiji

atomskih orbitala. To su ne vezujude orbitale. Tredi deo
*

(MO) (e*, aiar t.,u) ima energiju visu od energije bilo ko-

je atomske orbitale, cijom kombinacijom nastaju date (MO).

To su razvezujude orbitale. Pri stvaranju kompleksa, elek-

troni sa atomskih orbitala prelaze na molekularne, popu-

njavajudi prema Paulievom principu, najpre orbitale sa ni-

zim energijama. Energija i jacina veze u kompleksu u glo-

balu, je odredjena razlikom broja elektrona koji popunja-

vaju vezujude i razvezujuce (MO).

b) Druga vazna osobina molekularnih orbitala u

kompleksima je trodimenzionalna delokalizacija i kolekti-

vizacija orbitale. Dok je kvadrat modula talasne funkci-

je atomske orbitale razlicit od nule samo u okolini jed-

nog atoma, sto znaci da se i elektron stalno nalazi u oko-

lini datog atoma, dotle je kvadrat modula talasne funkci-

je molekularne orbitale razlicit od nule u podrucju vise

atoma ili u podrucju celog kompleksa, sto znaci da je e-

lektron u ovom stanju delokalizovan na vedu zapreminu i

pripada vedem broju atoma, kolektivizovan je.

Zavisno od delokalizacije elektrona, koordina-

ciona veza moze imati pretezno jonski karakter, kovalen-

tni karakter ili u odredjenoj srazmeri oba ova karaktera.

Pretezno jonski karakter ima veza ako se elektron nalazi

pretezno u okolini liganda (centralnog atoma), dok je

verovatnoda njegovog nalazenja u okolini centralnog ato-

ma (liganda) zanemariyivo mala. Veza centralni atom - li-

gand, u ovom slucaju je pretezno elektrostatska. Ovaj slu-
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?

fiaj ostvaruje se kod kompleksa kod kojih su energetski ni-

voi atomskih orbitala centralnog atoma znatno razliciti

od energija ligandovih orbitala, tj. u slucaju kada se

jonizacioni potencijali centralnog atoma i Uganda znatno

razlikuju [l] .

Koordinaciona veza ima pretezno kovalentni ka-

rakter ako se elektron sa priblizno istom verovatnodom

nalazi u okolini centralnog atoma i liganda. U ovom slu-

caju integral izmene, daje najznafiajniji doprinos energi-

ji veze. Ovde jedan elektron ili elektronski par, ostva-

ruje vezu izmedju vise od dva atoma, dok kovalentna veza

u obicnom smislu, povezuje samo dva atoma. Kovalentna ko-

ordinaciona veza ostvaruje se ako su energije jonizacije

centralnog atoma i liganda priblizno jednake. U najvedem

broju kompleksa, koordinaciona veza ne pripada ni jednom

od dva navedena ekstremna slucaja, nego su u odredjenoj

srazmeri zastupljene obe karakteristike veze.

Pri opisivanju veze medju atomima cesto se kori-

sti tzv. metod hibridizacije [l,7J. U torn metodu se pola-

zi od stava da stacionarna stanja elektrona odgovornih za

hemijsku vezu, nisu s, p, d, f... stanja, nego odredjene

linearne kombinacije ovih stanja. Na primer, hibridnim

orbitalama sp nazivaju se sledede tri orbitale [30]:

(s + p )

FT1
' N3 px- V

P
r

P )^

gde su s, p , p , dobro poznate oznake za elektronske or-

bitale. Hibridne orbitale su dakle linearne kombinacije



- 5 -

elektronskih orbitala istog atoma. Da bi ovakva kombina-

cija imala fizickog smisla, potrebno je pre svega da sve

orbitale koje ulaze u kombinaciju imaju istu energiju.

Pored toga, ne trivijalna kombinacija orbitala sa razlici-

tira vrednostima orbitalnog kvantnog broja 1 (s, p orbita-

le) predstavljade stacionarno stanje samo ako je narusena

sferna simetrija polja kojem je podfiinjen elektron. Sinatra

se da ovi uslovi mogu biti ispunjeni, pre svega usled uza-

jamnog dejstva atoma. Metodu hibridnih orbitala nedostaje

stroga teorijska osnova. Ipak ona se dosta.cesto koristi

jer daje ociglednu predstavu o prekrivanju atomskih orbi-

bala za razlicite konfiguracije atoma koji se vezuju. U

opisivanju struktura mi demo takodje koristiti terminolo-

giju metode hibridnih orbitala.

Smatra se da i slobodni atomi nekih elemenata i-

maju teznju za obrazovanjem hibridnih orbitala. Tako na

primer za azot N:j kiseonik O, smatra se da popunjavaju sp

hibridne orbitale [30].

2. Pregled •istraz-ivanja hidvatnih nitrata dvovalentn-ih

metala

Hidratni nitrati dvovalentnih metala su komplek-

si kod kojih je centralni atom neki od dvovalentnih meta-

la Me (primarna valencija ovih metala je 2) a okruzenje

sadinjavaju atomske grupe (N03) ili molekuli vode H20.

Bruto formula ovih kompleksa obicno se pise u obliku

Me (N03) n

Broj molekula vode n u formulnoj jedinici, moze biti raz-

lifiit. Dosta iscrpne podatke o fizickim i hemijskim oso-

binama ovih kompleksa mozemo nadi u [8,9J. Nas ova jedi-
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njenja interesuju sa gledista molekularne i kristalne

strukture.

Broj molekula vode u kompleksu n, obicno se od-

redjuje termogravimetrijskom metodom. Takva istrazivanja

u novije vreme sistematski su vrsena u Francuskoj [lOJ.

Rezultati tih i drugih istrazivanja prikazani su u tabli-

ci 1.1. Na evidenciji ukupno imamo 46 nitrata sa razlici-

tim metalima naznacenim u levoj koloni tablice i sa razli-

citim brojem molekula vode, naznacenim u desnim kolonama.

Slovo r u desnim kolonama oznacava da je kristalna struk-

tura datog nitrata odredjena. Do sada su odredjene struk-
'

Tablioa I.2.

Me n = broj molekula (H20) u kompleksu Me (NOJ2 nE-jO

Be

Mg

Ca

Sr

9 8 6(r)
'

i j

Ba \

Ra

Pb

|

j | .

Mn 1

Te

Co

Ni

Cu_j

Zn

Y

Cd

Hg

6

9 | . 6

9

9

8 6(r)

8 6(r)

6

9 8 6 (r)

6

9 } 8

6

4(r) I

4(r)

4(r)

3

|

j

4(r) i
i

4(r)

4(r)

1
- ;

i
4(r) 1

1

4(r) 1

i
5 1 8 I s i

2(r)

2(r)

2

2(r)*

2(r)*

2(r)

2

2(r)*

8

1

0

0

i

0(r)|

0(r)

0(r)

0 !

0(r)

1 (r) * 0 i

' I
i o i i

i

4

0 j i

0(r)52,5(r) |

0

0

0

14

1,5 j
: i

i
i

2 !

ture 4 heksahidrata, 8 tetrahidrata, 6 dihidrata, 1 monohi-

drat, 5 anhidrata i jedan nitrat za 2,5 molekula vode, uku-

pno 25 struktura je reseno. Zvezdicom su oznaceni nitrati
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cija kristalna struktura je predmet ovog rada.

Podaci o broju molekula vode u kompleksu ne mo-

gu se smatrati sasvim pouzdanim sve dok nisu dokazani re-

savanjem strukture. Tako na primer, u literaturi je pomi-

njan trihidrat bakar nitrata (Cu (NO )„ 3H2O, za koji je

posle resavanja strukture [ll] utvrdjeno da sadrzi sarao

2,5 molekula vode po formulnoj jedinici, odnosno da je to

nitrat sa formulom Cu2 (NO3). 5H2O. U literaturi, narofiito

starijoj [8, 9], spominje se egzistencija trihidratnih ni-

trata za Ni, Co, Zn, dok u novijim istrazivanjima nitrata

ovih metala [lO] takvi hidrati nisu utvrdjeni. Zato su oni

izostavljeni iz tablice 1. Iz istog razloga izostavljeni

su i hidrati za n = 12, 15, 16, 18 molekula HO, mada se

pominju u literaturi, ali do sada nije resena struktura ni

jednog nitrata sa tolikim brojem molekula H2O.

Od heksahidratnih nitrata resene su strukture za

cink nitrat heksahidrat Zn (N0.,)2 6H20 [l2] , magnezijum ni-

trat heksahidrat Mg (NO ) 2 6H20 [l3J , nikal nitrat heksa-

hidrat Ni (N03)2 6H20 [14] i kobalt nitrat heksahidrat

Co (NO.,) 2 6H2O [l5, 16]. Karakteristicna osobina svih ovih

struktura je da imaju oktaedarsku koordinaciju i da ligan-

dno okruzenje cini 6 molekula vode, dok su nitratne grupe

(NO.,) u drugoj koordinacionoj sferi. Moze se smatrati da

strukturu cine hidratizirani dvaput pozitivni joni
T 2+ "LMe (OH2) j i negativni joni (NO.,) . S obzirom na ovo,

korektno pisanje hemijskih formula je: [Zn (OH2) ,] (N03)2,

(N03) Na osnovu prostor-[Mg (OH2)6] (NO )2 i [Co (OH2)

nog rasporeda atoma, analizom uglova medju atomima, A.

Braibanti i drugi [l3] smatraju da je veza (OH2) - Mg, u

magnezijumovom kompleksu pretezno tipa dipol-jon, dok u

vezi (OH.,) - Zn moze biti zastupljen jos i kovalentni ka-

rakter veze.

Vodonici u ovim strukturama nisu lokalizovani,

ali autori smatraju da se mogu pretpostaviti verovatne vo-

donifine veze, kojima je svaki kiseonikov atom iz (NO.,) jona

vezan sa dva razlicita molekula vode. Ove veze su dosta ja-
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T

\^r

ke (kratke) i kredu se od 2.797 [A] kod kobaltovog komplek-
rO,

sa do 2.861 [Aj kod kompleksa cinka i nikla.

Tetrahidratni nitrati Ni (N03)2 4H20 [l7j, Zn

(N03)2 4H20 [18] i Mn (N03>2 4H2O [19, 20] su izostruktur-

ni. Koordinacija je oktaedarska sa 4 kiseonika iz H-O i po

jedan kiseonik iz dve nitratne grupe. Kiseonici iz (NO.,)

grupe zauzimaju cis polozaj prema centralnom atomu metala.

Koordinacioni poliedri su medjusobno povezani vodonicnim

vezama. U. strukturi Ni (NO.,) _ 4H2O lokalizovani su poloza-

ji vodonika.

Kristal Co (N03)2 4H20 [2l] takodje ima oktaedar-

sku koordinaciju sa cetiri kiseonika iz vode i dva iz dve

nitratne grupe, ali je ovde atom Co u centru simetrije e-

lementarne celije, a (N0_) grupe zauzimaju trans polozaj

premaatomu Co. I ovde su koordinacioni poliedri povezani

vodonifinim vezama.

Tetrahidratni nitrati zemnoalkalnih metala Ca i

Sr: Ca (NO ) 2 4H 0 [22J i Sr (NO.,) 2 4 H2O [23J takodje po-

kazuju srodnost u pogledu koordinacije. Atom Ca koordini-

ran je sa 9 atoma kiseonika koji grade nepravilan poliedar.

Dva susedna poliedra povezana su preko zajednickih bridova

u dimer 5ija je formula .Ca? (N0_) . (H-O),,- Dimeri su dalje

povezani vodonicnim vezama. U Sr (NO_) „ 4H,,0 atom Sr koor-

diniran je sa 10 atoma kiseonika, od cega 8 atoma cini de-

formisanu arhimedovu antiprizmu, a preostala dva leze iznad

najvede strane antiprizme. Koordinacioni poliedri su pove-

zani zajednickim bridovima u cik - cak polimerne lance pa-

'ralelne sa [lOl] pravcem.

Be (NO.,)., 4H O [24] je za sada jedini nitrat sa
» *" 2

tetraedarskom koordinacijom centralnog atoma. Ovako mali

koordinacioni broj se moze objasniti malim jonskim radiu-
2+ °som jona Be (r = 0.31 A). Cetiri atoma O iz H90 koordini-

2+
raju Be cinedi jon [Be (OH2)J , koji je vodonicnim veza-

ma vezan za kiseonike iz (NO-) grupa.

U strukturi Cd (N0_)» 4H 0 [25] atom Cd je ko-
/: ,*.
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ordiniran sa 8 kiseonika, od cega su cetiri iz H.,0, a dru-

ga cetiri i (NOo) grupa, po dva iz svake (NO ) grupe. Ko-

ordinacioni po].iedri imaju oblik deformisanih arhimedovih

antiprizmi, koji su medjusobno povezani vodonicnim vezama.

Od dihidratnih nitrata ovde demo ukratko opisa-

ti 3 modifikaciju kalcium nitrata dihidrata 3Ca (NO-)9 2H 0
•34* •;-

[26] i izostrukturne kristale Mg (NO.J2 2H2O [27] i

Zn (NO ) 2H20 [28, 29], dok ce preostala tri resena dihi-

drata, koji su predmet ovog rada, biti opisani kasnije.

U 3 Ca (NO )2 2H 0 koordinacioni broj je 10. Sva-

ka (N0_) grupa koordinira prema dva Ca atoma i to biden-

tatno [30J r sto znaci da jedan O atom iz (N0_) koordinira

prema dva Ca atoma. Nitratne grupe i Ca atomi leze pribliz-

no u istoj ravni koja je paralelna sa (001) i obrazuju sloj

cvrsto vezanih atoma. Normalno na ove slojeve, u trans po-

lozaju prema Ca leze dva molekula vode, koji vodonicnim ve-

zama povezuju slojeve. Jednu drugu modifikaciju kalcium

nitrata dihidrata mi smo preparirali i odredili joj krista-

lografske podatke [3l], ali struktura ovog kompleksa nije

resena.

U Mg (N03)2 2H20 i Zn (NO-j) 2 2H2O, metalni jon

je koordinifan .sa cetiri kiseonika iz cetiri razlicite

(NO-,) grupe i sa dva molekula vode u trans polozajima. Ko-

ordinacioni poliedri su povezani preko zajednickih nitrat-

nih grupa u slojeve paralelne sa (100) ravni.

Od monohidratnih struktura do sada je resena sa-

mo jedna, koja je takodje predmet istrazivanja ovog rada i

bice opisana kasnije.

Struktura Cu (N(>3) 2 2,5H20 [llj je neobicna ne

samo po tome sto sadrzi ne ceo broj molekula vode u formul-

noj jedinici, negb i po koordinaciji. Atom bakra u blizoj
o

koordinaciji (̂  2-A) ima cetiri atoma kiseonika iz dve mo-

lekule vode i iz dve (NO.) grupe, u daljoj koordinaciji
o 3

(̂  2.66 A) jos dva kiseonika iz pomenutih (NO.,) grupa i je-
o J

dan kiseonik (̂  2.39 A) iz susedne (NO.,) grupe. Jedan molekul
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vode ne ucestvuje u koordinaciji, nego samo vodonicnim ve-

zama povezuje po dva susedna koordinaciona poliedra. Koor-

dinacija bakra sa tako razlicitim duzinama veze je nadje-

na kod vise kompleksa sa Cu kao centralnim atomom [30J .

-, Sr (NO.,)-,

Od pet resena anhidridna nitrata, cetiri su i-

zostrukturna [32, 33]. Izostrukturni su Ba (NO-)

Ca (NO-) 2 i pb (NO-) 2« Svi ovi kristali imaju kubicnu sime-

triju, sa strukturom tipa fluorita, gde je jon metala okru-

zen sa 12 kiseonika. Peti reseni anhidrid je Cu (NO,)2, u

kojem je svaki Cu atom okruzen sa osam (NO,) jona.

U ovom pregledu obuhvadeni su samo tzv. "pravi"

hidratni nitrati dvovalentnih metala [34] kod kojih je u

kristal ugradjen ceo molekul vode, kao (H20)̂  Izostavlje-

ni su tzv. "pseudohidrati", kod kojih je u kristal ugradjen

samo deo vode, npr. u formi hidroksilne grupe (OK) . U lite-

raturi su poznati hidroksilni nitrati dvovalentne zive [35] .

,
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II
EKSPERIMENTALNI DEO

1. Preparacija kristala.

Monokristali Ca (NO3)2 2H2O i Cd (NO3)2 2H20 do-

bijeni su na taj nacin sto je odredjenoj zapreraini zaside-

nog vodenog rastvora nitrata odgovarajudeg metala dodata

isto toliko zapremina koncentrovane azotne kiseline [8] u

koju su zatim ubacene klice bezvodnog nitrata. Posle dese-

tak dana, u eksikatoru iznad P2°5' iz rastvora na sobnoj

temperaturi, nastali su monokristali dovoljne velicine za

rendgenostrukturnu analizu.

Preliminarnu identifikaciju kristala izvrsili

smo uporedjivanjem raerene gustine dobijenih kristala Dm sa

gustinom Di (2), koje se mogu ocekivati na osnovu linearne

interpolacije, odnosno ekstrapolacije gustine hidratnih ni-

trata. Velicine Di (2) odredili smo polazedi od stava da

gustina hidratnog nitrata datog metala zavisi od broja mole-

kula vode n, sadrzanih u formulnoj jedinici kristala. Zna-

judi gustine D za dve vrednosti n, linearnom interpolacijom

odnosno ekstropolacijom, mozemo odrediti gustinu D. (n), za

ma koju drugu vrednost n/ u nasem slucaju za n = 2. U tab-

lici II. 1. date su gustine D, vec5 ispitanih nitrata, na os-

novu kojih su nacrtani grafikoni (si. II.1.) za svaki od 5

navedenih metala.

Za Ca (N03)2 2H20 nasli smo D̂  = 2.12 [g cm"3],

D. (2) = 2.12 [g cm~3], sto nas je uveravalo da smo dobili

trazeni kristal, dok smo za Cd (NO.,)- 2H9O nasli Dm = 2.72
_ "3 — T

[g cm ], D. (2) =3.04 [g cm ], sto nije bilo dovoljno

saglasno. Kako podatak o izracunatoj gustini D =3.62
_ o

[g cm ' ], koju smo sami izracunali na osnovu kristalograf-

skih podataka nadjenih za 3 Cd (NO3)2 u literaturi [37j,

.* , *•



- 12 -

Tabliaa II. 1.

T

KRISTAL

Ca(N03)2

Cd(N03)2

Mn(NO3)2 4H2O

Co(N03)2 4H20

Ni(N03)2 4H2O

Dra -3-[g an J

2.33

3.07

2.113

-

2.21

Dx_^
![g an j

-

3.62

2.115

2.189

2.24

Refe-
renca

[3]

.[37]

19,20]

[21]

[17]

1 KRISTAL j r
I L <

Ca (NO3) 24H2O

Cd(l«3)24H20

iMn(NO3) 26H2°

Co(N03)26H20

Ni(N03)26H20

Drn_
3 cnf ]

1.33

2.46

1.81

1.87

2.01

V DX -3,
Lg on j

1.90

2.47

1.85

1.885

2.014

Refe-
renca

! [22j

[25]

[36]

[15 ,16]

[14]

Slika II. 1.
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nismo smatrali dovoljno pouzdanim, sami smo izvrsili de-

hidrataciju kadmium nitrata tetrOhidrata zagrevanjem do

temperature t = 190 [ c] pri p = 760 [mm Hgj i za tako do-

bijen prah, za koji smo prema [37] smatrali da je Cd (NO,) ,
_ , -> <L

izmerili gustinu Dm = 3.07 |g cm j. Na osnovu ove gustine,

interpolacija za dihidrat kodmijuma dala je D.(2) = 2.74

[g cm J sto je bilo u dovoljnoj saglasnosti sa vrednosdu

D izmerenom za preparat Cd (NO,) „ 2H~O kojeg smo krista-

lizirali. Kasnije ispitivanje pokazalo je da smo ovde zai-

sta dobili trazeni kristal.

Gore opisanim postupkom nije nam uspelo da

dobijemo monokristale Co (NO,) _ 211 0, Ni (NO-), 211 O i
J £* £* <*) mt» £

Mn (NO,)2 2H20. Usled toga smo primenili drugi postupak.

Kao polazni preparat imali smo heksahidratne

nitrate kobalta i nikla, koje smo zagrevanjem otopili.

Drzedi otopinu na nesto visoj temperaturi od tacke toplje-

nja, posle laganog isparavanja rastvor je postao prezasi-

cen i iz njega su se izdvojili kristali. Utvrdili smo da

su to bili kristali tetrahidratnog kobalta i nikla, cije

strukture su vec poznate [21, 17]. Na ovako dobijene kri-

stale ceo postupak smo ponovili: zagrevali smo ih do tem-

perature nesto iznad tacke topijenja (za kobaltni nitrat

t = 106 [°CJ, za nitrat nikla t - 138 [̂ J)1 laganim is-

paravanjem doveli rastvor do prezasicenog stanja, kada su

se ponovo formirali kristali. Za kristale nitrata kobalta

i nikla nasli smo priblizno iste gustine D = 2.35 [g cm J,

dok su ekstrapolirane gustine D.(2) = 2.50 [g cm ]. Sla-

ganje nije dovoljno ubedljivo, ali se ipak moglo utvrditi

da je sadrzaj vode u kristalu sigurno manji od 4 molekula

po formulnoj jedinici. S obzirom na temperaturu formira-

nja i fazne prelaze koji su se ocigledno dogodili, verova-

li smo da su dobijeni trazeni kristali. Kasnije ispitiva-

nje to je i potvrdilo.

Kao polazni preparat za dobijanje kristala

Mn (N03)2 2H20 imali smo Mn (N03)2 ^H^O. Ovde smo gore o-

4
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pisani postupak primenili u jednom ciklusu. Polazni pre-

parat smo postepenim zagrevanjem otopili a zatim ga drza-

li na temperaturi t = 98 [°c] sto je nesto iznad tacke co-

pljenja Mn (NO,.) » 4H00. Posle laganog isparavanja rastvor
•J £, ~

se prezasitio i forinirali su se novi kristali. Merenjem

gustine i ovde smo utvrdili da se sadrzaj vode u kristalu

smanjio, da je manji od 4, sto smo smatrali kao dovoljan

dokaz da je dobijen novi kristal kojeg vredi dalje ispi-

tivati. Kasnija strukturna analiza je pokazala. da je ova-

ko dobijeni kristal zapravo steheometrijska smesa bezvod-

nog nitrata Mn (NO.J2 i dihidratnog nitrata Mn (NO,)9 2ELO,

Sija bruto formula moze biti napisana u obliku Mn (NO,) „

(H2O). U daljem izlaganju ovaj kristal cemo oznacavati

bruto formulom tj. kao monohidrat mangan nitrata.

Svi ovi kristali su manje ili vise higros-

kopni te smo ih radi zastite od vlage zatopili u Lindema-

nove staklene kapilare. Pre stavljanja u kapilare, krista-

le smo obradjivali na sferni oblik. Za Ca (N03)2 2H2O sni-

mili smo i rengenogram praha. Nadjene linije debajgrama

slazu se sa linijama za Ca (NO..)- 2H«O u [lO] . Za ostale

kristale takve snimke nismo pravili, jer je zbog higroskop-

nosti priprema praha bila otezana.

2. Kr-istalografsk-i podaci.

2. 1. Odr/^d£^van£e_kristalo£ra£s_kih_£odataka

Na pocetku ovog istrazivanja, kristalograf-

ske podatke smo odredjivali kombinacijom metode oscilacio-

nih i Weissenbergovih snimaka [38]. Kasnije, kada je na-

bavljena precesiona kamera, presli smo na kombinaciju me-

tode La:ue i precesionih snimaka. U nasoj laboratoriji ova

metoda je prvi put primenjena tokom ovih istrazivanja. Za-

to demo je ukratko opisati.
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U interpretaciji Lauegrama vazan pojam je zona

. Pod zonom ravni podrazumeva se skup svih rav

ni koje prolaze kroz istu pravu. Ta prava zove se osa zo-

ne. Glavni kristalografski pravci (ose i dijagonale) su

ose tzv. "vaznih" zona ravni. Na Lauegramu (si. II.2) zo-

na kristalografskih ravni daje reflekse koji su raspore-

Slika II. 2.

djeni na elipsi, ciji jedan kraj lezi u centra snimka.

"Vazne" zone se izdvajaju po tome sto su okruzene slepira

zonama, u okolini vaznih zona nedostaju refleksi. Glavne

kristalografske pravce odredjujemo sa Lauegrama kao ose

"vaznih11 zona ravni. Glavne ravni direktne resetke raspo-

znajeno na snimku po tome sto te ravni daju reflekse, ko-

ji su u preseku dve ili vise "vaznih11 zona, a u njihovoj

okolini je "slepa" oblast u kojoj nedostaju refleksi.
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Pri tumacenju Laue sniraka treba odabrati "vazne"

zone i "vazne" pojedinacne reflekse i naneti ih na stereo-

^rafsku projekciju. Mi smo Laue snimke pravili na cilin-

cnom filmu (cilindricnoj karneri), usled cega je crta-

stereografske projekcije bilo nesto slozenije nego sa

ravnog snimka. U nasem slucaju na Laue snimak se najore

naslanja mreza za ocitavanje sfernih koordinata, azimuta

* i polarnog ugla p (si. H.3), cvora reciprocne resetke,

i presecanjem Evaldove sfere nastaje dati refleks, a

zatim te uglove zauzimamo na Vulfovoj mrezi i u stereograf-

Slika II. 3

sku projekciju ucrtavamo tacku, koja predstavlja cvor ra-

ciprocne resetke. (Rod nepomicnog kristala $ i p se jed-

noznacno odredjuje iz polozaja refleksa na rendgengramu,



r.. ,

- 17 -

sto nije slucaj kod pomicnog kristala, oscilacionog ili

rotacionog.)

Refieksi iz iste zone ravni na stereografskoj

projekciji daju tacke koje leze na istom velikom krugu

(si.II.4). Pol tog velikog kruga je neki glavni pravac,

osa ili dijagonala. Ako napravimo tri Lau.e snimka sa azi-

mutnim razlikana A<j> = 60 '] , mozerno ocitati prakticno

sve mogude vazne pravce u kristalu.

Za ocitavanje svih vaznih pravaca u kristalu bio

bi potreban veci broj ravnih sniraaka, u cerau dakle cilin-

dricni snimak ima prednost. Unosenjem u stereografsku pro-

jekciju 10 T 15 vaznih pravaca, a zatim merenjem uglova

SZika II. 4.

izmedju ovih pravaca, sto pomodu Vulfove mreze lako 5ini-



>
mo, veoma pouzdano mozeno utvrditi singoniju kristala i

pravilno odabrati kristalografske ose. U praksi ponekad

nije potrebno crtati stereografsku projekciju, jer sa snim-

ka odmah moze da se uoce glavne kristalografske ose.

Kada su na ovaj nacin utvrdjeni kristalografski

pravci, prelazi se na sninanje precesionovom kamerom

(si. II.5). U precesionoj metodi X-zrak, pravac kolimato-

ra, se poklapa sa jednom kristalograf skora osorn kristala

[3.9, 40] . Poklapanje ovih osa izvrsi se najpre priblizno,

na osnovu podataka dobijenih Laue metodorn, a zatira se spe-

cijalnom metodom koja se primenjuje kod ovog snimanja [40]

izvrsi doterivanje ovog poklapanja. Precesioni snimak da-

je nam ne deformisanu sliku sloja cvorova reciprocne re-

setke, (slika II.6).. Iz ovog snimka (si. 11.6} jedno-

stavno odredjujemo periode resetke, uglove/L397 40] i ut-

3 10 t1 12 13 14

15

1 osa kristala
2 zavrtanj sa ucvrscivanje
ose kristala
3 skrin za izbor slojne ravni
4- zavrtanj za fiksiranje
skrina 3
5 kolimator primarnog X-zraka
6 rep^ulator pravca kolimatora
7 antikolimator

Slika II.5.

9 autokolimator
10 kaseta sa filmon
11 skala za podesavanje odsto

janja kristal-film
12 skala za podesavanje

precesionog ugla
13 zubcanik
14 skala za podesavanje

ugla oscilovanja
15 zavrtanj za vezu sa

motorom
16 protivteg
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vrdjujemo zakone pogasenja, odnosno odredjujemo prostornu

grupu [38, 4iJ . U nasem radu nismo obracali vec5u paznju

na tacnost ovako odredjenih perioda i uglova, jer je glav-

ni cilj ovog merenja bila identifikacija kristala. Posto

je na ovaj nacin utvrdjen trazeni kristal, njegovo dalje

merenje je nastavljeno na automatskom difraktometru.

i

Slika II. 6.

i

Postupak trazenja monokristalnog uzorka sa £i-

stim refleksima (ne sraslaca) je po pravilu duze trajao

nego odredjivanje kristalografsklh podataka opisanom kom-

binacijom Laue i precesione metode.

r ^
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2.2.

Osnovni karakteristicni delovi automatskog cet-

vorokruznog rendgenskog difraktometra su cetiri kruga

(si. II.7) koji sluze za orjentaciju kristala i njegovo

navodjenje u polozaj za detekciju difraktovanog X - zra-

cenja [39] .

Osa kruga 20 definise meridijansku ravan difrak-

tometra. U toj ravni nalaze se kolimator X - zracenja, kol,

kristal na goniometarskoj glavi K i rletektor X - zracenja

D. Po krugu za ocitavanje ugla 20 moze se kretati detektor

zracenja D, ostajuci staino u meridijanskoj ravni. To je

jedini stepen slobode kretanja detektora. Preostala tri

kruga w, x ̂  ̂  sluze za or^entaciju kristala. To su zap-

ravo krugovi za merenje Eulerovih uglova kristala.

Slika II. 7.

Automatski difraktometar irna jos generator

X - zracenja i mali pridodati digita^ni elektronski ra£u-
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+

nar sa inemorijom od 8K (si. II.8). U nasim merenjiiua kori1

scena je rendgenska cev sa molibdenskom anodorn, a kao de-

tektor X - zracenja upotrebljen je scintilacioni brojac.

Slika II. 8

Na ovakvom uredjaju mogu se izvrsiti sva mere

nja potrebna za rendgenostrukturnu 'analizu, a to su:

a) orjentacija kristala i odredjivanje krista

lografskih podatakaj

b) merenje intenziteta refleksa.
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Ukratko demo opisati ova merenja.

a) Orjentaoija kristala i odredjivanje kristalograf-

skih paramstapa

Orjentacija kristala i odredjivanje kristalograf'

skih pararaetara izvodi se na slededi nacin: Kristal se po-

st avi na goniometarsku glavu difraktometra, a na odgovara-

jucim krugovima (si. II.7) se zauzmu vrednosti co = 0, i

X = 0. Osa uglomera <j> u ovorc slucaju je normalna na meri-

dijansku ravan (u kojoj leze kolimator, cletektor i kris-

tal) . Z>Jasuprot kolimatora postavlja se ravna kaseta sa po-

laroid filmom, na udaljenju I od kristala (si. II.9). Obr-

X-ZRAK

EVALDOVA
SFERA POLAROID

FILM

Slika II. 9.

(L-UC4

»
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tanjera. kristala oko ose $, nacini se rotacioni snimak. Iz-

gled tako dobijenog snimka prikazan je na slici II. 10. Ose

koordinatnog sistema X,Y su ose ogledalske simetrije snim-

ka. Ova siiuetrija nastaje usled toga sto isti cvor reci-

SUka II. 20.

procne resetke, sa vektorom polozaja G, pri rotaciji oko

(j) ose dva puta preseca Evaldovu sferu, dajudi jednom ref-

leks sa koordinatama (X, Y) a drugi puta refleks sa koor-

dinatama (-X, Y) (si. II.9). Sa druge strane, cvor reci-

procne resetke (- G), na isti nacin daje reflekse sa koor-

dinatama (X, -Y), (-X, -Y). Ova cetiri refleksa mozemo

nazvati ekvivalentnim. Na snirnku se lako zapazaju ekviva-

lentni refleksi. Merenjem odstojanja izinedju ekvivalent-

nih refleksa nalazimo 2X i 2Y, oduosno X i Y. Sa slike

(CI.9'')se moze videti da X i Y refleksa odredjuje ugao di-

frakcije X - zraka 20, i dve sferne koordinate pripadnog
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I
k"

cvora reciprofine resetke, modUo |G i polarni ugao x:

tg 28 = ̂ 2 + Y" «"•»

• sin 0

Y

(II.

. . i frr

2)

•ncos

Tredu sfernu koordinatu <J> vektora G nije mogude odrediti

na osnovu podataka koje pruza rotacioni snimak. Ugao <{>

se odredjuje na slededi nacin: Detektor se postavi u po-

lozaj za detekciju pod izracunatim uglom difrakcije 20,

krug za ocitavanje ugla x postavi se tako da svojom ravni

polovi ugao izmedju kolimatora i detektora, tj. na krugu

w zauzme se vrednost w = 0 (si.II.7) i na uglomeru za o-

citavanje x zauzme se vrednost 90 - x (gde je x polarni

ugao izracunat na osnovu X i Y). U torn slucaju mali krug
v *̂

X ̂  const, na kojem lezi vrh vektora G, dodiruje ekvatori-

jalnu ravan na simetrali ugla izmedju kolimatora i detek-

tora. Sada se, pri fiksiranim uglovima 20, co, x/ vrsi ro-

tacija kristala oko ose <J>. U polozaju kada se detektuje

maksimum zrafienja, refleks, ovo kretanje se zaustavlja i

ocitava ugao <J>. Tako je odredjena i treda sferna koordina-

ta vekto'ra G, odnosno odredjen je polozaj cvora reciproc-

ne resetke. Na ovaj nacin odrede se koordinate za izves-

tan broj, u nasem slucaju za 15 casova reciprocne resetke

i to onih cvorova koji su najblize koordinatnom pocetku.

Ovo merenje je automatizovano. Istrazivac ima

zadatak samo da sa polaroid filma ocita vrednosti 2X i 2Y

za 15 nezavisnih cetvorki refleksa, da ih ucita u kompju-

ter i da instrukcije za izvrsenje odredjenog programa.

Posto je na opisan nacin odredjen polozaj za 15

cvorova reciprocne resetke, kompjuter izracunava medju-
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cvorne vektore. Na listingu kojeg stampa kompjuter,ispisa-

ni su moduli medjucvornih vektora i uglovi koje zaklapaju

ti vektori. Analizom ovih podataka odabira se elementarna

c"elija, odnosno odaberu se vektori elementarnih translaci-
- * • • > - » •

ja a*, b*, c*. Posle toga pomodu racunara se izvrsi test

autoindeksiranja, tj. proveri se dali svaki od izracunatih

medjucvornih vektora G moze da se prikaze u obliku

G = Ha* + kb* L C* (II.4)

sa celim brojevima H, k, L. Ukoliko je test pozitivan ele-

mentarna delija je pravilno izabrana.

Tacnost orjentacije kristala i parametara ele-

mentarne delije koje na ovaj nacin odredjujemo nije ogra-

nicena sa tacnosti ocitavanja velicina 2X i 2Y sa polaroid

snimka, jer ove velicine sluze samo za priblizno navodje-

nje difraktometra na cvor reciprocne r^setke. Polozaj o-

vog cvora zatim se utacnjava automatskim navodjenjem de-

tektora u polozaj maksimalnog intenziteta, pika datog re-

fleksa. Na ovaj nacin odredjeni kristalografski podaci i-

maju gresku od nekoliko hiljaditih delova avigstrema za pe-

riode i nekoliko stotih delova stepena za kristalografske

uglove. Ceo ovaj postupak za jedan kristal, moze da se iz-

vr§i u proseku za jedan radni dan (6 casova).

b) Merenje •intenz-iteta refleksa

Dok je orjentacija kristala i odredjivanje kri-

stalograf skih parametara u sustini bilo poluatomatsko,

ovo merenje je potpuno automatsko. Zadatak istrazivaca je

da u racunar ucita instrukcije za izvrsenje programa "me-

renje intenziteta refleksa", a racunar dalje na osnovu po-

dataka do kojih je dosao u predhodnom postupku, (opisanoiTi

pod tackom a)) izracunava uglove 20, u, x i ^ za svaki
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cvor reciprocne resetke sa indeksirna K < H , K < K ,max max
L < L . i redom navodi kristal u polozaj za detekciju imax
merenje intenziteta refleksa. Mogudnosti u pogledu mere-

nja ovakvira difraktometrom su veoma velike. Difraktomet-

rom moze da se meri profil svakog refleksa, all je za

strukturnu analizu dovoljan saiuo integralni intenzitet re-

fleksa. U listingu kojeg stampa racu^ar, za svaki refleks

su dati slededi podaci: indeksi refleksa H, K,L, integral-

ni intenzitet I, standardna devijacija integralnog inten-

ziteta cr(T}', itiaksimalni intenzitet pika, levi i desni fon,

i uglovi 20, w, x> <i>«

Pri korisdenju ovako izmerenih integralnih in-

tenziteta I, treba voditi racuna o nacinu snimanja. Mi smo

koristili w - sk̂ n. Pri w - sk̂ u kristal se nalazi u ek-

vatorijalnoj ravni i ravnomerno rotira oko w - ose. Vreme

zadrzavanja cvora reciprocne resetke na Evaldovoj sferi u

ovom slucaju upravo je srazmerno velicini L:

(II.5)sin 20

sto zna£i da je Lorencov korekcioni faktor [38] dat upra-

vo navedenim izrazom za L.

3. Kristalografsk-i. podac-i za kqdmium nitrat dihidrat

Cd (NO,), 2(H00)
d 6 Ct

Ovaj kristal je providan, bezbojan a najcesde

habitus ima oblik izduzene prizme sa zarubljenim bazisi-

ma. Dimenzije elementarne celije odredjene su pomodu os-

cilacionih i Vveissenbergovih snimaka sa Cu K zracenjem.

Iz snimaka oko a i b ose nadjene su sledece vrednosti pe-

riocfa i monoklinskog ugla 3 •

a = 5.979 [A]

c = 12.157 [A]

b = 9.029 [A]

3 = 101°49'.
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Kasnijim merenjem na Syntex PI difraktometru

ovi rezultati su utdcnjeni na vrednosti:

a = 5.972 (2) [A], b = 8.996 (4) [A]

c = 12.129 (6) [A], 3 = 102.19 (4) [°J .

Piknometarski merena gustina je D =2.72 [gen].

Zapremina elementarne delije je V = 640 . 49 (3)
ro3..
[A ].

Molekularna masa M = 272.46 [ajm].
_-5 ,

Rendgenska gustina D = 2.84 Ig cm J.
J\.

Broj molekula u elementarnoj deliji Z = 4.

Na Weissenbergovim snimcima je zapazeno da za

reflekse tipa HKL, H f 0, K =f 0, L =?= 0, ne vaze nikakvi

zakoni pogasenja, sto znaci da je elementarna delija pri-

mitivna [38J. Na snimcima je takodje zapazeno da su poga-

seni svi refleksi tipa:

li 0 L,

O K 0,

L = 2n + 1;

K = 2n + 1,

na osnovu cega je utvrdjeno [4l] da kristal pripada pro-

stornoj grupi P2 . . Na difraktometru je izmeren integral-

ni intenzitet za ukupno 2.145 refleksa, sa H =8,max

Kmax - 12 L = 16.'max

9- *

4. Kpistalografski podaai- za kalc-i-um nitrat dihidrat

Co.

Kristali su providni, bezbojni i najcesde ima-

ju oblik plocica koje se dosta lako cepaju. Iz oscilacio-

nih i Weissenbergovih snimaka sa Cu K zracenjem je na-
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djeno da kristal ima ortorombsku singoniju sa periodima:

a = 11.87 [A] / b = 16.57 [A]

c = 12.65 [A]

dok je merenje na automatskom difraktometru dalo

a = 11.838(4) [2] b = 16.510(5) [A]

c = 12.600(3) [A] .

Piknometarski merena gustina je Dm 2.12 [g cm"3] .

-3,Rendgenska gustina jeD = 2 . 1 4 [ g e m ] .
X

Broj molekula u elementarnoj deliji je Z = 16.

Na Weissenbergovim snimcima je zapazeno da su

pogaseni refleksi tipa

K K L, H =f 0,5K =f 0, £ ={= 0, H + K = 2n +1, sto znaci da

je Bravaisova resetka bazno; centrirana [38] , tipa C. Osim

ovog opsteg zakona pogasenja iz statistike refleksa utvr-

djeno je sistematsko gasenje sledecih refleksa:

O K L, L = 2n + 1;

ir 0 L, L = 2n + 1;

H K 0,;' :;H;= 2n + 1;

H 0 O, H = 2n + 1

0 K 0, K = 2n + 1

O O L, L = 2n + 1

Na osnovu ovog smo zakljucili da kristal pripada prostor-

noj grupi Ccca [4l] .

Na difraktometru je izmeren intenzitet za ukup-

no 1029 refleksa. Patersonovu mapu ovog kristala za sada

nismo uspeli da rastumafiimo.

Kao sto smo ve<5 rekli u literaturnom pregledu

hidratnih nitrata/ 3 modifikacija kalcijum nitrata dihi-
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hidrata je resena tokom 1974. godine od strane A. Leclaire-a

[26]. Nasi kristalografski podaci se bitno razlikuju od od-

govarajucih velicina u [26], sto znaci da su ovo razliciti

kristali.

5. Kristalog-fafs'ki podaoi mangan nitrat monoh-idrata

Mn

Ovi kristali najcesde imaju vretenast oblik du-

zine do nekoliko milimetara. Eoja im je bledo zuta. Dimen-

zije elementarne celije odredjene su kombinacijom metode

Laue i Buergerove precesione metode, koja je napred opisa-

na. Iz precesionih snimaka reciprocne resetke nadjeno je:

a = 7.33 [A], b = 13.13 [£]

ro.
c = 6.12 [A], 3 = us

a zatim je merenjem na difraktometru nadjeno

a = 7.292 (3) [A] b = 13.087 (6) [A]

c = 6.115 (2) [A], a = 114.73 (3) [°] .

Za ovaj kristal dalje smo nasli:

Gustina merena metodom lebdenja D = 2.35[g cm ],

Zapremina elementarne delije V = 530.07 (36)

rendgenska gustina D = 2.44 [g cm 'j,
A

broj formulnih jednica i elementarnoj celiji

Z = 4. (Formulna jedinica Mn (NO.J2 H20, ovde se ne pokla-

pa sa aslmetrijskom jedinicom Mn-jCNOO^ 2H20, ni-i sa mo-

lekulom, koju je kod ovih kompleksa tesko definisati, Sto

demo videti iz opisa strukture.)
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Wa rendgenskim snimcima se moglo uociti da su

sistematski pogaseni refleksi O K O, K = 2n + 1 i to je

bio jedini zakon pogasenja. Na osnovu ovog dolazile su u

obzir dve prostorne grupe [4l]: P2 . koja je izgleuala

verovatnija i prostorna grupa P2 . Analizom Patersonove

mape ustanovili smo da kristal ipak pripada grupi P2 , sa

dve formulne jedinice u asiraetrijskoj jedinici elementar-

ne delije.

Difraktometrom je izmeren intenzitet za 1051

refleksa koji zadovoljavaju uslov I > 3 a (I).

6. Kvistalografski podaoi kobalt nit*at dihidrata

Co '(NO,) 0 2!in
d t~i .. Ct.

Kristali prizmaticnog oblika imaju crveau boju.

Iz precesionih snimaka reciprocne resetke za parametre e-

lementarne delije nadjeno je:

4

a = 6.05 [A]/ b = 8.62 [A]

c = 5.82 [A], 3 = 92

dok je preciznije merenje na difraktometru za iste para-

metre dalo:

a = 6.019 (4) [A], b = 8.629 (4) [A]

c = 5.729 (2) [A], 3 - 92.65 (4) [°] .

Ostali parametri imaju vrednosti:

D = 2.35 [g cm ~3]
TT1 L ** Jm

V = 297.2 [A3]

M = 218.9 [ajm.]
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Z = 2

prostorna grupa P2

D = 2.44 [g cm ]
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-3-

1/n'

Integralni intenzitet je izmeren za ukupno 1540

trodimenzionalna refleksa.

•*

7 . Xristalografsk-i podao-i nikal nitrat dih-i-drata

!H

Kod ovog kristala imali smo pote§koda u traze-

nju uzorka pogodnog za ispitivanje m^todom monokr is tala.

Tvionokristalni uzorci su vadjeni iz vrele otopine i ma ko-

liko da su lepo izgledali pod mikroskopom, rendgenogram

je pokazivao da je uzeti uzorak blizanac (twin) . Tek pos-

le dvadesetak snimljenih kristala, nasli smo uzorak sa za-

dovoljavajudim refleksima. Izgleda da ovaj kristal ima ve-

liku sklonost ka bliznjenju.

Kabitus kristala je prizma zelene boje. Paramet-

tri kristala su odredjeni najpre kombinacijom Larye i pre-

cesione metode. Na ovaj nafiin je nadjeno:

a = 5.75 [A]

c = 8.40 [A]

b = 5.88 [A]

3 = 90. [°]

'

Izgledalo je da kristal ima ortorombsku singoniju. Preciz-

nije merenje na automatskom difraktometru pokazalo je da

je kristal monoklinski sa parametrima

a = 5.766 (4) [A] b = 5.907 (4) [A]

c'= 8.467 (5) [A] 3 = 90.96 (4) [°] .

Ostali parametri imaju vrednosti:
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D = 2 . 3 5 [g cm " ]

V = 287.3 [A ]

M = 218.7 [ajm]

DX = 2.53 [g cm" ]

Z = 2

prostorna grupa je P2

Izmereno je 1230 trodimenzionalna intenziteta,
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III

RESAVANJE STRUKTURA

1. Metod reSavanja struktura

Sve kristalne strukture, koje su predraet ovog

rada, resavane su po sledecoj semi:

a) Integralni intenziteti refleksa najpre su ko-

rigovani na LP f aktor, a zatiin su naneseni na magnetnu

traku (magnetni disk) elektronskog dvgitalnog racunara, o-

dakle su kasnije ocitavani prilikom svakog racunanja.

b) Nacinjena je Pattersonova sinteza iz koje je

odredjen polozaj teskog atoma.

c) Hacinjen je niz od nekoliko trodimenzionalnih

Fourier i diferentnih Fourierovin sinteza [33], iz kojih

su sukcesivno identifikovani ostali atomi strukture.

d) Posle Pattersonove sinteze i svake Fcuriero-

ve sinteze prinienjeno je nekoliko ciklusa inetode najrna-

njih kvadrata [38, 42], u kojima su utacnjeni polozaji na-

djenih atoma i odredjeni temperaturni faktori, a na kraju

ciklusa je izracunat R - faktor (faktor pouzdanosti). No-

vo nadjene atome smatrali smo pravilno identifikovanim ako

su dovodili do snizenja R - faktora. Smatrali smo da je

Pattersonova mapa pravilno rastumacena ako je R - faktor

racunat na osnovu saino teskog atoma irnao vrednost manju

od 0.5.

e) Tokom resavanja strukture racunati su medju-

atomski razmaci i uglovi da bi se kontrolisala geometri-

ja strukture. U cilju kontrolisanja geometrije pravljen

je i model strukture. Na kraju, kada su identifikovani

svi atomi i utacnjeni njihovi polozaji, izracunate su jos

i standardne devijacije uglova i medjuatomskih rastojanja.

Opisana seina sadrzi veoma Gbimna i dosta sloze-
* *
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na racunanja koja bi, bez upotrebe elektronskih racunara,

. bilo ne:noguce izvesti u razumnom vremenskom roku. Mi smo

koristili digitalni racunar CDC - 3600 u N.I "Boris Kidric"

u Vinci i digitalni racunar Varian u ^avodu za fiziku i

matematiku Univerziteta u Novom Sadu. U ranijoj , pre kom-

pjuterskoj eri strukturne analize, istrazivaci su bili pri-

siljeni da uprosdavaju teorijski utvrdjen postupak struk-

turne analize. Tako na primer, unaesto trodimenzionalnih

Fourierovih redova, koji jednoznacno odredjuju sve tri

koordinate atoma, racunati su samo dvodiraenzionalni redo-

vi koji odredjuju samo dve koordinate. Tada je cesto dola-

zilo do preklapanja atoma, sto je zahtevalo posebnu meto-

diku za razdvajanje preklopljenih atoma. Sada problem pre-

klapanja atoma ne postoji. Ranije meted najmanjih kvadra-

ta veoma retko je primenjivan. Sada se on veoma obilno pri-

menjuje sto je dovelo do znatno vede tacnosti u odredjiva-

nju parametara kristalne struJcture. Ve<5oj tacnosti struk-

tura svakako je doprinelo i difraktojnetarsko merenje in-

tegralnih intenziteta refleksa.

Ukratko demo se osvrnuti na svaku od nabrojanih

pet faza u semi resavanja kristalne strukture.

1.2

(DISK)

Korekcija na Lorentz polarizacioni faktor [38j

je izvrsena po formuli

I = (I'/LP) (III.l)

gde je I korigovana vrednost integralnog intenziteta, I'

merena vrednost intenziteta, a LP s obzirom na nacin sni-

manja, koji je opisan u poglavlju o merenju intenziteta,

ima vrednost
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LP = (1 + cos 20)/2 sin 20 (III.2)

Program za upisivanje refleksa na magnetnu traku

(disk) najpre izvrsi sortiranje refleksa po rastudim vred-

nostima indeksa H, K, L, a zatim in tako sortirane upisuje

na traku. Ovakav nacin upisivanja omogucuje racionalno ko-

riscenje mernorije racunara i znatno skracivanje vremena

racunanja koje posle upisivanja sledi. Naime, u rendgeno-

strukturnoj analizi koristi se niz racunskih programa, ko-

ji cine jednu celinu, koji se nastavljaju jedan na drugi.

Ovi program! su napisani kao jedan veliki program koji se

na vise mesta prekida. Prekidi su diktirani velicinom ra-

cunske masine i potrebom da istrazivafi izvrsi analizu me-

djurezultata koje masina stampa posle svakog prekida. Na

osnovu rezultata ove analize zadaju se nove instrukcije

za nastavak racunanja.

1.2. Pattersonova. sinteza

izrazom

Pattersonova funkcija P (u, v, w) odredjena je

[33]:

P(u,v,w) = I I. I. I(K,K,L) exp [-2-iri (Hu + Kv + Lw) ] (III.3)
II K L

gde su u, v, w pravolinijske koordinate u tzv. vektorskorn

prostoru [43], a I(H,K,L) su korigovani integralni inten-

ziteti refleksa predstavljeni kao funkcije odgovarajudih

indeksa'H,K.L. Vrednosti funkcije P (u,v,w) racunate su

po programu za izracunavanje Fourierove sumo [44, 45]. Za

prostornu grupu P2, (N- 10 prerna [4l]) kojoj pripada

Pattersonova funkcija vecine kristala sa monoklinskon sin-

gonijom [43] , domen asimetrijske jedinice elementarne ce-

lije odredjen je relacijaraa :
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0 < u < 0.5

0 < v < 0.5

0 < v/ < 1

To je najraanja zapremina unutar koje je potrebno odrediti

vrednosti funkcije P (u, v, w) . Ako racunanje vrsimo u

diskretnira tackama sa razmakora Au = 0.02, Av = 0.02,

Aw"=0.02, onda to znaci da je vrednost funkcije potrebno

izracunati u 31.250 tacaka vektorskog prostora. Mi smo naj-

cesce u toliko tacaka i racunali vrednost funkcije

P (u, v, w).

Za lokalizaciju teskog atoma koristili smo Har-

kerovu analizu [43] , koja daje zavisnost koordinata atoma

(X, Y, Z) u kristalnom prostoru i koordinata maksimuma

(u, v, w) u tablici vrednosti Pattersonove funkcije. Od

znacaja je da Uarkerova analiza daje mnogostrukost (multi-

plicitet) laaksimuma na koji se odnosi data veza koordina-

ta (X, Y, Z) sa koordinatama (u, v, w), sto omogucuje da

se u tablici stvarno prepoznaju ti maksimumi.

2.3 Fourierova si-nteza

zom [38]:

Elektronska gustina p(X,Y,Z) odredjena je izra-

p(X,Y,Z) = ̂  I I. I. F (H,K,L) exp [-2r i (HX + KY + LZ)]
H K L

r-,

(III.4)

gde je F (H,K,L) strukturni faktor (tzv. opazeni struk-

turni faktor) , ciji moduo JF (H,K,L) | je srazraeran kva-

dratnom korenu iz korigovanog intenziteta I(H,K,L):

|FQ(H,K,L) | = K (H,K,L) (III.5)

sa faktorom srazmere K, koji se zove jos i faktor skale
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[•38].

cj> (H,X,L) opazenih strukturnih fak-Posto faze

tora ne inogu biti odredjene eksperimentalne, u procesu re-

savanja strukture, strukturnim faktorima F (H,K,L) se pri-

pisuju faze <J> (H,K,L) , koje imaju strukturni faktori
w

F (H,K,L), racunati na osnovu koordinata X , Y Z ,
\-f -i~ -i_ u_

ved

lokalizovanih atoma. U prvoj Fourierovoj sintezi faze
* ~_--

<}> (II,K,L) su odredjene koordinatama teskog atoma, nadje-

nog u Pattersonovoj sintezi.

Izracunavanje elektronske gustine 0(X, Y, Z) iz-

vrsavamo u okviru dva programa. Prvi je program struktur-

nih faktora [46J, u kojem izracunavamo F (H,K,L) i
C

$ (H ,K ,L) a drugi je program za izrafiunavanje Fourierove
C

surne [44, 45j .

Strukturne faktore F (H,I\,L) racunamo po formu-

li

F (H,K,L) = S.
.u

f' (H,K,L) exp [2iri KY + LZ ) jr r J

(III.6)

gde su f' (H,K,L) atoraski faktori rasejanja, korigovani na

temperaturski faktor [47] . U aproksimaciji izotropnih os-

cilacija atoma, temperaturnu korekciju vrsimo po formuli

= fr (H,K,L) exp [-B '] (III.7)

gde su f (H,K,L) atomski faktori rasejanja za nepokretni

atom. Mi smo za f (H/K/L) uzimali vrednosti iz tablica

[4l] sacinjenih na osnovu elektronskih gustina atoma, ra-

cunatih Thomas - Fermi - Dirac-ovom metodom [4l] .

Temperaturne parametre B smo odredjivali metodom
2 /

najmanjih kvadrata, a velicine

kvadratnom formom
QHKL [41]:

/"\u odredjene tzv.
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4 HKL' (III.o)

Za monoklinsku singoniju je

Qir = H2a*2 + K2b*2 + LC*2 + 2HLa*C* cos 3*. (III.9)
flJxJLj

U aproksimaciji anizotropnog temperaturnog osci-

lovanja, f (H,K,L) odredjeno je po formuli [47]:

•' (H,K,L) = f (H,K,L) exp [- B __Lr33

• *

+ 2 B . 01IK + 2 B^.-HL + 2 3~7KL)]r!2 rlS1 (III.10)

gde su Brll, Br22, Br33, Brl2/ Brl^ Br23 element! sime-

tricnog temperaturskog tenzora/ koje takodje odredjujemo

metodom najraanjih kvadrata. Konverzija izotropnog tempe-

.raturnog parairetra B u tenzorsku formu vrsi se prema rela-

cijama:

Brll = Br
b* c'

Br22 = Br — ' Br33 = Br H

Brl2 = Br
a*b* cos y* B . , = Brl3 i

a*c* cos S* (III.11)

3 _ _ = 3r23 r
b*c* cos a*

Pri izracunavanju Fourierove sume za koeficijen-

te F (H,K,L) uzimarno vrednosti:

F (H,K,L) = K 1I(H,K,L>«exp [- i <b (H,K,L)] (III.12)o c

pri cemu su <J> (H,K,L) odredjene iz relacije



~ V - 39 -

I\od diferentnog Fourierovog reda, umesto F (H,K,L) kao ko-

eficienti reda figurisu razlike:

[K 'Sfl(H,K,L)' - JF (H,K,L)jj (exp) [-!<}> (H,K,L)]. (III.14)

Faktor skale K odredjen je izrazom [ZS]:

K= P (H,K,L) / H 'Jl(H,X,L) . (III.15)
H,K,L H,K,L

Program izracunavanja strukturnih faktora kori-

sti se takodje kao priprema za primenu metode najmanjih

kvadrata.

1.4

Ovoin metodom, pararaetri kristalne strukture se

utacnjavaju resavanjem tzv. sisteraa normalnih jednacina

[38, 47j . Sistem normalnih jednacina izvodi se na osnovu

sledeceg principa: Uocava se funkcionela dp'.

*

H,K,L
w(H,K,L) j |P (H,K,L) |- |P^(HfK,L) i i (111.16)

sa nekom tezinskom funkcijom w(H,K,L). Velicina cj), preko

|F (H,K,L)| zavisi od parametara strukture, od koordina-

ta X. , Y , Z , temperaturskih parametara 3r i faktora skale

K. Za tacno- resenu strukturu ova funkcionela ima minimal-

nu vrednost. U principu, struktura bi mogla da se resava

trazenjera ovog minimuma. Prakticno ta procedura je ne o-

stvarljiva. Ali ako su poznate priblizne vrednosti pome-

nutih parametara onda odredjenom procedurom moze da se
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izvrsi priblizavanje minimumu funkcionele <f>, a to znaci

da se na taj nacin priblizavamo tacnijirn vrednostima pa-

rarnetara strukture. Izvodjenje sistema normalnih jednaci-

na mozerao naci u [38], a metode prakticnog resavanja kom-

pjuterskoru racunskom tehnikom opisane su u [47].. Kornpju-

terski program metode najmanjih kvadrata zahteva prilicno

veiiki memorijski registar koj i raste sa kvadratom broja

pararnetara koji se utocnjavaju.

Mi srao ovu metodu primenjivali na taj nacin sto

smo priblizne vrednosti koordinata atoma odredjivali iz

Pourierove sinteze. Pocetne priblizne vrednosti tempera-'

turskih parametara B mogli smo odrediti Wilsonovom metodom

[38], kao sto se to ranije cinilo, ali mi nismo tako fiini-

li. U iiteraturi je vec utvrdjeno da za odredjeni tip

strukture B faktor ima vrednost u nekom dosta uzanoin in-
o2.

tervalu. U nasera slucaju B se krece u intervalu 1 (A r
ro2.

5 |_A j . Za pocetno 3 uvek smo uzimali neku vrednost iz

ovog intervala. U nekoliko ciklusa, metod najmanjih kva-

drata sasvira .nas je priblizio pravoj vrednosti, koja se

daljorn primenom metode najmanjih kvadrata nije men Jala.

1. 5

•• :- *

Geometrija strukture je veoma vazan elemenat o

kojern se tokom rada stalno mora voditi racuna. Posto su

faze 0S(H,E:,L) u pocetnom stadiumu resavanga strukture

nedovoljno tacne , to ce i elektronske gustine

p(X,Y,Z) racunate pomocu Fourierovog reda biti manje ili

vise tacne. Medju maksimumima Fourierovog reda cesto ce

se.pojaviti lazni maksimumi koji ne pretstavljaju stvar-

ne atome strukture. Jedan od glavnih kriterijuraa za raz-

likovanje laznih maksimuma od realnih zasniva se na geo-

metrijskim odnosima koje struktura mora udovoljiti. Zato

se geometrijska izracunavanja dosta cesto provode i pre

no sto su nadjeni svi atomi strukture. Nakon lokalizacije
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svih acoina i utocnjavanja pararaetara strukture izracuha-

vaju se medjuatomska rastojanja, uglovi i ravni sa stan-

dardnira devijacijama ovih v:2licina.

Za potrebe izucavanja koordinacije atoraa u struk-

turi, sami smo napisali program na racunskorn jeziku for-

;tran IV, pornodu kojega izracunavamo sferno koordinate ato-

ina. Listing ovog programa dat je u prilogu.

Kr>-i,stalna stvuktuva kadmium nitrata di- hi drat a

Cd (NO-}9 2HrjO
v O & &

Za resavanje strukture upotrebljeni su saiuo oni

refleksi ciji integralni intenzitet I su veci od trostru-

ke vre.dnosti standardne devijacije a (I) . Takvih je ovde

bilo 1622. Oyi intenziteti su korigovani na Lorentz-pola-

rizacioni faktor, dok korekcija na apsorpciju nije vrse-.

na, jer je za uzorak sfernog oblika na kojem je vrseno

nerenje sa M K zracenjem (yr) = 0.67. Za ovakvu vrednost

(yr) apsorpcioni faktor A [41j varira u granicama 2.39 f

2.13 i jos uvek raoze biti zaneinaren.

, Harkerovom analizom [43j prostorne grupe P2,/c,

kojoj pripada ovaj kristal, nalazimo da za svaki atom e-

lemencarne celije, Pattersonova funkcija sadrzi po dva

dvostruka maksimuma sa koordinatama:

u = 0, v = 0 . 5 - 2 y , w=0.5

(III.17)

II u = 2x, v = 0.5, w = 2a - 0,5

i jedan jednostruki maksimum sa koordinatama

u = 2x, v = 2y, v/ = 2Z.
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Kao priblizna vrednost relativnog intenziteta jednostru-

kih naksimuma koji odredjuju medjuatomski vektor Cd-Cd,

moze se ocekivati [43:

/ I Ziz) = 0.20

i prema tome za dvostruke maksimume Cd atoma ocekivana

vrednost relativnog intenziteta je 0.40.

U tablici vrednosti Pattersonove funkcije na-

djena su dva izrazito jaka maksimuma sa relativnim inten-

zitetima 0.44 u tackama:

v£-*

I u = 0

II u = 0.47

v = 0.12,

v = 0.50,

w = 0.5

w =0,15

(III.19)

iz kojih su na osnovu (III.17) odredjene koordinate ato-

ma Cd:

x = 0.235, y = 0.19, Z = 0.31.

Qve koordinate su potvrdjene jednostrulcim maksimuraom

(III.13) za koji je nadjen relativan intenzitet 0.21.

R-faktor racunat na osnovu ovih koordinata i izotropnog
ro2,

:aperaturnog parametra 3 = 2 JA j koji je odredjen u

^va ciklusa raetode najmanjih kvadrata, iznosio je R=0,35,

sto je bilo veoma dobro.

I.'a osnovu Cd atoma izvrsena je Fourierova sin-

teza. Iz tablice vrednosti Fourierove sume (III.4) uspe-

li smo da identifikujemo samo jednu nitratnu grupu (N00),

koja je R-faktor snizila na R = 0.27. Sledeca Fourierova

sinteza na osnovu Cd atoma i prethodno nadjene (MO,) gru-

pe, davala je tablipu vrednosti elektronskih gustina
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<?(x, y, z) iz koje nismo mogli nac5i ni jedan novi atom.

Diferentna Fourierova suma, koju smo takodje racunali, ni-

je dala nista bolje. Resavanje strukture na ovom rnestu je

zapelo. Tek posle vise raeseci zapazili smo da je Fourie-

rov red racunat sa pogresnim koeficijentima; nije uzct u

obzir kvadratni koren, koji figurise u izrazu (III.5).

Greska 33 nastala usled toga sto je racunanje vrseno na

dve razlicite racunske masine. Ipak, interesantno je da

smo iz reda sa pogresnim koeficijentima uspeli da odredi-

lao jednu nitratnu grupu (I-iO_) . Posle otklanjanja. poraenute

greS];e iz sledeceg Fourierovog reda^nadjena je i druga

nitratna grupa (IJO-,) koja je znacajno snizila R-faktor na

R = 0.1G. Iz diferentnog Fourierovog reda nadjena su i

preostala dva kiseonika iz molekula vode. Utocnjavanje

sa anizotropnim temperaturnim faktorima za sve nadjene

atome, za krajnju vrednost R-faktora daje R = 0.063.

Relativne koordinate (X/a),(Y/b), (Z/c) sa stan-

dardnim devijacijama (a)} Za atome strukture kristala

Cd (NO,),,, 2 IIpO date su u tabeli (III.l), dok su anizo-

tropni temperaturni parametri sa standardnim devijacija-

ma (a) dati u tabeli (III.2).

LL

Koordinate atoma (x 10 )

Tabela (III.l)

Atom

Cd
Oil
012
013
021
022
023
OW1
OV72
Nl
N2

(X/a)

2342
516
2335
406

5843
4640
3769
230
5694
1114
4770

(a)

(1)
(13)
(13)
(13)
(15)
(14)
(13)
(14)
(13)
(16)
(17)

(Y/b)

1914
4264
4864
6507

-2068
- 107
- 465
1542
2449
5191

- 895

(a)

(1)
(9)
(9)
(3)
(G)
(9)
(3)
(10)
(S)
(10)
(10)

(Z/c)

3104
2916
4567
3526
3231
2298
3901
4490
4377
3639
3147

(a)

(1)
(6)
(6)
(6)
(6)
(7)
(6)
(7)
(6)
(8)
(8)
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£1

Anizotropni tempepaturni pafametri (% 10 )t temperaturni

faktor: exp [- (B11H2+B12K2+B33L2+2 B12HK+2B13I1L+2B23. KL) ]

Tabela (III.2)

Atom

Ccl

Oil

012

013

021

022

023

OW1

OW2

Nl

N2

Bll (a)
168 (2)
166(22)

228(25)

225(23)

309 (28)

244(27)

219(24)

263(26)

109 (22)

333(32)

397(37)

B22 (a)

62(0.8)

83(10)

85(10)

62(9)

76(10)

86(10)

73(9)

111(12)

68(9)

106(12)

75(11)

B33 (a)

40(0.5)

67(6)

53(5)

59(6)

53(6)

59(6)
39(4)

77(7)

42(5)

89(8)

77(3)

3312 (a)

19 (1)

27(13)

51(13)

16(11)

59(14)

26(14)

18(12)

23(15)

7(12)

29 (1C)

16(16)

B13 (a)

10(0.7)

-30(9)

-21(9)

-31(9)

2800)

16(10)

9(8)

55(11)

4(9)

20(13)

0(13)

1323 (a)

6(0.5)

-14(6)

8(6)

7(6)

16(6)

18(6)

-13(5)

16(8)

1(6)

-8(8)

-9(7)

Na osnovu 1622 izmerena intenziteta refleksa,

izracunato je 99 parametara (koordinata i temperaturnih

pararaetara) , sto znaci da je svaki parametar odredjen u

proseku sa 16 refleksa. Ovakav odnos broja merenih ref-

leksa i broja racunatih parametara moze se smatrati kao

veoma povoljan.

Maksimalna elektronska gustina na mestu Cd ato-

raa iznosi 150 [elektrona / A j, a na mestima gde su loci-

rani atomi N i 0, maksiraalna elektronska gustina se krece

u intervalu 10.8 do 16.3 [elektrona/ A }. Mereni FQ i ra-

cunati F strukturni faktori prikazani su u dodatku (D.III.l)
c

2. 2

Kristalna struktura Cd (NO-^ 2 ̂ o0 Prikazana
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je a dve projekcije na slikama (III.l) i (III.2). Svi

atoni su u opstim polozajima. U strukturi imamo jedan si-

raetrijski nezavisan atom kddmiuma Cd, na siikama pred-

stavljen velikiiu krugovima, ave siinetri jski nezavisne

nitratne grupe i dvd simetrijski nezavisna molekula vode

OW1 i OV72. Prvu nitratnu grupu cine atomi Oil, 012, 013,

Nl, a drugu nitratnu grupu sacinjavaju atorai 021, 022,

023, N2.

>U kristalu je zastupljena koordinaciona veza

sa Cd kao centralnim atomom i molekulina vode i nitrat-

nim grupama kao ligandima. U temenima koordinacionog po-

liedra nalazi se sedam atoma kiseonika, kao sto se to vi-

di na slikarua (III.l) i (III.3). Koordinacioni poliedar

moze biti opisan kao deformisana pentagonalna bipiramida,

sa atomima 0'13 i OW2 kao vrhovima bipiramide i atomima

OW1, Oil, 0'21, 022 i 023 kao temenima pentagonalnog ba-

zisa. Prema Kimballu [50,1], ovakva koordinacija moze se
3 3

objasniti vezoivt preko sp d hibridnih orbitala kadmiuiiia.

Inace koordinacioni broj 1 dosta retko se pojavljuje. Za

kadmium ovakva koordinacija, ranije je nadjena u sledecim

strukturaraa: u Cd2Zn (PO.) _ [5l] i Cd Oxy 3-̂  H00,

Cd Oxy 3H0O [52] (gde je Oxy = 0 (CH9COO)~~) nadjena je
*_ £» A

deformisana pentagonalna bipiramida, dok je u Cd (AcO)„

2H,,0 [53j nadjen deformisani poliedar, kojeg autori ra-

da nazivaju kvadratna baza - trigonalna kupa (square ba-

se - trigonal cap).

Iz tabele (III.3) koja daje vaznije medjuatom-

ske razraake i uglove, vidimo da se duzina veze Cd - O
-°T '9-1krece u intervalu od 2.306 (_AJ do 2.591 [Aj .

Tabela (III.3)

Duzine veza i uglovi u strukturi Cd(NO )2H0

Duzine u poliedru
ro.

Cd - Oil = 2.368 (8) [Ai Cd - OW2 = 2.306 (7)[Aj
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Cd - 022 = 2.591

Cd - 023 = 2.428

(3) Cd - 0'

(7) Cd - 0'

Cd - OW1 = 2.308 (9) Cd - 0

Uglovi u koordinacionom poliedru

0'13

0'13

0'13

0'13

0'13

0'13

o'21

0'21

0'21

0'21

Oil

Cd -

Cd -

- Cd -

- Cd -

- Cd -

- Cd -

- Cd -

- Cd -

- Cd -
- Cd -

- Cd -

- Cd -

- Cd -

0'13 -

0'21 -

0'21

022

023

OW1

OW2

Oil

022

023

OV71

Oil

OW2 =

Nl =

N2 =

= 78 . 5 [°]

= 84 . 5

= 109 . 1

= 102 . 0

= 164 . 3

= 80 . 2

= 69 . 2

= 116 . 6

= 165 . 4

= 81 . 8

101 . 2

115 . 9

122 . 2

0'21

022^-

022 -

022

022 -

023 -

023 -

023 -

OW1 -

OW1 -

Cd -

Cd -

Cd -

13 = 2.316

21 = 2.377

= 2.385 (8)

- Cd

Cd -

Cd -

Cd -

Cd -

Cd -

Cd -

Cd -

Cd -

Cd -

022 -

023 -

Oil -

- OW2

023 =

OW1 =

Oil =

OW2 =

OW1 =

Oil =

CM 2 =

Oil =

OW2 =

N2 =

N2 =

Nl =

(8)

(G)

= 36. 3[C

50 . 4

125 . 4

149 . 3

36 . 8

77 . 2

160 . 3

74 . 6

83 . 9

93 . 7

91 . 9

99 . 4

118 . 1

fcfitratne -grupe

Duzine

Nl -

Nl -

Nl -

N2 -

N2 -

W2 -

Oil =

012 =

013 =

021 =

022 =

023 =

1.249

1.193

1.259

1.220

1.239

1.255

(12)

(12)

(12)

(12)

(13)

(12)

Uglovi

Oil -

012 -

013 -

021 -

022 -

023 -

Nl -

Nl- -

Nl -

LM2 -

N2 -

N2 -

012 =

013 =

Oil =

022 =

023 =

021 =

;o!
121.9 (9)

119.6 {£

113.5 (S

123.3 (£

118.3 (£

118.4 (£

Ravni nitratnih grupa

Jedna£ine najboljih ravni nitratnih gr-upa,

R (1) i R (2) (U odnosu na kristalografski koordinatni

sistera) :
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0.9 X + 0.231 Y - 0.551 Z = 0 .784

0 . 7 4 4 X + 0 .495 Y + 0 .448 Z = 2 .799

Uglovi iziTiedju ravni i pravaca 0 - Cd:

R (1) Oil • Cd = 9.0 [°J, R ( 2 ) - 022

R (1) 013 - Cd' = - 7.0 , R { 2 ) - 023

R(2) - 021

Cd = 3.3

Cd = 3.6

Cd" = -3.0

Odstojanje Cd atoma od ravni nitratnih grupa:

R (1) - Cd = 0.368 [A]

R (2) - Cd = 0.154

R(l) - Cd' =

R(2) - Cd" =

Duzine verovatnih vodonicnih veza —

OW'l ... 01:13 = 3.075(11) [A] OW2. . . O M 2

OW'l . OW2 = 2.833 (11) OW2... 0'2 3

Koordinate atoma oznacenih apostrofima

- 0.286 [A]

- 0.121

2.369(11) [A]

2.714 (10)

0'13 : -X,

0'21 : 1-X,

0"13 ' : 1-X,

Y ~, ~ - Z; O W ' l : 1+X,Y, Z;

~ + Y, ~ - Z; 0'12 : 1-X, 1-Y, 1-Z;

1 - Y , 1 - Z ; 0 ' 2 3 : 1-X, - Y , 1-Z.

I-Iozemo uociti da su kiseonici iz vode 0171 i OW2 najbli-

zi atomu Cd, dok su kisconici iz (NO.,) grupa dalje i

pri tome dva kiseonika iz iste nitratne rrupe 022 i 023,

koji bidentatno koordiniraju iinaju najveca odstojanja

od Cd atoma. Prerna podacima iz Crystal Structures vol. 4

[54] jonski radius kaklmiuma Cd ima vrednost R , =
.o, 2-

= 0.99 [Aj, dok je jonski radius kiseonika O
-O,

R = 1.35 |Aj , pa je prema tor.ie zbir ova dva radiusa

I
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R + R = 2.34 [A]. Pet rued juatoms kin razraaka Cd - 0 is
\w- Ci —̂'

tablice (III.3) su bliska ovoj vrednosti, aok su preosta-

la,ava nesto veca. Srednja duzina Cd - O = 2.385 (8) je

nesto veca od surae. jonskih radiusa za cktoedarsku koor-

dinaciju, sto je takodje rarzumljivo s obzirom na veci

koordinacioni Lroj 7.

U strukturi Cd (Î O ) „ 4H^O j_25j takodje je na-

d j eno da su atorai OW blizi Cd atomu: Cd -OW = 2.24 [AJ ;
-O, rO.

2.33 [Aj , ciok je za 0 iz (NO.,) grupa Cd - 0 = 2 . 4 4 [Aj ;
ro.

2.59 [A] . Koordinaci j a i medjuatomski razraaci Cd - 0,

nekih ranije resenih kojdmijumovih korapleksa date su u

donjoj tabeli:

Tabela (III. 4)

Kristal Kocrdinacioni broj i georaetrija

3 Cd SO, . Sh~0
*•£ Z

Cd0Zn (POJ«2 4 2

-

tl

cd2?2o
II

Cd2Mn3

cd2v2o

LiCd .M

7

°3

7

Q0|OH

CaCd(AcO)i,,6H20

Cd(AcO) 2>J O
2^"2

6 oktaedar

7 deform, pentag . Mpir .

5 deform. kvadr.piram.

5 de form .trigon. Hpir .
11-1

6 deform. oktaedar

6 deform. trigon prizraa

6 deform, oktaedar

6

8 deform, dodekaedar

7 opisano u tekstu

2

2

1

2

2

2

2

2

2

2

2

Cd-O' [Aj RklF.

.16-2.35

.26-2.67

.98-2.57

.16-2.

.27- 2.

.25-2.

.19-

.24-

.23-

.289

.29-

2.

2.

2.

-2

2.

31

41

34

52

39

45

.68

60

- L 5 5 J

[51]

[51]

.[511J
[56]

[56

[57

[58

[59

[60

[53

I

j

ij

j

j

j

Vidimo da su duzine veza Cd - 0 u intervalu
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-9- -9-1.93 j_Aj clo 2.63 [Aj . Ovako sir ok interval unutar kojeg

se nalaze duzine veza karakteristican jc za sve kompiek-
*

se, rie same za kadraijamove [2j • U korapleksu CcI9 P,,0_ j _ 5 6 j
rO-,

pojavljuje se i razraak Cd - 0 = 2.88 j.A_j , na osnovu ko-

jeg ne inoze da se utvrdi da li su ovi atorai vezani, a

prerna tome ni koordinacija ne moze precizno da se defi-

nise. U nizu rastucih Cd - 0 razmaka, osrni DO redu raz-
ro

max u Cd (NO.,),., 2li~O strukturi je vec5i od 3 j_Aj ,• i on

svakako nije vezan za Cd. To znaci da je koordinacioni

poliedar u nasem slucaju jasno definisan.

Na osnovu duzine veza Cd - O ne inozemo dati

pouzdane odgovore na pitanje o karakteru koordinacione

veze. Dobro je poznato i opste prihvaceno j_2j da rengeno-

strukturna analiza sama ne moze dati odgovor na ovo pi-

tanje. Do zakljucaka o tipu veze inoze se doc5i tek u kom-

binaciji sa drugirn ispitivanj iiua kao sto su elektronski

spektri ili jos vise spektri elektronske paramagnetne

rezonancije [_61 ,2j. Od ispitivanja te vrste nedavno srno

zapoceli odredjivanje elektronskih spektara, ali za sa-

da nemamo konacnih rezultata. U pogledu ocene zastuplje-

nasti jonskog i kovalentnog karaktera koordinacione ve-

ze Cd - 0.zadovoljicemo se vrednostima koje se na osno-

vu Paulingove teorije |_30j mogu izracunati iz razlike e-

lektronegativnosti atoraa.

u Crystal Structures vol. 4 [54] , za elektro-

negativnosti X nalazimo vrednosti = 1.7, X = 3.5,

odnosno = l.S, a na osnovu Hannay Smythove

tablice sledi da je veza 40.1% jonskog i 59.9% kovalent-

nog karaktera. Jos jednom naglasavamo da ovo treba prin-

vatiti samo kao orjentacionu ocenu, j er elektronegativ-

nost X zavisi i od valentnog stanja atoraa, sto ovde ni-

srao uzeli u obzir a karakter veze nije jednoznacno od-

redjen samo razlikom elektronegativnosti.

U nitratnora jonu NO-, atorai su vezani pretez-
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no kovalentnira vezama [.1/30J. Gmatra se da azot N, pre-
2ko svojih hibridnih orbitala sp ostvaruje 3a veze sa

tri kiseonika O, a preko orbitale ̂  azota i orbitala
4J

Pg kiseonika ostvaruju se jos IT veze, koje u proseku

svaku N - O vezu pojacavaju u iznosu od 1/3 cele TT veze.

Slobodan jon NO., je planclran, trigonalan sa valentnim
O r°Tugloviraa od 120 i duzinama N - 0 = 1.218 [AJ. Kao li-

gand u kompleksima (NO_) jon se manje ili vise deformi-

se.

Prva nitratna grupa, u Cd (NO_)~ 2H2O preko a-

toma Oil i 013 monodentatno je vezana za dva susedna Cd

atoma, dok atom 012 ne koordinira Cd. Ovakva veza uslo-

vila je deformaciju ovog jona. Atom azota III malo je po-

meren ka nevezanom atomu 012, sto moze da se vidi iz du-

zine veze Kl-012, koja je najkrada. Druga nitratna gru-

pa bidentatno je vezana, preko 022 i 023 za jedan Cd a-

tom i monodentatno preko 021 za susedni Cd atom. Sve ve-

ze su nesto duze nego kod slobodnog jona. Valentni uglo-

vi N - t) - Cd su znatno manji za bidentatno vezane ato-

me 022 i 023 (91.9° i 99.4°) nego za ostale, kod kojih

su ti uglovi bliski 120° (115.9°, 122,2 i 113.1). S ob-

zirom da su Cd atorai i (MO.,) grupe priblizno u istoj rav-

ni moze se zakljuciti da spoljasnji elektroni kiseonika
2

zaposedaju sp hibridne orbitale. Obe nitratne grupe su

planarne. Najveca odstupanja od najboljih ravni nitrat-

riih grupa, imaju atomi Nl i N2 i ta odstupanja iznose
,o, ro., .

0.001 [Aj i 0.003 |_AJ » 3to 3e unuuar standardnih devi-

jacija.

Karakteristicna osobina strukture je slojevi- . ,

tost. Koordinacioni poliedri su preko zajednickih nit-

ratnih grupa povezani u slojeve koji su paralelni kris-

talografskoj ravni (001). Slojevi su medjusobno vezani

vodonicnim vezama, koje su na slikana (III.l) i (III.2)

predstavljene isprekidanim linijama. Veza unutar sloja

•
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je svakako jaca nego veza medju slojeviraa. U strukturi

Cd (NO-).; 4 H,0 koordinacioni poliedri su povezani is-
J £* £

kljuciivo vodonicnira vezama. Prema tome prosecna vrednost

jacine veze koordinacionih poliedara u Cd (NO.,),, 2lI20

je veca nego u Cd (NO3)2 4H2O, cime se moze objasniti

visa tacka topljenja kristala Cd (NO,,)2 2ll<3-

S . Kristalna struktura manctgn nitrat mo no hi drat a

Struktura je regavana sa 1243 trodimenzional-

na refleksa na kojima je izvrsena LP korekcija. Harkero-

vom analizom za prostornu grupu P2 /m nadjeno je da

Pattersonova funkcija treba da sadrzi dva dvostruka mak-

simuma:

I

II

u = 0,

u = 2x,

v = 0.5 - 2y,

v = 0,5

w = 0

w = 21, (III.20)

koji odredjuju koordinate atoma mangana. U tablici izra-

cunatih vrednosti Pattersonove funkcije takvi maksimumi

nisu nadjeni. Umesto dva jaka raaksimuraa nasli smo vise

slabijih od ocekivanih, cije koordinate nisu bile u skla-

du sa (III.20). Koordinate i relativni intenziteti sest

najjacih maksirauma iz tablice Pattersonove funkcije pri-

kazani su u tabeli (III.5).

Neslaganje izracunate Pattersonove funkcije

sa ocekivanom za prostornu grupu P2 AI, navelo nas je na

pomisao da kristal pripada grupi P2 , za koju vaze isti

zakoni pogasenja. Medjutim na osnovu merene i racunate

rendgenske gustine, ova druga prostorna grupa moguca je

samo ako asimetrijska jedinica elementarne delije sadr-

zi dve formulne jedinice, sto nam je ranije izgledalo
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Tabela (III.

No

1

2 ':'...
3

4

5

6

0

> •••.-()
0.

0.

0.

0.

u

428

285

290

290

0

0

0

0

0

0

V

.5

.5

.5

.253

.250

.250

w relat. int.

0.

-0.

-0.

-0.

-0.

0.

3

3

288

198

5

5

0

0

0

0

0

0

.21

.21

.19

.16

.15

.15

manje verovatno.

Harkerova analiza za P2 , sa dva simetrijski

nezavisna atoraa, pokazala je da Pattersonova funkcija

treba da sadrzi siedece jednostruke raaksimune

/ = 2Z.

2Z2*°'5(III.21)

I

II

III

IV

u ,=

u =

u =

u =

2X. ,

2X2 ,

X -\r
•*••>'

X V"
1 A»,

V =

V =

V =

V =

0.5,

0.5,

Yi - V
0.5+7, -7.,,

w

w

w

V7

~ Z

= £. ,-t-O.S"

gde su (X , Y , Z ) koordinate prvog, a (X2, Y-, Z ) koor-

dinate drugog simetrijski nezavisnog atoma mangana. Ovo se

ved moglo usaglasiti sa opazenim maksimumima iz gornje ta-

bele. Za prvi atom mangana nalazimo:

=0, = 0.253, = 0.150

a za drugi:

X2 = -0.285, Y2 =0, = 0.355

Faktor R na osnovu ovih koordinata iznosio je R = 0.473,

sto je bilo zadovoljavajude. Samo dva ciklusa utocnjavanja

metodoin najmanjih kvadrata, snizilo je R na vrednost

R = 0.35.
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Iz Fourierove sume, koja je zatim izracunata,

mogli srno, uz pornoc georaetrijskog modela kojeg srao nacini-

li, identifikovati vecinu atoma iz cetiri nezavisne nit-

ratne grupe. Iz sledece diferentne Fourierove sume nadje-

ni su preostali atomi iz nitratnih grupa i dva kiseonika

iz dva inolekula vode. 3a dva ciklusa utocnjavanja R-fak-

tor je pao na R = 0.035. Tada smo napravili jos jednu di-

ferentnu Fourierovu sintezu, ali ni iz nje nisrno mogli da

nadjemo dva kiseonika molekula vode za koje smo verovali

da postoje u strukturi. Najjaci pik u mapi diferentnog
r 03.

Fouriera imao je gustinu od samo 0.86 [E/A j, sto ocigled-

no nije kiseonik. Na modelu se takodje videlo da nema me-

sta za jos dva molekula vode, a to znaci da ispitivana

struktura nije dihidrat/ sto nas je iznenadilo.

Ut^cnjavanje polozaja svih nadjenih atoma sa

anizotropnim temperaturnim faktorima dalo je za kona^no

R vrednost R = 0.058.

U tabeli (III.6) prikazane su koordinate atoma,

a u tabeli (III. 7) temperaturrii parametri sa standardnim

devijacijama. Odnos broja merenih refleksa i broja racuna-

tih parametara ovde je 7. On nije tako dobar kao kod pred-

hodnog kristala. Strukturni faktori su dati u tabeli

(D.III.2).

Tabela (III. 6)

Koovdin ate atoma (Xlo )

Atom •

Mnl
Mn2

Oil

012

013

Nl

(X/a)

4

-2851

2122

4621

2411

3116

(a)

(3)

(2)

(13)

(12)

(13)

(13)

(Y/a)

2502

0000

3423

2735

1784

2633

(a)

(2)

(0)

(6)

(7)

(7)

(9)

CZ/a)

1605

3573

-5131

-2083

-4901

-3907

(a)

(3)

(3)

(15)

(14)

(17)

(15)
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021

022

023

N2

031

032

033

N3

041

042.

043

N4

OW1

OW2

Tabe

-1625

1522

- 205

- 106

199

-1498

1658

108

-2121

-2438

-4665

-3156

4836

4830

la (III. 7)
•

(14)

(14)

(12)

(15)

(13)

(13)

(14)

(15)

(13)

(13)

(13)

(15)

(13)

(12)

"

-

1500

1210

257

995

4724

3775

3472

3989

1563

3184

2230

2341

60

25

(7)

(7)

(6)

(8)

(6)

( 7 )

(7)

(7 )

(6)

(6)

(7)

(8)

(11)
(13)

-1374 (

162 (

-2909 (

-1542 (

-2715 (

-1330 (

- 233 (

-1430 (

2768 (

2646 (

3244 (

2936 (

18)

15)

13)

15)

15)

18)

16)

16)

16)

18)

16)

15)

- 10 (15)

4861 (

Anizotvopni temperaturni parametri (XI

T =

Atari

Mil

Mn2

Oil

012

013

Nl

021

022

023

N2

031

032

033

N3 -

exp [

Bll

169

135

173

153

171

145

180

205

223

150

272

176

193

198

-(B11H 2+B22K

(a) B22 (a)

(4)

(4)

(23)

(22)

(23)

(23)

(25)

(25)

(23)

(26)

(26)

(23)

(24)

(28)

29 (1)

30 (1)

28 (5)

72 (8)

30 (5)

50 -(8)

49 (6)

40 (5)

30 (6)

30 (7)

30 (6)

49 (6)

51 (6)

27 (6)

15)

o4 )

2+B33L2+2B12HK+2B13HL+2B23KL)

B33

162

187'

230

230

328

171

317

225

170

129

299

417

287

194

(a)

(5)

(5)

(31)

(29)

(39)

(26)

(38)

(29)

(23)

(30)

(31)

(40)

(33)

(32)

B12

- 6

0

4

8

- 23

- 22

25

- 6

4

0

11

-31

20

-11

(a)

(2)

(2)

(9)

(10)

(9)

(11)

(11)

(10)

(8)

(10)

(9)

(10)

(10)

(11)

B13 (a)

64 (4)

43 (4)

58 (22)

17 (21)

85 (25)

91 (21)

33 (25)

-14 (23)

35 (19)

46 (23)

170 (24)

203 (26)

82 (24)

122 (26)

£23

- 3

5

11

- 9

-33

- 9
— 7

-21

-36

3

29

- 9

48

-33

•

1

(a)

(2)

(2)

(9)

(12)

(10)

(13)

(12)

(9)

(9)

(10)

(10)

(12)

(11)

(10)
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041

042

043

N4

OW1

ow2

215

236

142

174

189

200

(24)

(27)

(21)

(25)

(19)

(18)

25

24

74

20

32

42

(5)

(5)

(8)

(6)

(5)

(4)

324

236

393

153

254

306

(34)

(35)

(36)

(25)

(24)

(24)

13

-12

- 9

14

0

6

(9)

(9)

(10)

(10)

(11)

(11)

150

73

140

20

74

143

(24)

(25)

(25)

(20)

(18)

(18)

22 (10)

0 (10)

25 (13)

13 (10)

-10 (10)

9 (11)

3.2

Elementarna celija kristala Mn (NO.,)., H~0, sa sime-
J <b £

trijom P2, , sadrzi dve asimetri jske jedinice. U jednoj a-

siraetrijskoj jedinici sadrzano je 20 atoma: dva mangana,

cetiri nitratne grupe i dva raolekula vode.

Jedan atom mangana, oznacen sa Mnl , okruzen je sa

osam kiseonika (si. III. 4) iz cetiri nitratnih grupa: Oil,

013 iz prve, 021, 022 iz druge, 032, 033 iz trede i 041,

042 iz cetvrte (NO.,) grupe. Duzine veza i valcntni uglo-

vi d.ati su u tabeli (III. 8). Posto se u kompleksima manga-

na retko pojavljuje okruzenje sa osam kiseonika, koordina-

ciju demo detaljnije razmatrati.

U kompleksima ciji centralni atom je okruzen sa 8

liganda, teorijski su moguda 3 pravilna koordinaciona po-

liedra [50,lj: heksaedar (kocka) , atiprizma (Arhimedova

antiprizma) i trigonalni dodekaedar. Prema rasporedu atoma

kiseonika oko Mnl atoma, od tri navedena poliedra, najpre

bi dosla u obzir kocka. Medjutim, prema [l] , do 1973. god.

nije nadjen ni jedan kompleks sa kocom kao koordinacionim

poliedrom. Ova pojava, sa gledista metode hibridizaci je,

teorijski se moze tumaciti kao posledica cinjenice da bi
4 3

veze u ovoj koordinaciji zahtevale d sp f hibridne orbi-

tale mangana, odnosno one bi zahtevale izjednacenje ener-

gije nivoa 3d i 4f , sto je tesko mogude s obzirom da se ovi

nivoi kod slobodnih atoma znatno razlikuju. Zato smatramo

da ni u nasem slucaju koordinaciju ne bi mogli shvatiti

kao heks<3edarsku. Druge dve koordinacije mogle bi dodi u
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obzir ali sarao kao veoma deforraisane. U strukturi (Ph.As)„

Mn (NO-,) , (tetraphenil arsoniura tetranitrat mangana) , 1,62j ,
J TC *-\e je nadjen jon Mn (NO.,) , | sa istom koordinaci-

jom kao kod nas. Autori koordinaciju opisuju kao doclekae-

darsku. U pogledu koordinacije postoje i drugacija shvata-

nja koja.takodje izgledaju prihvatljiva, po nasem mislje-

nju raozda cak i vise prihvatljiva.

Tabela (III.8)

DuSine veza i uglovi u strukturi

Mn

Duzina u koordinacionim polidedrima

Mnl - 0.11 = 2.290 (9) [A]

Mnl - 013 = 2.322 (10)

Mnl - 021 = 2.354 (10)

Mnl - 022 = 2.383 (10)

;

Mn2 - Oil = 2.242 (9)

Mn2 - 023 = 2.234 (8)

Mn2 - 031 = 2.235 (9)

Mnl - 032

Mnl - 033

Mnl - 041

Mnl - 042

Mnl-0

Mn2 - 041

Mn2 - OW1

Mn2 - OW2

2.356 (10) [A]

2.340 (10)

2.310 (9)

2.307 (10)

2.333 (10)

2.220 (9)

2.135 (11)

2.144 (12)

Mn2-0 = 2.202 (10) [A]

Uglovi u koordinacionim poliedrima

Oil -

Oil -

Oil -

Oil -

Oil -

Oil -

Oil -

013 -

013 -

Mnl

Mnl

Mnl

Mnl

Mnl

Mnl

Mnl

Mnl

Mnl

- 013

- 021

- 022

- 032

- 033

- 041

- 042

- 021

- 022

= 55.

= 169

= 116

= 102

= 80.

= 107

= 82.

= 120

= 76.

7

.2

.6

.8

7

.8

7

.5

4

(3) r
(3)

(4)

(3)

(4)

(3)

(3)

(3)

(4)

J 021

021

021

021

021

022

022

022

022

- Mnl -

- Mnl -

- Mnl -

- Mnl -

- Mnl -

- Mnl -

- Mnl -

- Mnl -

- Mnl -

022

032

033

041

042

032

033

041

042

= 53.

= 78.

= 91.

= 80.

= 108

= 111

= 78.

= 102

= 155

6

9

9

3

.0

.1

1

.2

.3

(3)

(3)

(4)

(2)

(2)

(3)

(5)

(3)

(3)

»
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013

013

013

013

Oil

Oil

Oil

Oil

Oil

023

023

023

Nl -

Nl -

Nl -

- Mnl

- Mnl

- Mnl

- Mnl

- Mn2

- Mn2

- Mn2

- Mn2

- Mn2

- Mn2

- Mn2

- Mn2

Mnl -

Mnl -

Mnl *-

- 032

- 033

- 041

- 042

- 023

- 031

- 041

- OW1

- OW2

- 031

- 041

- OW1

N2>*'

N3 =

N4 =

= 156.

= 108.

= 31.

= 106.
•'

= 76.9

= 82.9

= 155.

= 110.

= 36.6

= 76.5

= 83.4

= 170.

121.2

113.1

98.9

7 (3)

6 (4)

2 (3)

0 (3)

(3)

(3)

0 (3)

3 (4)

(4)

(3)

(3)

7 (4)

032

032

032

033

033

041

031

031

031

041

041

OW1

023

N2 -

N2 -

N3 -

- Mnl

- Mnl

- Mnl

- Mnl

- Mnl

- Mnl

- Mn2

- Mn2

- Mn2

- Mn2

- Mn2

- Mi?2

- Mn2

Mnl -

Mnl -

Mnl -

- 033

- 041

- 042

- 041

- 042

- 042

- 041

- OW1

- OW2

- OW1

- OW2

- Oi72

- OW2

N3 =

N4 =

N4 =

= 54.4

= 116.

= 76.

= 169.

= 122.

= 55.

= 77.

= 93.2

= 169.

= 38.1

= 111.

= 38.4

= 98.1

92.1

111.8

121.6

(4)

9 (2)

7 (2)

8 (4)

4 (4)

0 (2)

6 (3)

(4)

1 (4)

(4)

5 (4)

(4)

(4)

Duzine u nitratnim grupama

Nl -

Nl -

Nl -

N2 -

N2 -

N2 -

Oil =

012 =

013 =

021 =

022 =

023 =

1.305

1.200

1.268

1.232

1.240

1.259

(13)

(13)

(14)

(14)

(14)

(14)

[A] N3 -

N3 -

N3 -

N4 -

N4 -

N4 -

031 =

032 =

033 =

041 =

042 =

043 =

1.261

1.230

1.256

1.297

1.265

1.200

(13) f.

(14)

(14)

(14)

(14)

(14)

81

Uglovi u nitratnira grupama

Oil

Oil

012

021

021 •

022 •

- Nl -

- Nl -

- Nl -

- N2 -

- N2 -

- N2 -

012 =

013 =

013 =

022 =

023 =

023 =

121.2

113.7

125.0

119.7

120.2

120.1

(10)

(10)

(10)

(10)

(10)

(10)

f°] 031 - N3

031 - N3

032 - N3

041 - N4

041 - N4

042 - N4

- 032

- 033

- 033

- 042

- 043

- 043

= 120

= 120

= 119

= 112

= 121

= 126

.3 (1

.2 (1

.5 (1

0)

0)

0)

.7 (10)

.3 (10)

.0 (10)
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Verovatne vodonicne veze

Duzine

OWL. .022 = 2.971 (15)

OW1...042 = 2.929 (15)

OW2...013 = 2.941 (15)

OW2...032 = 2.976 (15)

Ravni nitratnih grupa

Uglovi izmedju ravni i pravaca 0-Mn

Uglovi

022

022

042

013

032

013

OW1

OW1

OW1

OW2

OW2

OW2

042

Mn2

Mn2

032

Mn2

Mn2

93.7 (4 )

104.4 (4)

123.8 (5)

98.2 (4 )

104.8 (4)

127.7 (5)

R(l)

RC1)
R(l)

R(2)

R(2)

R(2)

- 013

- Oil

- Oil

- 021

- 022

- 023

Odstojanja

- Mnl =

- Mnl =

- Mn2 =

-' Mnl =

- Mnl =

- Mn2 =

Mn atoma

-7.2 L j

-7.3

6.7

4.0

4.0

-11.

od ravni

R(3)

R(3)

R(3)

R(4)

R(4)

R(4)

- 03-°.

- 033

- 031

- 042

- 041

- 041

nitratnih

- Mnl

- Mnl

- -Mn2

- Mnl

- Mnl

- Mn2

grupa

= 4.6

= 4.6

= -9.3

= -7.5

= -7.5

= 6.0

R(l) - Mnl = -0.289 [A]

R(l) - Mn2 = 0.261

R(2) - Mnl = 0.186

R(2) - Mn2 = -0.426

R(3) - Mnl = 0.189 [A]

R(3) - Mn2 = - 0.382

R(4) - Mnl = -0.303

R(4) - Mn2 = 0.232

R(l) , R(2) , R(3) , R(4) su najbolje ravni nitratnih grupa

sa centrainira atomima Nl, N2, N3, N4.

Koordinacija sa osam kiseonika iz cetiri nitratnih

grupa (cetiri bidentatne koordinacije) , nadjena je vec5 u

vise kompleksa: [Co (1J0)]2~ [63], Ti(N0) [64], i

fed (NO.,), ] [65]. Rezultati ispitivanja magnetnog momen-

ta, vidljivog i infracrvenog spektra kompleksa koji sadrze
fy

jon ("Co (NO.,).] , [66, 67], mogu se tumaciti kao da Co
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atom irna. tetraedarsku koordinaci ju. Zato se javila ideja

63^ da se nitratni jon (NO.,) koji bidentatno koordinira

sa da kiseonika, ponasa kao jedan ligand, da u kompleksu

zauzima inesto jednog Uganda. U tora slucaju sredista (NO..)

grupa treba da leze na temenima tetraedra sto je sa izves-

nim odstupan jima zaista i nadjeno. U slucaju naseg komplek

sa Mn (NO,) -H-O , na osnovu podataka iz tabele (III. 3) na-

lazimo da 4 sume triju uglova sa temenom u Mn 1 i kracirna

kroz tri azota iznose: 326.4 [°j, 331.2, 333.6 i 325.5, dok

bi u slucaju pravilnog tetraedra sve cetiri sume imale is-

tu vrednost 327.0 [ ]. Odstupanja od pravilnog tetraedra

nisu velika.

Kao jos jedan argument u prilog tetraedarskom poi-

manju koordinaci je o kojoj je ovde rec, ide i cinjenica

da je koordinacioni broj 8 nadjen samo u slucaju koordina-

ci je helatnih liganda. Pod odredjenim uslovima, dva atoraa

helatnog liganda, zajednicki dele polozaj koji kod nehelat

nih liganda zau_zima samo jedan atom. Prema [67J , da bi se

ovo ostvarilo sa atomima kiseonika, oni treba da su na

medjusobnira udaljenjima manjim od 2.2 [A], U slucaju naseg

kompleksa, kiseonici koji bidentatno koordinira ju Mnl, su

na medjusobnirn udaljenjima: 2.154 [A], 2.133, 2.147, 2.132.

Uslov je dakle zadovoljen.

Duzina veza Mnl - 0 priblizno je ista za sve kise-
ro

onike iz poliedra i krece se u intervalu 2.290 |_Aj do

2.383 [A] . U (Ph.As) 9 Mn (NO.,), ove duzine se kredu u in-
r O -« *

tervalu 2.245 |_Aa do 2.396. Analogna rastojanja u [ (Co (NO.,) ,]

mogu biti podeljena na dva jasno razlicita tipa duzine. U

dve simetrijski nezavisne (NO-) grupe koje cine koordina-

cioni poliedar oko Co atoraa, po jedan kiseonik iz svake
,o.

(NO,) grupe je blizi centralnom atomu Co, 2.02 [Aj i
-O

2.06 [A] , a drugi kiseonik iz svake (NO,) grupe je znatno

dalji, 2.41. [A], (ali jos uvek dovoljno blizak da bi se mo-

gla utvrditi veza sa centralnim atomom) . Ove razlike u na-

cinu vezivanja kiseonika za Mn i Co mogu se dovesti u ve-

zu sa velicinama jonskih radiusa. Jonski radius mangana
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0.83 [A J [54] je dovoljno velik i moguduje vezivanje osarri

kiseonika na priblizno jedankom udeljanju, dok je jonski
-o,

radius kobalta 0.78 [A]/ premali za isto takvu raspodelu

kiseonika. U oba slucaja, ugao <}> sa temenom u centralnom

atomu i kracima kroz dva atoma kiseonika iz iste (NO_) gru-

pe koji koordiniraju metal, je veoma priblizno isti. Za

Mn (N00)~ K00 4> se krece u intervalu 53.6 F°l do 55.7 ],
- 2- -o

dok je kod [Co ( N 0 _ ) .] <j> = 54.0 [ j. Ni kod ostalih, go-

re pomenutih korapleksa sa koordinacionim brojem 8, ugao <£>
-OT

ne prelazi 56 [ j •

Na kraju dodajmo, da pitanje koordinacije ovde ipak

nije pouzdano reseno. Sustina pitanja koje se ovde postav-

Ija je sledeca: da li se kovalentni k^rakter koordinacione

veze u ovim kompleksima ostvaruje, prekrivanjem cetiri or-

bitele centralnog atoma sa orbitalom liganda sto bi bila

tetraedarska koordinacija, ili se to prekrivanje ostvaru-

je sa osam orbitala centralnog atoraa. Pitanje je teorijske

prirode i pouzdaniji odgovor se moze ocekivati samo od me-

tode LKAO.
3

Drugi atom mangana Mn2 ima oktaedarsku koordinaciju,

sa cetiri kiseonika iz cetiri (NO.,) grupe: Oil, 023, 031,

041, i dva iz molekula vode OW1, OW2 (si. III.5).

U ovom kristalu imamo dakle dve veoma razlicite ko-

ordinacije mangana. Prva ako Mnl, karakteristicna je za

anhidratni nitrat, dok je druga, oko Mn2, karakteristicna

za dihidratni nitrat. Prema tome, ovaj kristal predstav-

Ija stehiometrijsku smesu dihidratnog i bezvodnog nitrata,

koja se bruto formulom prikazuje kao monohidratni nitrat.

Ovo je prvi monohidratni nitrat dvovalentnog metala, cija

struktura je odredjena.
o

Duzine veza Mn2 - 0 krecu se u intervalu 2.135 j_AJ
o,

do 2.242, sa srednjom vrednosdu 2.202 (10) [_A] koja je bli-

ska sumi jonskih radiusa kiseonika i mangana u oktaedarskoj

koordinaciji 2.18 [A]. Duzine veza mangana u oktaedarskoj

koordinaciji sa kiseonikom, u ostalim kompleksima, prema

r
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podacirua sakupljenim u [20], krede se u intervalu 1.82 [A]

do 2.77 [A].

Uporedjenje sa strukturom Mn (N03)_4H20, [19, 20 j

pokazuje da se u oba slucaja javlja jedna ista vrsta asi-

metrije u koordinaciji Mn. Naime u strukturi Mn (NO.J24H2O,

dva kiseonika iz dve nitratne grupe, koordiniraju Mn atom

ali u cis polozaju, dok u nasem slucaju Mn2 atom koordini-

raju dva kiseonika iz vode OW1 i OW2, ali opet u cis polo-

zaju. Veda simetrija koordinacionog poliedra nastala bi

pri trans koordinaciji dva istorodna Uganda, sto vidimo

da nije zastupljeno. Ovo, kao i druge deformacije simetri-

je koordinacionog poliedra, mogu se pripisati uslovima pa-

kovanja u strukturi.

Nitratne grupe su skoro planarne, sa N - O rastoja-
o

njima u granicaraa 1.200 [A] do 1.305 i uglovima 0 - N - 0

u intervalu 112.7 [°] do 126.0 [°]. U poredjenju sa struk-

turama drugih-hidratnih nitrata, deformacije se mogu oce-

niti kao dosta znacajne, narocito u grupama 1 1 4 ciji

kiseonici Oil i 041 se vezuju za dva Mn atoma.

Nitratne grupe I i 4 (sa centralnim atomima Nl i N4)

medjusobno su slicne u pogledu vezivanja za Mnl i Mn2, dok

su sa druge strane 2 1 3 (NO.J grupa takodje medjusobno

slicne u pogledu vezivanja za Mn. Nacin vezivanja 1 grupe

prikazan je na slici (III.Ga) a za grupu 2 na slici

(III.Gb). Svi atomi na ovim slikama, priblizno leze u jed-

noj ravni, ravni R(l) prve (NÔ ) grupe i ravni R(2) druge

(NO,) grupe, sto se iz tablice (III.8) vidi na osnovu od-

stojanja Mnl i Mn2 od ravni R(l) i R(2). Uglovi koje pra-

vac veze 0 - Mn gradi sa ovim ravnima ne prelaze 11 j,

a srednja vrednost apsolutne vrednosti ovih uglova je oko

6 [ '] , na osnovu cega se moze zakljuciti da su veze kiseo-

nika iz (NO.,) grupe sa Mn atomima kovalentnog karaktera u

tolikom iznosu da odlucujude uticu na orjentaciju (NO,) gru-

pe prema Mn atomima*.

Vddonike iz molekula vode nismo uspeli da lokalizu-
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jemo. Ipak, sa velikom verovatnocora se moze pretpostavi-

ti da je kiseonik OW1 vodonicnim vezama vezan za atoms

022 i 042, a OW2 vodonicnim vezama za 013 i 032. Ravni vo-

donicnih veza sa pravcima, OW1 - Mn2, i OW2 - Mn2 cine

uglove 44.2 j_°j i 45.3 L°"j, a pravci OW - Mn2 su bisektri-

snoj ravni uglova O - OW - 0.

Po klasifikaciji molekula vode u kristalnim hidra-

a) 2354

.

b)

Slika III. 6.
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tima [68, 69] veoma dobro su zadovoljeni uslovi za klasu

1' tipa J. U ovoj klasi kiseonik iz vode OW ostvaruje ve-

zu sa dvovalentnim jonora metala preko para elektrona iz

jedne od 4 sp hibridnih orbitala.

Koordinacioni poliedri povezani su (si.III.6) pre-

ko zajednickih nitratnih grupa u slojeve paralelne ravni

(100) . Postoji i direktna veza koordinacionih poliedara

preko dva kiseonika Oil i 041, koji istovremeno koordini-

raju prema Mnl i Mn2. Slojevi su medjusobno povezani samo

vodonicnim vezama, preko OW1 i OW2. Na osnovu elektrone-

gativnosti, moze se proceniti da je veza unutar sloja kova-

lentnog karaktera u iznosu od 54% [54]. Zato ima osnova

pretpostavka da je u kristalu mogude makroskopsko trans-

portovanje elektrona, koje bi se odvijalo samo unutar slo-

ja koordinacionih poliedara. Elektricna provodljivost mo-

nokristalnih uzoraka, ima jako izrazen anizotropni karak-

ter.

4. Kristalna stfuktura kobalt nitrata dihi drat a

4. 1

r *

Na difraktometru je izmereno 1540 trodimenzio-

nalna refleksa, od cega je 1070 imalo intenzitet veci od

dvostruke vrednosti standardne devijacije fi'(I). Samo ovih

1070 refleksa je upotrebljeno za resavanje strukture.

Resavanje je zapocelo u prostornoj grupi P2.-.

Metodom teskog atoma nadjen je polozaj kobalta:

X = 0.25, Y = 0.00, Z = 0.25.

(Karkrerova analiza daje uslov za odredjivanje samo dve

koordinate, X i Y, dok Z koordinata ostaje neodredjena,

odnosno za jedan atom moze se izabrati bilo koje vrednost

za Z. Mi smo .za atom kobalta izabrali Z = 0.25.) R - fak-

• •
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tor na osnovu samo kobaltovog atoma iznosio je R = 0.475.

Iz nekoliko Fourierovih sinteza nadjeni su svi

ostali atomi strukture osim vodonika. Posle ovoga, sa tri

ciklusa utacnjavanja R - faktor je pao na vrednost

R = 0.077, dok je uta^njavanje sa anizotropnim temperatur-

skim faktorima i anomalnom disperzijom za kobalt dalo'

R = 0.049. Tokom utacnjavanja, temperaturski faktor za a-

zot N, iz jedne nitratne grupe, stalno se smanjivao i u

poslednjim ciklusima postao je negativan. Negativna vred-

nost temperaturnog faktora nema fizifikog smisla, te smo

poceli da tragamo za uzrokom ove pojave. Pretpostavljali

smo da bi uzrok ovom mogao biti u eksperimentalnim gres-

kama merenja intenziteta refleksa. Zato smo iz racuna iz-

bacili reflekse za koje smo smatrali da su mereni sa veli-

kom greskom. Takvih refleksa smo odabrali oko 40. Ovo me-

djutim nista nije pomoglo. Tada smo pomislili da je nega-

tivan temperaturski faktor uzrokovan izborom nize simetri-

je od one koju kristal stvarno ima. Visu simetriju, koja

je dolazila u obzir ima prostorna grupa P2 /n. Osim zako-

na pogasenja: OKO, K = 2n + 1, koji vazi za grupu P21, za

grupu P2 /n vazi jos i slededi zakon pogasenja: HOL,

H + L = 2n + 1. Pregledom liste sa refleksima utvrdili

smo da su ovi zakoni zadovoljeni sa izuzetkom 6 slabih

refleksa. Prema tome nas kristal zaista pripada grupi ̂2̂ /n.

Ranije to nismo priraetili jer ova prostorna grupa i njeni

zakoni pogasenja nisu uneseni u Internacionalne tablice[4lj.

Da bismo iskoristili rezultate do kojih smo do-

sli u prethodnoj prostornoj grupi izvrsili smo transfor-

maciju koordinata. Pri tome smo morali imati u vidu sle-

dece: U P2. grupi svi atomi su bill u opstim polozajima.

Za opsti polozaj ove grupe je Z = 2. Za P21/n, opsti po-

lozaj sadrz'i cetiri simetrijski zavisna polozaja, tj.

Z = 4, a posto u nasoj elementarnoj celiji imamo svega 2

kobaltova atoma, sledi da se atomi kobalta nalaze u jed-

nom od tri specijalna polozaja ove grupe, sa dva simetrij-

ski zavisna polozaja. Analizom smo utvrdili da je to spe-

cijalni polozaj: (000), (•», -~, -j) . Iz ovog sledi da se
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koordinate ostalih atoma transformisu po formulama:

X = X' - 0.25, Y = Y', Z = Z' - 0.25

gde su X', Y', Z' koordinate atoma u grupi P2 , a X, Y, Z

su koordinate istih atoina u grupi P21//n. Dok smo u P21 i-

mali dve simetrijski nezavisne grupe (NO.,) i (H2O) dotle

u grupi P2 /n imamo po jednu simetriiski nezavisnu grupu

(N03) (H20).

Refleksi koji su ranije izbaceni iz racuna (40

refleksa) vraceni su i na novim koordinatama u novoj pro-

stornoj grupi, primenjeno je tri ciklusa metode najmanjih

kvadrata. Za R faktor dobijeno je R = 0.050 a svi tempe-

raturni faktori su poprimili normalne (pozitivne), fizifi-

ki prihvatljive vrednosti.

Frakcione koordinate (X/a), (Y/b), (Z/c) svih

lokalizovanih atoma date su u tabeli (III.9), a anizotro-

pni temperaturski parametri su dati u tabeli (III.10).

Tabela (III. 9)

Koordinate atoma (Xlo )

Atom

Co

01

02

03

N

OW

(X/a)

0

1083

2790

1254

*1702

2456

(6)

(0)

(5)

(5)

(5)

(5)

(4)

(Y/b)

0

2327

4199.

2939

2939

-149

(6)

(0)

(3)

(3)

(4)

.(4)

(3)

(Z/c)

0

447

2277

2384

2384

-2356

(£)

(0)

(4)

(4). , ,

(5)

(5)
•-

(4)
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-70-

Anizotropm tempevatuvni. parametvi (X10 )

T = exp [- (H2-B11 + K2'B22+L2 B33 + 2HK- B

Atom

Co

01

02

03

N

ow

311(5";

108(2)

189 (9)

149 (8)

228(10)

98(7)

120(6)

B22 (f)

36(1)

44(3)

43(3)

64(4)

40(4)

60(4)

B33 (£")

70(1)

87(7)

101(7)

88(7)

69(8)

99(6)

B12(6")

-2(1)

29(5)

-34(4)

-40(5)

0(5)

2(4)

B13(S)

- 2(1)

29(5)

-20(6)

18(7)

- 1(6)

21(5)

B23tf;

2(1)

16(4)

5(4)

7(4)

-3(5)

8(4)

Svaki parametar odredjen je, u proseku, sa 20

refleksa. Mereni Fo i raCunati Fc strukturni faktori prika-

zani su u tabeli (D.III.3).

4.2 Op_i._s i

U kristalu Co (NO^)- 2H2°' ̂ oji pripada prostor-

noj grupi P21/n, sadrzano je sest simetrijski nezavisna

atoma: jedan atom kobalta u specijalnom polozaju i po jed-

na (N0_) grupa i molekul vode (Ĥ O) ciji atomi su u op§-

tim polozajima. RazmeStaj atoma u kristalu prikazan je na

slici (III. 7). Duzine veza i uglovi su dati u tabeli

(III. 11) .

Tabela (III. 11)

Duzine vesa i uglovi u strukturi

Co(N02) 2 2H20

Duzine

Co - 01 = 2.124 (3) [A]

Koordinacioni poliedar

Uglovi

01 - Co - 02' = 92.3 (1)[°J
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Co

Co

02' = 2.119 (3)

CM = 2.051 (2)

01 - Co

02'- Co

ow
ow

95.1 (1)

91.0 (1)

(Co - 0) . = 2.098 (3)
SIT

-

Nitratna grupa

N -

N -

N -

01

02

03

Duzine

= 1.268 (4)

= 1.272 (4)

= 1.228 (4)

Uglovi

•

01 - N

01 - N

02 - N

N - 01

N - 02

02 = 116.3 (3)

03 = 121.7 (3)

03 = 121.9 (3)

Co = 125.1 (3)

Co' » 123.4(3)

Mogude vodonifine veze

Duzine

OW' - 01' = 2.965 (4)

OW - 03' = 2.969 (4)

'

Uglovi

01' - OW' - 03' » 102.3 (1)
Co - OW - 01' = 132.9 (3)
Co - OW' - 03' = 102.9 (3)

Ravan R nitratne grupe (01, 02, 03,N)

Odstojanja Co atoma od ravni R

R - Co = 0.492 [A],

Ugao ravni R i pravaca 0 - Co

o.
R - Co' = 0.723 [A]

.

° R - 02 - Co' = 20.0R - 01 - Co = 13.3 [ J ,

I
'

Koordinate posebno oznafienih atoma

01': X - 0.5, 0.5 - Y, Z + 0.5; 02' : X-0.5, 0.5-Y,

Z - 05,
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\ Y, 1 - Z ; OW : - X, - Y, - Z

Co' : X + 0.5, Y+0.5, Z+0.5

Kristal ima centre simetrije u tackama (0, 0, 0)

i (1/2, 1/2, 1/2) gde su smesteni atomi kobalta . Svaki

Co atom okruzen je sa sest kiseonika, od cega cetiri pri-

padaju nitratnim grupama: 01, 01", 02'. 02" i dva moleku-

lima vode OW i OW. Koordinacioni poliedar je malo defor-

misani oktaedar, spljosten u pravcu ose na kojoj leze a-

tomi OW i OW'. Duzina veze kobalta i kiseonika iz vode

Co - OW = 2.051 [A] je kraca od sunie jonskih radiusa koja
.o.

iznosi 2.13 [A]/ dok su duzine veze kobalta sa ostalim ki-

seonicima bliske sumi jonskih radiusa. U strukturi

Co (NO.,),, 6H9O gde je koordinacija takodje oktaedarska,
-3 £. i. Q

srednja duzina veze je (Co - 0)>f= 2.065 [A], u Co(NO3)2

4H00 srednja duzina veze je (Co - O) = 2.077 [A], dok
sr

je u 2H,,O srednja duzina veze (Co-0)
O X.

ro,
= 2.098[Aj

Neznatan porast srednje duzine veze je posledica cinjeni-

ce da su duzine veza centralnog atoma sa kiseonicima iz

(NO.,) grupe duze od veze centralnog atoma sa kiseonikom

iz molekula vode, sto se moze zapaziti kod hidratnih ni-

trata svih dvovalentnih metala. Duzina veze (Co - O) , u

ostalim kompleksima sa oktaedarskom koordinacijom kiseo-

nikom krede se u granicama 1.95 [A] - 2.20 [A], kao sto

se to vidi iz tabele (III. 12).

Na osnovu Jahn - Tellerove teoreme [2,30]u kom-

pleksima ciji centralni atom ima degenerisane elektronske

nivoe, stvara se takvo ligandno okruzen je koje, svojim li-

gandnim poljem, ukida degeneraciju elektronskih nivoa cen-

tralnog atoma. Efekt ove teoreme treba da se pojavi u ok-

taedarskim kompleksima, kobalta i bakra. U kompleksima ba-

kra ovaj efekat je veoma izrazit, a utvrdjen je i u ni-

tratima bakra, kao sto je opisano u literaturnom pregledu

za Cu (N03)2 2.5(H20). U kompleksima kobalta ovaj efekat,

eksperimentalno skoro da nije ni utvrdjen. Deformacije
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Kompleks

Co(N0 3) 2 6H20

Co (N03)2 4H20

Co (NO, ) 0 2H-0
+? m* £

Co (S04) 6H20

Co (S04) 'H2p

, Co (B03)2

Co P20?

Co U04

Co (SiFg) 6H2O

Duzina

1 2.058

2.060

2.051

2.050

2.00

2.060

2.062

1.95

2.

(Co - 0) A

- 2.078

- 2.097

- 2.124

- 2.140

- 2.16

- 2.160

- 2.139

- 2.20

079

Referenca

[15,16]

[11]

ovaj rad

[70]

[71].
[72]

[73]

[74]

[75]

oktaedra, kao i raspon duzine veza kod svih kompleksa ko-

balta mogu se pripisati naprezanjima koja se javljaju us-

led pakovanja u kristalu, a ne kao John - Tellerov efekat.

Razlicito ponasanje bakra i kobalta, objasnjava se razli-

citim tipom elektronske degenracije u ovim atomima. U jo-

nu bakra u oktaedarskoj koordinaciji, nezavisno od jacine

ligandnog polja, osnovno stanje je degenerisano jer (e*)

nivo nije popunjen, dok je degeneracija kobalta u slabom

ligandnora polju, posledica ne popunjenog (t2 ) nivoa [2j.

Intenzitet Jahn - Teller-ovog efekta mnogo je jaci pri ne

popunjenora (e*) nivoa, sto znaci da Jahn - Tellerov efe-

kat u ovom slufiaju treba da je intenzivan kao i u komplek-

sima bakra. Do sada u kompleksima kobalta [30j, nigde ni-

je pouzdano utvrdjen izrazit Jdhn - Tellerov efekat, sto

raoze biti posredan dokaz da ni u jednom ispitanom komplek-

su kobalta nije bilo ligandnog polja koje se moze svrsta-

ti u klasu jakih ligandnih polja. To znaci da i u

Co (NO.,)., 2 H«O ligandno polje pripada klasi slabih ligan-
Of m* £

dnih polja.

Nitratna grupa je planarna, sa najvedim odstu-
.0,

panjem od najbolje ravni R, za atom azota R - N = 0.003LAJ
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i trigonalna sa uglovima 0 - N - 0 u intervalu 116.3 [°J

do 121.9 |° . Nesto du2e veze N - 0 1 i N - 0 2 s u posledi-

ca vezivanja atoma 01 i 02 za centralni atom. Pravci veza

01 - Co i 02 - Co' grade sa ravni (NO.,) grupe R, prilicno

velike uglove od 13.3 [°j i 20.0 [°]. S obzirom da su u-

glovi N - 01 - Co = 125.1 [°] i N - 02" - Co = 123.4 [°J

bliski uglu od 120 [°], ipak se moze sraatrati da kiseoni-

ci i (NO-) grupa vezu sa Co atomom ostvaruju preko elek-
2tronskog para u sp orbital!.

Vodonike koji pripadaju molekulama vode nismo

uspeli da lokalizujemo. Mogude i s obzirom na geometriju

strukture verovatne nam se cine vodonifine veze kiseonika OW

sa (NO.,) grupama preko atoma 01 i 03. Ove veze su prika-

zane na slici isprekidanim linijama, a u tabeli (III.11),

su date duzine i uglovi.

Koordinacioni poliedri, preko zajednickih nit-

ratnih grupa, dvodimenzionalno su povezani u sloj parale-

lan sa ravni (101). Veza unutar sloja, preko kiseonika 01

i 02 sa Co ima kovalentni karakter, cija zastupljenost

na osnovu elektronegativnosti [54] iznosi 63%. Slojevi su

medjusobno povezani samo vodonicnim vezama.

*• ^
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5. Kristalna struktura nikal nitrat dihidrata

5. 1

\a re§avanje strukture upotrebljeno je 1131 re-

fleks na kojima je izvrsena LP korekcija. Kristalografski

podaci, period! i uglovi za ovaj kristal, po velicini su

bliski odgovarajudim velicinama za ved resene strukture

Zn (N03)2 2H20 i Mg (NO3)2 2H20 [27, 28] . Zavisnost inten-

ziteta refleksa od indeksa ( H K L ) je takodje slicna za

sva tri kristala. Zato smo u resavanju strukture poSli od

pretpostavke da je nas kristal izostrukturan sa pomenuta

dva kristala. Pattersonovu i Fourierovu sumu nismo racu-

nali, nego smo za atom Ni uzeli koordinate atoma Mg, a

za ostale atorae strukture Ni (NO.,) 2 -H20 uzeli smo koordi-

nate isto takvih atoma iz strukture Mg (N0,)2 2K2O. Ove

koordinate, sa intenzitetima nasih refleksa, ddle su za R

vrednost R = 0.25. Ovo nas je uverilo da smo posli od is-

pravne pretpostavke i dalji postupak reSavanja svodio se

na utacnjavanje koordinata. Cetiri ciklusa metode najma-

njih kvadrata sa izotropnim temperaturnim faktorima sni-

zilo je R na R - 0.061, a zatim tri ciklusa sa anizotrop-

nim temperaturskira faktorima ovu vrednost je snizilo na

R = 0.037. Posle ovoga srao pristupili odredjivanju vodoni-

ka.

Iz diferentne Fourierove sume sa svih 1131 ref-

leksa, aa dva najjaca maksimuma sa koordinatama

H.r
H2*.

X = 0.245,

X = 0.380,

Y = 0.820,

Y = 0.721,

Z = 0.100

Z = 0.035

R - faktor je pao na vrednost R = 0.034. Odstojanja ova-

ko nadjenih vodonika EL i H9 od kiseonika OW koji pripa-
o

da molekulu vode su iznosila: OW - HI = 0.82 (4) [A],

OW - H2 = 0.86 (5) [A], a ugao HI - .OW - H2 = 84. (6) [°J .

*
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Geometrija ovako lokalizovanih vodonika ne zadovoljava.

Najpouzdaniji metod za lokalizaciju vodonika u kristalnoj

strukturi koja sadrzi tezak atom, je neutronska difrakci-

ja. Ovom metodom polozaj vodonika lokalizovan je do sada

u nekoliko stotina struktura sa teskim atomom [34] . Najr-
.o

krade do sada nadjeno rastojanje OW - H = 0.87 [A] je ve-

de od naseg rastojanja OW - HI cak i sa dodavanjem jedno-

struke vrednosti standardne devijacije: (OW - HI) + 16* =
-O.

= 0.82 + 0.04 = 0.86 [AJ. Najmanji ugao H - OW - H nadjen

neutronskom difrakcijom je za 18 [°];vedi od naSeg ugla,

sto jos manje zadovoljava. Zato smatramo da polozaj vodo-

nika u nasoj strukturi nije pouzdano odredjen i koordina-

te atoma HI i 112 nedemo unositi u tabelu koordinata pouz-

dano lokalizovanih atoma.

Frakcione koordinate (X/a), (Y/b), (Z/c) sa

standardnim devijacijama a, svih pouzdano lokalizovanih

atoma date su u tabeli (III.13), dok su anizotropni tem-

pera turni parametri sa standardnim devijacijama, za iste

atome dati u tabeli (III.14). Racunati Fc i mereni Fo

strukturni faktori dati su u tabeli (D.III.4)e

Tabela (III. 13)

Koordinate atoma (X10 )

Atom

Ni
01

02

03

N

OW

(X/a)

0.
*

487

4235

2523

2441

2433

(0)

(3)

(3)

(3)

(3)

(3)

(a) (Y/b) (a)

0

3664

4146

2181

3351

-2477

(0)

(3)

(4)

(3)

(3)

(3)

(Z/c)

5000

2285

2422

4220

2954

5118

(a)

(0)

(2)

(2)

(3)

(2)

(2)

„

I
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s

Tabela (III.14)

An-izotropni temper aturni parametri (X10 )

T = exp [-(H2'B21+K2'B22+L2-B33+HK-B12+HI/B13+KIfB23)]

Atom

Ni

01

02

03

N

OW

5. 2 QI

Ell (a)

58(1)

83(3)

9 5 ( 4 )

103(3)

91(4)

90 (3 )

>is i di^

B 2 2 ( a )

6(1)

-14(6)

-60(8)

-28(6)

-15(6)

43(6 )

ikusiia s

B33(a)

-7(1)

-26(4)

16(5)

-28(4)

-10(4)

-18(4)

i

trukture

B12(a)

60(1)

140(4)

169(5)

107(4)

72(3)

101(3)

B13(a)

-3(1)

50 (4)

78(5)

5 7 ( 4 )

7 ( 4 )

-6(4)

B23 (a)

18(1)
32(1)

55(2)

31(1) .

2 9 ( 2 )

43(2 )

-

Kristal pripada centrosimetricnoj prostornoj

grupi P2,/c. U centre simetrije, koji prema Internacio-

nalnim tablicama [4l] nose oznaku 2c, smesteni su atomi

nikla Ni. Svaki atom Ni nalazi se u sredistu deformisanog

oktaedra, cija temena cine kiseonici 01', 01", 03, 03' iz

cetiri nitratne grupe slika (III. 8) i dva kiseonika OW i

OW iz molekula vode koji u oktaedru zauzimaju trans polo-

zaje. Duzine veza i uglovi u koordinacionom poliedru dati

su u tabeli (III. 15) „

U kristalu Ni (N03) 2 6H2O, [14] koji pripada cen-

trosimetricnoj grupi PI, atom Ni zauzima op§ti polozaj i

ima oktaedarsku koordinaciju, sa srednjom vredno§du duzi-
r°tne veza 2.063 (11) [A] . U tetrahidratnom nitratu

)2 4H20 [17], sa centres imetricnom elenentarnom de-

lijom P2.. /n, atom Ni takodje zauzima opsti polozaj, sa
r°'srednjom duzinom veza u oktaedru 2.066 [AJ , dok je u struk-

turi Ni (N03)2 2H20 srednja duzina veze 2.064 (2) [A],

»
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Tabela (III.15)

DuSine veza i uglovi u stpukturi (Ni (NO-)

Koordinacioni poliedar

Duzine Uglovi
•o-

t - 01' - 2.104 (2) [A] 01' - Ni - 03 = 91.37 (7) [°]Ni

Ni - 03 = 2.060 (2)

Ni - OW = 2.028 (2)

(Ni - 0)_ . - 2.064 (2)
o JL

01* - Ni - OW = 81.74 (7)

03 - Ni - OW = 88.59 (7)

Nitratna grupa

Duzine

N - 01 = 1.266 (2)

N - 02 = 1.228 (3)

N - 03 = 1.276 (2)

01 - N

01 - N

02 - N

N - 01

N - 03

Uglovi

02 = 121.9 (2)

03 = 118.4 (2)

03 = 119.7 (2)

Ni'= 124.8 (4)

Ni = 126.3 (4)

Mogude vodoniSne veze

Duzine Uglovi

OW - 02' = 2.978 (3)

OW - 02" = 3.062 (3)

02' - OW - 02" = 100.9 (1)

02' - OW - Ni = 135.3 (2)

02" - OW - Ni = 100.4 (1)

Koordinate apostrofiraa oznafienih atoma:

01': - X, 0.5 + Y, 0.5 - Zj Ni': X, 0.5 - Y, Z - 0.5

02': 1 - X, - Y, 1 - Z 02": 1-X, Y-0.5, 0.5 - Z

Vidimo da je srednja duz'ina veze centralnog ato-
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ma Ni sa kiseonicima u sva tri kristala veoma bliska, dok

je simetrija kristala, i polozaj centralnog atoma u elemen-

tarnoj celiji razlicit. Prema podacima iz [54] suma jons-

kih radiusa nikla i kiseonika iznosi z.09 [Aj, dakle nesto

je ve<5a od srednje duzine veza u tri pomenuta kristala.

Nitratna grupa je planarna, trigonalna sa malim

deformacijama. Atom 02 koji ne koordinira prema Ni ima

najkradu vezu sa N, sto je normalno.

Polozaj vodonika u strukturi, kao sto je ved re-

ceno, nije utvrdjen pouzdano. Nadjeni vodonici ne ukazuju

jednoznadno na atome sa kojima OW gradi vodonicnu vezu.

Naprotiv rnoglo bi se zakljuciti da ta veza moze da bude i

bifurkaciona [34]. Slicna pojava u vezi sa vodonicnim ve-

zama zapazena je i u strukturi Ni (WOO2 6H20 [14]. Jedna

mogudnost vodonicne veze predstavljena je na slici ispre-

kidanim linijama, a numericki podaci o vezi su dati u ta-

beli (III.15). Na slici vidimo da je atom 02 vezan sa dve

vodonicne veze za atom OW. S obzirom da su sa ovim krista-

lom izostrukturni Mg (N03)2 2H20 [2?) i Zn (NOJ 2 2H2O

[28J, u cilju pouzdanog utvrdjivanja vodoniSne veze, za

koju mozemo ocekivati da je ista u sva tri kristala, moz-

da bi bilo interesantno primeniti metod neutronske difrakci-

je, na bilo koji od njih, sto bi dalo odgovor na pitanje

vodonicne veze u sva tri kristala.

Kao i predhodni dihidratni nitrati i ova struk-

tura je slojevita. Sloj cine koordinacioni oktaedri koji

su preko zajednickih nitratnih grupa ̂ ovezani dvodimenzio-

nalno. Slojevi su paralelni sa ravni (100). Slojevi su me-

djusovno povezani vodonicnim vezama.

6. Pregled kristalogpafskih i. stfukturn-Lh svojstava dihi-

dratnih nitrata. dvovalentnih metala

Na osnovu do sada resenih kristalnih struktura

hidratnih nitrata dvovalentnih metala, mogu se izvudi sle-
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deci zakljucci. Kristali heksahidratnih nitrata dvovalen-

tnih metala sastavljeni su od hidratiziranih kompleksnih

jona [Me (OII2)6j i anjonih grupa (NO.,) . Katjoni i an-

joni, osim elektrostatskira silama povezani su i vodonic-

nim vezarna. Xristali tetrahidratnih nitrata sastavljeni

su od neutralnih kompleksa [Me (OII2)4 (NO..)- J, koji su

medjusobno povezani vodonicnim vezama. Minimalna promena,

koja se na heksahidratnom nitratu mora izvrsiti, da hi se

iz njega dobio kristal tetrahidratnog nitrata, sastoji se
O riu

u tome da iz koordinacionog poliedra [Me (OH0) ..] izlaze
£• O

dva molekula vode i na njihovo mesto, izmedju poliedars-

kog prostora u koordinacionu sferu ulaze joni (WO.,)"", for-

mirajuci na taj nacin neutralne komplekse [Me (OH9) . (NO_) ] .
^ ~i J . -

Ova promena moze se odvijati samo ako je heksahidratni

kristal najpre doveden u tecno stanje. Dehidratacija tzv.

prave kristalne vode, "latice water" [34], t j . one vode

koja popunjava "praznine izmedju koordinacionih poliedara

moze se izvrsiti i bez promene habitusa kristala, uz isto-

vremeno odrzanje monokristalne strukture, sto kod nas oci-

gledno nije slucaj .

Kristal dihidratnog nitrata, sastavljen je iz

slojeva, koje cine koordinacioni poliedri povezani preko

zajednickih nitratnih grupa. Veza medju slojevima je vodo-

nicna. Pri nastajanju kristala dihidratnog nitrata iz te-

trahidrata, minimalna promena sastoji se u zameni dva mo-

lekula vode u koordinacionom poliedru, sa dva kiseonika

iz nitratnih grupa dvaju susednih koordinacionih polide-

dara.

Na taj nacin se svaki koordinacioni poliedar

dvodimenzionalno povezuje. I ova promena se moze izvrsiti

samo ponovnom kristalizaci jom iz tecne faze.

U nekim daljim izucavanjima kristala dihidrat-

nih nitrata mora se voditi racuna o njihovoj slojevitoj

strukturi. Jedan takav primer je izucavanje dejstva kris-

talnog polja na centralni atom kompleksa. Po§to se pri

• »
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rastvpanju, slojevita struktura mora razoriti, a time se

ligandno okruzenje centralnog atoma kompleksa menja, jasno

je da informaciju o cepanju d elektronskih nivoa central-

nog atoma ne mozemo dobiti snimanjem apsorpcionih spekta-

ra. Zato se u ovom slucaju mora priraeniti snimanje reflek-

sionih spektara. Na osnovu rezultata strukturne analize

mozemo tvrditi da je situacija u pogledu ovog izucavanja

sasvim drugacija u slucaju tetrahidratnih nitrata. Kod

tetrahidratnih nitrata, medjuatomske veze unutar neutral-

nog kompleksa [Me (OH2)4 (NO )2]mnogo su jace od vodonic-

nih veza izmedju kompleksnih grupa. Snimanje apsorpcionih

spektara u ovom slucaju moze da dodje u obzir. U torn cilju

kristal treba rastvoriti u rastvaracu koji je dovoljno jak

da razori vodonicne veze, ali koji istovremeno ne razara

veze unutar kompleksa.

Slojevitost kristalne strukture dihidratnih ni-

trata svakako ima izrazit uticaj na mnoge fizicke osobine

i primena ovih kristala mozda bi najpre mogla biti u vezi

sa osobinama koje slede iz slojevitosti.

Donori elektronskih parova [l] u koordinacionoj

vezi izmedju centralnog atoma i liganda su kiseonici. Na

osnovu istrazivanja mozemo ustanoviti dva tipa ponasanja

kiseonika kao donora. Kiseonici iz molekula vode, sa cen-

tralnim atomom ostvaruju o vezu preko jednog elektronskog

para iz sp hibridne orbitale kiseonika. Kiseonici iz (NO_)

grupa sa centralnim atomom ostvaruju a vezu preko jednog pa-
2

ra elektrona iz sp hibridne orbitale kiseonika. Duzine ve-

za kiseonika iz vode su u svim ispitivanim strukturama kra-

6e i prema tome jace, od veza koje ostvaruju kiseonici iz

(NO..) grupa, kao sto se to vidi iz velicina (d9 - d ) u ta-
•J to <L

beli (III.16). To bi znacilo da je a .veza preko elektrons-

kog para lokalizovanog u sp orbitali jaca od o veze pre-
2

ko elektronskog para lokalizovanog u sp orbitali. Na ovu

razliku u intenzitetu veze kiseonika sa centralnim atomom,

mogu uticati i TT veze, koje kiseonik iz (NO.,) grupe ostva-
.3

ruje preko elektronskog para u pz orbitali, sa T~ orbita-
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lama (dXY, ̂ yz' dXZ^ centralnog atoma . [30 j

u nasem istrazivanju nije obuhvacen.

Uticaj rr veze

Iz razlike (02 - D ) koja je prikazana u tabeli

(III. 16) takodje se vidi da je veza azota sa kiseonicima

koji koordiniraju metal slabija od veze azota sa kiseoni-

cima koji ne koordiniraju metal. Ova razlika moze se obja-

sniti preraspodelom valentnih elektrona u (NO.,) grupi.

U tabeli (III. 16) uporedno su prikazani krista-

lografski i neki karakteristicni strukturni parametri svih

do sada resenih dihidratnih nitrata dvovalentnih metala.

Kristal Mn (N0,)2 H-O nije u§ao u ovu tabelu. Detaljni po-

daci o ovom kristalu, ranije su dati u odgovarajudim pog-

lavljima. Podsetidemo da je, za sada jedini reseni mono-

hidratni nitrat dvovalentnog metala, zapravo stehiometrij-

ska smesa dihidratnog i anhidratnog nitrata, a slojevitost

strukture ovakvog kristala je mozda jos i ja£e izrazena ne-

go kod dihidratnih nitrata.
-.

.
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IV

ELEKTRONSKA STRUKTURA

1. Osnovni stavovi teor-ije kristalnog polja

U nitratnim konipleksiina koje ovde izucavamo,

centralni atomi Cd, Mn, Co i Ni, su u jonskom stanju:
2+ 2+ 2+ 2+

Cd , Mn , Co , Ni . Na osnovu ovakvog jonskog stanja

za ove nietale kazerao da se ponasaju kao dvovalentni. Nji-

hova elektronska konfiguracija moze se predstaviti kao

[AJd , gde [Aj oznafiava elektronsku konfiguraciju zatvo-
,nrenih slojeva, a d predstavlja konfiguraciju od n elek-

2+trona sa orbitalnira kvantnim brojem 1=2. Kod jona Mn'

Co i Ni [A] predstavlja elektronsku konfiguraciju kao

sto je kod argona, dok Cd iraa 10 elektrona u 4d orbi.ta-

li i nalazi se na kraju drugog niza prelaznih metala.
2+

Cd jon ima slabo izrazene osobine prelaznih metala/ a

mnogi ga i ne smatraju prelaznim metalom, te ga izostav-

Ijamo iz ovog razmatranja.

Konf iguracija [A] ima sfernu simetriju, veoraa

je stabilna i u korapleksima prakticno ne zavisi od utica-

ja okolnih atoma, dok su d elektroni veoraa podlozni ovom

uticaju. Pod uticajem ligandnog okruzenja sistera d raoze

veoma korenito da se menja [2]. Ovde derao izucavati uti-

caj kojeg na elektrone d kod pomenuta tri jona Mn ,

Co2+ Ni2+ imaju ligandi (NO..) i

Stanje sistema elektrona d

tonijanom K:

n odredjeno je hamil-

K = Ho + V (el) + V(el.orb.) + V(LF) (IV.1)

gde su
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Ze (IV. 2)

V(el) = I (IV. 3)

V (el.orb.} = Z £ (r.) (in

V(LF) =
ik

t±), (IV. 4)

(IV. 5)

U ovim formulama e i m su masa i haelektrisa-

nje elektrona, Z - n + 2 naelektrisanje jezgra ekranizo-

vano sa elektronskom konfiguracijom [A]., dakle neko efek-

tivno naelektrisanje, r. udaljenost i-tog elektrona od

atomskog jezgra, r.. rastojanje izmedju i-tog i j-tog er
n •*• •*•lektrona sistema d , ffi . i 1., vektori spinskog i orbi-
_> S1 T*

talnog momenta, ̂ (r.) konstanta spin orbitalne interakci-

' Je,e efektivno naelektrisanje k-tog liganda a r., rasto-

janje izmedju k-tog liganda i i-tog elektrona.

Potencijal V(el) opisuje Coulomb-ovu interakci-

ju medju elektronima sistema d , V(el.orb. ) je hamilto-

nijan spin-orbitalne interakcije [4], a V(LF) je hamil-

tonijan koji opisuje uticaj liganda na sistem d . Aprok-

simacija interakcije centralni atom-ligand, koju ovde u-

zimamo,poznato je kao aproksimacija kristalnim poljem,

"a potice od H. Bethe [76] i J.K. Van Vleck [ll] . Ona u-

zima u obzir samo uticaj liganda na centralni atom, dok

zanemaruje obrnuti uticaj centralnog atoiv.a na ligande,

sto je opravdano ako se izucava samo elektronska struk-

tura centralnog atoma, kao kod nas.
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Schroedingerova jednacina

(H - E) ip = 0 (IV.6)

sa harailtonijanom (IV. 1) ne moze tacno da se resi, dok

ista jednacina sa hamiltonijanom Ko (IV. 2) mo2e tacno da

se resi. Zbog toga je u fizici opste prihvadena procedu-

ra pribliznog resavanja jednacine (IV. 6) sa hamiltonija-

nom (IV. 1) sledeca: U izrazu (IV. 1) najpre se zanemare

svi clanovi osim Ho i resava se jednacina (IV. 6). Uticaj

ostalih clanova hamiltonijana (IV. 1) na energije i talas-

ne funkcije sopstvenih stanja uracunava se naknadno, ko-

risdenjem teorije perturbacije [4] .

Jednacina

(Ho - E) (IV.7)

za vrednosti glavnog kvantnog broja n=3 i orbitalnog kvan-

tnog broja 1=2, koji nas ovde interesuju/ daje energi-

ju [4]:

Z2me4 (IV.8)

Ovaj energetski nivo petostruko je degenerisan, sto zna-

ci da sopstvene funkcije stanja sa ovom energijom cine

vektorski prostor funkcija dimenzije 5. Baze ovog prosto-

ra mogu biti izabrane na razlicite nacine. Bazni vektori

najcesde se uzimaju u obliku:
<

-
(0,4)) , (m=0,-l,-2) (IV.9)

= R 3,2

sa radijalnom funkcijom R-, 0 (r) koja je ista za sve vred-
•j / *
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nosti m:

R, ~ (r) = —2-—-
3'2 81 V3?

(3f)7/2 r2 e~fr, (IV.10)

F" ' (IV.11)

i sledecira angularnim funkcijama

do - Y2,0 (9'

dl = Y2,l

P (COS

P* (cos 6) e1*

(IV.12)

(IV.13)

- \0 (IV.14)

D2 = Y2,2 (9' P2 (COS 9)
(IV. 15)

-2 = Y2,-2 P2 (COS 9) (IV. 16)

?2 ( cos Q ) su adjungovane iiegendre-ove funkcije. Siste-

mi baza se razlikuju sanio u izboru angularnih funkcija.

Navedeni izbor (IV.12) - (IV.16) je pogodan pri

odredjivanju popravke energetskih nivoa usled medjuelek-

tronskog dejstva V.(el] i spin orbitalne interakcije

V (el. orb.). Kada se izucava uticaj V(LF) na energetske

nivoe sistema d , za angularne funkcije je pogodnije uze-

ti sledeci sistera linearnih korabinacija (IV.12) - (IV.16);

* --

dz2 - do "

d 2
x -

1 ,, 2 2,
lie? — (3 z - r ;

I <d2 + d-2> = ^r

(IV.17)

(IV.18)
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-*

yz

xy

-i

_1
2

(d, - d_. w r2 (xy)

(d, - * ^ ~ (yz)

= NTT ̂  (zx)

(IV.19)

(IV.20)

(IV.21)

Ove funkcije su pogodne jer se na njima lako moze pratiti

dejstvo elemenata simetrije ligandi.og poljaf7.9] .

S obziroiu da je energetski nivo (IV. 8) degene-

risan, racun perturbacije za V(el) i V(LF) mora se vrsiti

u dva uzastopna koraka. Zavisno od toga koja od dve per-

turbacije V(el) ili V(LF) se uracunava prvo, razlikujemo

dve varijante ovog racuna. Prva varijanta je tzv. metod

slabog kristalnog polja, u kojem se najpre odredi uticaj

V(el) a zatim u drugom koraku V(LF), dok je u drugoj va-

rijanti koja se zove metod jakog kristalnog polja obrnu-

to. Pokazalo se da obe varijante dovode do istog rezulta-

ta, ako se uzrau u obzir i neki efekti koji u pocetnom sta-

dijumu ove teorije nisu uzimani u obzir [2]. Ovde demo

ukratko izloziti rezultate racuna za V(el) , a u slededim

clanovima, nesto opsirnije, bice izlozen metod uracunava-

nja V(LF) .

Efekt medjuelektronske Conlomb-ove interakcije

V(el) odredjen je ukupnim orbitalnim momentom L i ukupnim

spinom S (Russel - Saunders-ova aproksimacija). U jonu
2+ 5mangana Mn sa konfiguracijom d / obrazuje se velik broj

energetskih nivoa (termova) sa razlicitim vrednostima L i

S. Ovde navodimo samo termove sa najvecim spinovima S=5/2

i 2, koji na osnovu Hundovog pravila [4] imaju najnize e-

nergije i prema tome oni su najvise naseljeni elektroni-
6 4 4 4 4ma. Ovi termovi su: S, G, F, D i P. Sedam d elek-

2 + 4 4 2trona jona Co obrazuje sledede termove: F, P, H. P/
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2G, 2F, 2D' "D", dok osam d elektrona jona Ni obra-

zuja termove F, JP, G, D i S. Energije ovih termova

dobijamo ako na izraz (IV.8) koji je isti za sve termove

datog atoma, dodamo popravke usled med j uelektronskog dej-

stva V(el). Te popravke su odredjene dijagonalnim matrifi-

nim elementima

AE(eZ) = < _
JJ / O

V (el) c
j / O

(IV. 22)

gde su ^ c mnogoelektronske sopstvene f unkcije sistema
n 'd eiektrona sa ukupnim orbitalnim momentom L i ukupnirn

spinom S. Svi ovi matricni element! mogu se algebarski iz-

raziti pomocu tri j ednoelektronska integrala, koji se oz-

nacavaju sa A, B i C a nazivaju se Racah-ovi parametri

[2j. Mada Racah-ovi parametri mogu biti izracunati, sma-

tra se da tacnije vrednosti ovih parametara mogu da se do-

biju eksperimentalno, na osnovu spektroskopskih merenja.

U tabeli (IV. 1) date su vrednosti AE(e£) za navedene ter-

move, kao i vrednosti parametara B i C.
_

Tabela (IV. 2)

2 +Energije vaznij-Lh termova jona Mn sCo .2 +

Jon

Mn2+

C02+

Term

6s
4G

4F

4D

S

4F

4P

2G

AE(e^)

10A - 35B

10A - 25B + 5C

10A - 133 + 7C

10A - 18B + 5C

10A - 28B + 7C

3A - 153

3A

3A - 11B + 3C

B[cm~ ]

850.

1030.

cLcm'1}

.•

3850.

4497.

» »
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C02+

Ni2+

2F
2
H

5
"F

3P

XG

XD

xs

3A + 9B + 3C

3A - 6B + 3C

A - SB

A + 7B

A + 4B + 2C

A - 3B + 2C

A + 143 + 7C

1030.

1130.

4497.

4850.

U tabeli (IV. 1) navedene vrednosti parametara

B i C odnose se na slobodne jone a odredjene su eksperi-

mentalno [.73j. S obziroin da A jednako utice na sve termo-

ve datog atoma, moze biti zanemaren uvek kada je u izuca-

vanju vazna samo razlika termova. U nasem izucavanju tako-

dje su vazne samo razlike termova, te demo u daljnjem u-

vek zaneraarivati clanove koji ne uti5u na ovu razliku.

U kompleksima ligandi razvlace elektronski ob-

lak centralnog atoma, sto ima za posledicu smanjenje me-

dj uelektronskog delovanja, a ogleda se u smanjenju Racah-

ovih parametara. U oktaeaarskom okruzenju sa 6 molekula

(HpO) parametar B ima sledede vrednosti [78] : u Mn

2+ 2+E' = 790 [cm"1], u Co 3 = 970 [cm"1], u Ni B = 940

[cm J .

Spin - orbitalna interakcija izaziva dalje ce-

panje navedenih termova. To cepanje je znatno slabije'od

medjuelektronskog delovanja, a dato je izrazom j_4j:

AE (el. orb.) = ̂  X [j(J+l) - L(L+1) - S(S+1)] (IV.23̂

gde J ima vrednosti u intervalu L+S do 1L - S j.

Konstanta X za osnovne termove tri navedena jo-
O -L. O i

na, ima vrednosti [2J: za Mn X = 0, za Co X=- 180

[cm j, za Ni
..2+ X = 335. [cm ]
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2. Primsna tsorije grupa ng odredjivanje sopstvenih

kcija elektrona u kristalnom polju

Energija cepanja napreci navedenih termova slo-

bodnih jona usled dejstva kristalnog polja, odredjena je

dijagonalnim matricnim elementima

E (LF) = V(LF) (IV. 23)

gde su #. sopstvene funkcije novonastalih, usled dejstva

V(LF) polja rascepljenih terraova. Formula (IV. 23) raoze se

koristiti za efektivno odredjivanje

funkcije

AE. (LF), tek ako su

posnate. Trazenje funkcija / u principi-i • 'i
jelnora pogledu je najtezi deo ovog problema. L'ajvaznija

osobina kristalnog polja, koja omogucuje resavanje ovog

problema jeste siiaetrija^na koju se moze primeniti teori-

ja grupa [2, 79] . Bez teorije grupa, cepanje energetskih

nivoa u kristalnom polju, resavalo bi se poraocu sekular-

nih jednacina [4j, koje mogu biti resene samo za najpro-

stije siucajeve. Znacaj teorije grupa u resavanju ovog

probleraa veoma je velik. Ukratko demo izloziti osnove me-

tode odredjivanja funkcija ^., koriscenjem teorije gru-

pa.

Uzraimo da kristalno polje ima simetriju G sa

N elemenata simetrije: g, , g0, ... g-.. U kvantnoj mehani-j. <^ IN
ci je utvrdjeno [_4, 80 J da se vrednost bazne funkcije

^. (r) u ma kojoj simetrijski ekvivalentnoj tacci (g r),

raoze predstaviti linearnom kombinacijom svih funkcija

baze istog terraa u tacci (r) , tj . vazi razlaganje

(IV.24)

pri cemu na desnoj strani (IV.24) figurise sumiranje po
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svim baznim funkcijama datog terma.

Koef icijenti A. . obrazuju kvadratnu matricu An

po ij , kao itiatricnim indeksiraa. Svakom elementu simetri-

je gn odgovara rnatrica An. Ove matrice nisu nezavisne.

Svs relacije koje postoje raedju elementima simetrijske

grupe, moraju vaziti i za matrice koje su asocirane tim

elementima. Na primer, ako je simetrijskom elementu g,

asocirana raatrica A.. , elementu g« matrica A,, i elementu

g,. matrica A.,, i ako za elemente g.. , g~ , g, vazi relaci-
-J .J JL £ 3

(IV.25)

onda za raatrice A , A» i A mora vaziti relacija

A1A2 A3 (IV.26)

pri cemu na levoj strani (IV.26), figurise proizvod ma-

trica, definisan na nacin kako je to uobicajeno u algeb-

ri 1.80 j . Posto proizvod ma koja dva, tri ili vise eleme-

nata simetrijske grupe, daje element iz iste simetrijske

grupe, jasno je da se moze formirati mnostvo relacija ti-

pa (IV.25) i prema tome mnostvo odgovarajudih relacija

tipa (IV.26). Svaka relacija tipa (IV.26) namece ograni-

cenje u pogledu slobode izbora matricnih elemenata A..

koji figurisu u matricama A , (n=l,2 ,. . .N) .

Ta ogranicenja niogu biti toliko stroga da jedno-

znacno, dvoznacno ili konacnoznacno odredjuju svaki ele-

ment skupa matrica A , ili cak da namedu ogranicenja koja

ne moze da udovolji ni jedan skup od N matrica. U matema-

tickoj teoriji grupa, odredjeni su svi moguci skupovi ma-

trica A. , za svaku simetrijsku grupu. Za. nase izucavanje
i i.

od interesa su sledede simetrijske grupe: simetrijska gru-

pa pravilnog oktaedra 0,, simetrijska grupa pravilnog te-



taeara i' - i siinetrijska grupa tetragonalno deformisanog

oktaedra U tabeli (IV. 2) predstavljene su matrice

A za grupe 0, i T , , a u tabeli (IV. 3) su predstavljene

matrice za grupe C. , D^ i '2d [79].

U gornjoj vrsti tabele (IV. 2) upisani su eleraen-

ti sirnetrijske grupe O i T,: g, = E, g~ = C-,/... g.. ~,=C~ ,1 - . e l l Z o _ i£ 2
g, -. = S. za.T, i g _ = C~ za O grupu,..., gn . =0, za T,
u . 4 a c. ^^ ^ A1* d d

grupu i g.,,, = C. za O grupu. U krajnjoj levoj koloni pred-
£i *3: ~Z

stavljeni su moguci skupovi matrica A : A i A« su skupo-

vi jednodimenzionih matrica, E je skup dvodimenzionalnih

matrica, Q, 1\ T9 su dva rnoguda skupa trodimenzionalnih

matrica. Skupovi matrica od cetiri i vise dimenzija, nisu

moguci u prostorniru grupama T- i O. Ispod oznaka simetrij-

skih elemenata, nalaze se njima odgovarajude matrice. Na
4

primer simetrijskom elementu g^ = C,. odgovaraju sledede
-̂  J

matrice:

•-. '

U skupu A. je

A- -.{ i")?

U skupu A2 je

U skupu E je

A,- =

1
2

3
2

3
2

1
2

U skupu T je

' 0

0

1 • '

. -1
0

0

0 '

• -1
o ,

itd.
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Svaki od ovih skupova raatrica naziva se iredu-

cibilna reprezentacija date simetrijske grupe. Prema tome

sinietrijska grupa O, ima sledece ireducibilne reprezenta-

cije: A,, A_, E, T, i T~. U teoriji kristalnog polja op-
j. ^ J. ^

ate je prihvaceno oznacavanje koje potice od Mulliken-a,

preraa kojera jednodiraenzionalne reprezentacije nose oznake

A i B, dvodimenzionalne reprezentacije nose oznaku E, a

trodiraenzionalne reprezentacije nose oznaku T. Indeksi uz
•

ove oznake sluze za razlikovanje reprezentacija istih di-

menzija [2].
•

Ako se podsetimo fizickog znacenja relacije

(IV. 24) odmah nara postaje jasno, da A i A- predstavlja-

ju jednostruke termove, jer gornja vrednost vrednost in-

deksa surairanja j u (IV. 24) iraa vrednost 1. Ha isti nacin

nam postaje jasno da E predstavlja orbitalno dvaput dege-

nerisani terra, a TI i Tp su dva razlicita, orbitalno tro-

struko degenerisani terraovi. Terra sa degeneracijom vecora

od 3 u siraetrijskim gruparna 0 i T, nije nioguc. (Izuzetak

je tzv. "slucajna" degeneracija za koju primer imamo kod

centralnog Coulorobovog potencijala [4] ) .

Ka osnovu (IV.24) takodje sledi da je funkcije

i^.(r) dovoljno odrediti iz Shroedingerove jednacine sarao

za domen jedne asimetrijske jedinice, koju mozerao nazva-

ti osnovnom asimetrijskom jedinicom, a pornodu formule

(IV.24) i matrica odgovarajuce ireducibilne reprezentaci-

je, generisati vrednosti funkcije ty.(r) u svim ostalim

asiraetrijskim jedinicama. To bi znacilo, na primer, da

od ma koje funkcije i^.(r) koja zadovoljava Schroedinge-

rovu jednacinu u osnovnoj asimetrijskoj jedinici, moze

da se generise baza terma A... Takvih baza bi ocigledno

bilo veoma ranogo. Medjutim, najvedi broj ovako generisa-

nih funkcija ne bi bio neprekidan na rubovima asimetrij-

skih jedinica i po torn osnovu ne mogu biti uzete za baz-

ne elements [4].

* 3
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raoraju zadovoljavati sle-Bazni element!

dec5a tri uslova:

1) U doraenu jedne asiraetrijske jedinice ^

mora zadovoljavati jednacinu (IV. 6) sa harailtoni j.anom Ho,

jer ty. (r) trazimo u nultoj aproksimaciji po V(LF) r

2) ty. (r) mora zadovoljavati simetrijski uslov

kojeg naraece potencijal V(LF) ;

3) ty.(r) mora biti neprekidno u svim tackama,

pa prema tome i na rubovima asimetrijskih jedinica. Gore

opisan postupak generisanja funkci^e fy.(r) je nepogodan

jer je tesko kontrolisati ispunjenje tredeg uslova.

Bazne funkcije koje zadovoljavaju sva tri gor-

nja uslova, pomodu teorije grupa nalaze se na slededi na-

cin: Uocava se baza cije cepanje u kristalnom polju se is-

pituje. U opstem slucaju to de biti baze reducibilnih re-

prezentacija za datu grupu. Ta baza se moze redukovati na

baze ireducibilnih reprezentacija [2, 4J. Ako sa F ozna-

cimo polaznu reducibilnu reprezentaciju, a sa F (K=l,2...

K ), skup svih ireducibilnih reprezentacija za datu gru-

pu onda vazi razlaganje
•

F = Z a^ FK (IV.27)
K

gde je a^ visestrukost zastupljenosti date reprezenta-

cije. Koeficijente a^ nalazimo iz sledede formule:

!_
N n

(^n} XK (IV.28)

gde je N broj elemenata simetrijske grupe kao sto je ved

receno, Y (g ) karakter K-te ireducibilne reprezentaci-ic n
je za simetrijski element g , X(g ) je karakter reduci-

bilne reprezentacije T za simetrijski element g . Karak-

ter x (<3 ) Je trag odgovarajude raa trice. Na primer, za
< n r"1 1

grupu 0, , ako je /«= T, , g = C^, onda iz tabele (IV.2)
- - J. & A
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vicLino da je X^ (<? ) = ~ 1- Da bisrno odredili karaktereK n
X ( ? _ , ) / najpre raoramo bazne vektore reducibilne reprezen-

tacije r podvrgnuti siraetrijskim transformacijama date

grupe i odrediti matrice transformacije za svaki eleiuenat

g . Tragovi ovih raatrica su karakteri x (9 ) • Ka ovaj na-** n
cin odredjujemo na koje termove se razlaze polazni terra.

Posle toga odredjujemo bazne elemente novih termova. Ako

je terra jednostruk, bazni vektor je najlakse nadi po for-

rnuii:

(gn) (gn (IV.29}

gde j talasni vektor iz polazne reducibilne baze.

Ako je term degenerisan, onda prvi vektor iz

baze ovakvog terms fy odredjujemo po formuli:

(IV.30)

gde je dimenzija ireducibilne reprezentacije F ,

matrl£ni element £-te vrste, i-te kolone,

matrice koja odgovara elementu g u skupu matrica T te-n K
rraa. Ostalih (d - 1) elernenata baze ternia T odredje-^ ic
no j e f o rrau 1 oin :

n (g
J

(IV.31)

U slucaju jednog d elektrona za polaznu redu-

cibilnu bazu mozerao uzeti vektore (IV. 12) - (IV. 16) ili

bazu (IV.17) - (IV.21). U polju sa simetrijom 0 i T^,

ove baze se redukuju na dva terma: jedan dvodimenziona-

lan tipa L, sa baznira vektoriraa d^2 i d 2 - 2, kojeg
^ x y

oariftOavajTi© aa sg i joclan trodirneiiaidRalan tipa '!*„ > sa

baznira vektorima d , d i d , kojeg oznafiavamo sa t-^y y^ *x •
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Za sistem od dva i vise d elektrona, bazni

vektori se forniraju pomocu antisiraetrizovanih proizvo-

da jednoelektronskih funkcija (IV.17) - (IV.21). Svodje-

nje reducibilne baze na sumu ireducibilnih i ovde se pos-

tize pomodu formula (IV.28) - (IV.31).

3 . Enevgi-je termova centralnog atoma u kr-i-stalnom polju

Posto su na gore opisan nacin odredjene bazne

funkcije, pornocu formule (IV. 23) mogu se odrediti energi-

je cepanja termova u kristalnom polju AE.(LF).

Za slucaj jednog d elektrona u polju sa sime-

trijoin 0, i D»- , energetski nivoi su prikazani na slici

(IV. 1) .

Slobodan
Jon

/'

/ 10 oq
./

pravilan
oktaedar

(Oh)

xy

izduzen
oktaedar

/ es

spljosten

oktaedar

(B4h)

*
9

Sl-ika (IV.1)
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^
Jedan d elektron slobodnog jona (van kristal-

nog polja) ima istu energiju bez obzira kojom od pet fun-

kcija (IV.17) - (IV.21) se opisuje njegovo stanje. U po-

Iju 0 , energija jednog elektrona je ista za stanja d ,

d , d , dok je njegova energija za 10(Dg) = Ao veda
i ̂  23̂ .

ako se opisuje funkcijaiua d 2 ili d 2 2. Uticaj O, po-x h
Ija ogleda se u clanu D koji je isti za svih pet stanja,

te laoze biti zanemaren ako se ima u vidu samo cepanje ni-

voa i clanu 10 (Dq), koji razdvaja nivoe na dva terma.

(Dq) je dato israzima (IV.32) - (IV.34) za posebnu vred-

nost I = 4, [79], tj. (Dq) = D (6) :

(xy,z)

(xy,z) = S

(IV.32)

(IV.33)

•

R

a I 6 rL e'2fr dr + (fr) 6 -5L e"2fr dr
Rl*l Hfr) rZ+l(fr)

(IV. 34)

gde je R odstojanje od centralnog atoma do liganda, sa

efektivnim naelektrisanjem eKkoje je u ovom polju isto

za svih sest liganda. U izrazima (IV. 32) i (IV. 33) ozna

ke (xy,z) ukazuju da je oktaedar orjentisan tako da se

ligandi nalaze na koordinatniin osama, x, y i z.

U slucaju da jon sadrzi vise od jednog d ele

ktrona, mozeiuo smatrati da je cepanje energetskih nivoa

usled kristalnog polja za syaki d elektron nezavisno od

cepanja nivoa ostalih elektrona, dakle opisuje se istim

parametrom 10 (Dq) , a med j uelektronsko delovanje se opi

suje sa dva Rach-ova parametra 3 i C, dakle ukupno cepa

nje termova jona sa vise od jednog d elektrona, opisano

je sa tri parametra B, C i 10 (Dq) .
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U kristalnom polju sa simetrijom D^, , jedan

elektron moze imati cetiri razlicite energije, sto je

prikazano na slici (IV.1). Cepanje energetskih nivoa ovde

se opisuje sa jos tri parametra. Za takve parametre po-

voljno je uzeti [79] : 3O(4), £>2(4) i D^ (4) , koji su de-

finisani sa

D (4) = 2[ R (xy) - R (z)]

D2(4) = | [R2(xy) - R2(z)J

(IV.35)

(IV.3G)

(IV.37)

pri cemu su izrazi RQ(xy), R2(xy), R4(xy) odredjeni re-

lacijama (IV.33) - (IV.34) sa efektivnim naelektrisanjem

eK i rastojanjera R onih Uganda koji se nalaze u (xy) rav-

ni, dok u izraziraa R (z) , R2(z) i R/(2) za eKi R uzima-

mo odgovarajuce vrednosti Uganda na z-osi.

Ako jon sadrzi vise od jednog d elektrona, e-

nergije termova u polju sa simetrijom D., odredjene su
QfL

sa sledecih sest parametara: 3, C, 10(Dq), D (4), D«(4)

i D4(4).

Na slikama (IV.2) i (IV.3) sematski su prika-

zani energetski termovi jona Co i Ni u kristalnim po-

Ijiraa sa simetrijom 0, i D^h. Prikazani su samo termovi

ciji spinski rnultiplicitet se poklapa sa spinskim multi-

plicitetom osnovnog terma. U tabeli (IV.4) su dati ana-

liticki izrazi za energije ovih termova u 0, polju, a u
2+tabeli (iV.5) su date energije termova jona Ni u polju

sa sirnetrijom D,, [79] :
Tt ll
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Tabela (IV. 4)

Energije termova u oktaedarskom polju

0-,

Atom Term

Co2+

Mi2+

igf

Sg
Vig
3A?2g
3T

2g

Vig
Tig

Energija

1 f
2 L 1 53 + 10 Dq - N/ATj

10 (Dq)

20 (Dq)

ii 15B + lODq + NJAl]

- 20 (Dq)

- 10 (Dq)

4 [ 15B - 10 Dq -^JA^J

1
2

Konf igu-
racija

(t2g)5(eg)2

(t2g)4(eg)3

(t2g)3(eg)4

(t2g) 4 (eg) 3

(t2g) 6 (eg) 2

(t2g) 5 (eg) 3

(t2g)5(eg)3

15B - 10 -Dq +^V2J (t2g)4(eg)4

Ozn. SP.
term

OSNOVi^O
STANJE

V.l

V2

V3

STKUE

Vl

V2

V3

A1 = 225B + 180B

2

(Dq) + 100 (Dq)

2
A = 225B - 130B (Dq) + 100 (Dq)

TabeZa (IV. 5)

.2 +
Energije jona Ni- u t-etragonatnom polju D 4h

Term

3
!ia
3_1

3̂R
S2g -

3̂ ,
3E?

Energija

- 20 (Dq)

-10 (Dq) - |£ D/i(4)

- 10 (Dq)

A3 - 4 D2(4)-5D4(4)

A3 + 2 D2(4)-|£ D4(4)

Konf igura-
cija

(t2g)6(eg)2

(t2g)5(eg)3

u

(t2g)5(eg)3

"

Spektralni
term

osnovno
stanje

vjd)
v1(II)

v2(I)

v2(II)
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Nastavak tabele (IV. 5)

3 2

ô
g

A4 + 2

A f - D
*i

D 2 (4) -

2 ( 4 ) -

15

10

D

D

4

4

(4 )

(4)

( t2g) 4 (eg) 4

"
V3

V3

(I)

(II)

A3 = -| [l5B - 10 (Dq) -

A = \B - 10 (Dq) +

4P 4

4A

4
F

\n

Jon

\

i.

*T-^—

Ug

4T_
Mg

(oh)

Co

Sl-ika (IV. 2)
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4. REFLEKSIONI ELEKTRONSKI SPEKTRI NITRATA NIKLA I KO-

BALTA

U ciiju izucavanja elektronske strukture central-

nog atona nitratnih kompleksa, izvrs.eno je merenje reflek-

sionih spektara [78] za Ni(NO,,)2 6H2O, Hi(NO3)2 2H2O,

Co(NO-)2 6H20 i Co(NO-)2 2H20. Rezultati merenja, graficki

su prikazani na slikama (IV.4) - (IV.7).

Ni(N03)26H20

L10poo 400 500 600 700 800

(Slika IV. 4)
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-

Co(N03)22H>0

400 500 600 700 800

(Slika IV. 7)

Vidimo da refleksioni spektri sadrze mnoge de-

talje, koji su svakako u vezi sa fizickim osobinama mate-

rije koja vrsi reflektovanje, all posto do danas nije raz-

vijena iscrpna i potpuna teorija refleksionih spektara,

fizicki sinisao mnogih detalja na gornjim slikama, tesko

se rnoze protumaciti.

Veliki napredak u razumevanju i tumacenju ref-

leksionih spektara, ostvaren je posle radova Kubelke i

Munka [81, 82], koji su utvrdili vezu izmedju reflektiv-

nosti K^CA) i ekstinkcije e(X):

eU) = C S (IV.33)
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gde je C koncentracija, a S(X) koeficijent rasejanja kao

funkcija talasne duzinc X. Utvrdjeno je da se S(X) sporo

monja sa X, te cesto raoze da se prihvati priblizenje

S(X) = S = const. (IV.39)

Uz pretpostavku (IV.39), izraz (IV.38) svodi se na:

(IV.40)

•* -

gde je K konstanta, cije poznavanje u nekim izucavanjima

nije neophodno.

Poraocu relacije (IV. 40) izracunata je relativna

ekstinkcija (e/K), za sva cetiri navedena kompleksa. Gra-

ficki prikaz ovako izracunatih (e/K) , dat je na slikarna

(IV.3) - (IV.11).

UJ !

X
CD

CM

O

IS

O

O
O
r-

o
O
O

Oo

o
o

(M

* --

'Slika (IV. 8)
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30
28
-26
2-,
22
20
•«
•15

14

12
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'«
•s
4
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400

CO(NO,),6H,0

ico 600 700 800

Slika (IV.10)
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-vCG

Co(NO,),2H,0

500 600 700 800

(IV.11)

**- -
Maksimurai na (e/K) dijagrarnima odgovaraju pre-

laziiria molekula iz osnovnog u pobudjena stanja [78, 79j.

Ovde izucavamo prelaze koji se ostvaruju pobudjivanjem e-

lektrona lokalizovanih na centralnom atomu kompleksa, tzv.

d - d prelaze. Takvi prelazi postoje samo u kompleksu, dok

su za Slobodan jon oni zabranjeni [2 ].

Rendgenstrukturnom analizom utvrdjeno je da je
2+jon Ni u Hi(KO_)7 6H90, okruzen sa sest raolekula vode,

Jf m* *-•

koji stvaraju kristalno polje sa simetrijom Oh, sto znaci

da je cepanje elektronskih nivoa dato izrazima navedenim

u tabeli (IV.4).

Na slici (IV.8) imamo dva jaka maksimuma koji

predstavljaju d - d prelaze. Prvi maksimum sa talasnom du-

zinom A_ = 388 [my] , odnosno talasnim brojem v.,=25.77x10

[cm j, moze se pripisati prelazu

ig'
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a drugi sa talasnoin duzinom
3 r -li

v~ - 14.40 x 10 [cm J ' odgovara prelazu

= 694 imy], odnosno

Drugi maksimura je usled spin orbitalne interak-

cije rascepljen na tri linije (terma) . Dodatne energije

usled spin orbitalne interakcije, na osnovu formula (IV. 23'),

imaju sledece vrednosti:

AE~ (sp - orb) = 3X,

AE- (sp - orb) = -A,

AE (sp - orb) = -4A,

(J = 3)

(J * 2) (IV.41)

(J = 1)

gde je X konstanta spin orbitalne interakcije. ' Sa grafiko-

na (IV. 8), mogu se ocitati sledeci polozaji maksimuma do-

bijenih spin orbitalnim cepanjem: \ 660 [my] ,
_

r z. = 690 [m]i] i X9 = 735 [my] , na osnovu cega slediz , i
da konstanta spin orbitalne interakcije ima vrednost

[cm ] .

Na osnovu tabele (IV. 4) sledi da za prelaze v

X =-- 230 [cm"1].

i v-3 vaze formule:

V2 = j [15 B - 10 (Dq) - \/A2] + 20 (Dq) (IV.42)

Vo = -| [15 B - 10 (Dq) + 20 (Dq) (IV. 43)

gde je:

A2 = 225 B2 - 180 B (Dq) + 100 (Dq)2.

Resavanjem sistema (IV.42) - (IV.44) nalazimo:

(IV.44)

± w (a + b)
680

ab
1360

B = 4̂  (a + b) - 2 (Dq)

(IV.45)

(IV.46)
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gde je:

a = 2v3 , b = 2v2.

v

Na osnovu izmerenih v~ = 14.40 x 10 [cm ]
"3 r- — 1

= 25.77 x 10 [cm ]/ iz gornjih formula sledi za

(Dq) = 0.87 x 103 [cm 1]; B = 0.95 x 103 [cm 1],

Rendgenostrukturnom analizom kristala Ni(NO-,)9*
2+2 K20, nasli smo da je jon Ni okruzen sa cetiri kiseo-

nika iz (N0_) grupa koji leze u ravni (x,y) i sa dva ki-

seonika iz molekula vode, koji leze na osi Z, kao sto je

to sematski prikazano na slici (IV.12).

2+Kristalno polje u kojem se nalazi jon Ni u o-

vom slucaju ima simetriju D,, (tetragonalno deformisan

oktaedar spljoSten u

pravcu Z-ose). Cepanje

elektronskih nivoa jona
.2+

Ni u ovom slucaju da-

to je u tabeli (IV.5).

Na grafikonu (IV.9)

za Ni(N03)2* 2H20, slic-

no kao kod Ni (NO.,) y

6H20 izdvajaju se dva

jaka maksimuma. Prvi u-

zi maksimum ima talasnu

duzinu X^ - 393 [my],

odnosno V3=25.13x10

.['cm ] . Ako uporedimo

ovaj maksimum sa odgo-

varajudim za NI(N03)2'

6H20, vidimo da je on

pomeren za 10 fnv*-] ka

vedim talasnim duzina-

ma, ali njegovo cepa-

O
cj 0,N

NO3
OH-

(IV. 12)
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nje usled tetragonalne deformacije, r.a X,(I) i X-(II),

odnosno v^ (I) i v^ (II) , na grafikonu se ne rnoze zapaziti,
O -3

mada teorija takvo cepanje, u opstem slucaju, predvidja. U

nasem slucaju moze se srnatrati da se nivoi
3 2

?
3 3

i E po-

klapaju. Iz poklapanja ovih nivoa sledi da je:

(4) - 4 D, (4). (IV.47)

Drugi, siri maksimum, nalazi se priblizno na is-

tom mestu kao i X2 u Ni (NO.) 2" SEUO. Moze se zapaziti da

ovaj maksimum nastaje superpozicijom sest bliskih maksimu-

ma, sa talasnim duzinama: X2 , = 660 [my], X2 2 =

[myj , X9 _ = 690 [ray] , X~ , = 710 [my] , X- ,. = T.
£ , J ^,4 ^ ,=>

i X- ^ = 765 my]. Ovakav oblik maksimuma moze se tumaci-
2. , o

ti istovremenim dejstvom spin orbitalne interakcije i te-

tragonalne deformacije kristalnog polja. Posto je cepanje

usled spin orbitalne interakcije velicina istog reda kao

i cepanje usled tetragonalne deformacije kristalnog polja,

njihovo razlikovanje je otezano. Ipak moze se zakljuciti

da navedenih sest maksimuma odgovaraju slededim prelazima:

X2 odgovara prelazu B. •*• ( A2 , J = 3) sa energijom

prelaza v , = 15.2 x 10 [cm ] ;

3 3 2X0 0 odgovara prelazu B, •*• ( E , J = 3) sa energijom pre-
*••*• *yi y
laza V0. _ = 14.8 x 10 [cm"1] ;

*• i&

3 3 1Xp _ odgovara prelazu B, ->• ( A2 , J = 2) sa energijom

prelaza v0 ~ = 14.5 x 10 [cm ] ;t, i ~>

odgovara prelazu B.

prelaza . = 14.1 x 10

3 2
•*• ( E , J = 2) sa energijom

[cm"1] ;

_ 5 odgovara prelazu B -*• ( 3 1A2 , J = 1) sa energijom

prelaza = 13.6 x 10 [cm ] -f
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3
, ougovara prelazu L>

'

3 2( E , J = 1) sa energijom
y

prelaza v , = 13.1 x 10 [cm '].
Z. f D

Za konstantu spin orbitalne interakcije i ovde

dobijamo X =-230 [cm ], kao i kod heksahidrata.

U odsustvu spin orbitalne interakcije imali bi-

sino samo dva maksimuma sa talasnim duzinama:

X? (I) = 694 [my] , koji odgovara prelazu ~i>, -*• ^2c'

sa energijom prelaza v (I) = 14.4 x 10 [cm ] j

o • 3 2
X (II) = 714 [my] , koji odgovara prelazu B -»• E , sa

energijom prelaza v2(II) = 14.0 x 10 [cm ] .

Dakle cepanje terma v0 usled tetragonalne de-
-> ^m -t

forraacije kristalnog polja iznosi 0.4 x 10 [cm ' ]..

Na osnovu podataka iz tabele (IV.5), moze se

pokazati da su parametri (Dq) i B i u ovom slucaju od-

redjeni formularaa (IV. 45) i (IV. 46) pri cemu a i b imaju

vrednosti

a = 2 (v3 +|- (ID - v (I)]}

b = 2 {v2 (I) + | |v2 (II) - v2 (I)
(IV.48)

Pomocu ovih formula za Ni(NO )y 2H20 nalazimo:

(Dq) = 0.83 x 103 [cm"1] , B = 0.89 x 103 [cm"1],

dok za druga dva parametra D2(4) i D. (4) nalazimo:

D. (4) = - 8 x 101 [cm"1], D.(4) = - 5 x 101 [cm"1].

U izrazima za energije terma, koji su navedeni

u tabeli (IV. 5) (Dq) oznacava vrednost parametra za one

ligande koji se nalaze u XY-ravni, a to su joni

u nasem slucaju. Prema tome, vrednost (Dq) koju smo ovde

izracunali omogucuje nam da po formulama iz tabele
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(IV.4), oareajujemo energije cepanja jona Hi u oktaedar-

skoir; okruzenju sa sest (WO.,) jona.

Za kontroiu ovako dobijenih parainetara kristal-

nog polja, pozeljno bi biio poznavanje energije ostalih

prelaza kao sto su 'B.. + ~B.. I B . -*• E . Na os-Ig 2g Ig g
novu izracunate vreanosti (Dq) , sledi da ovim prelaziina

odgovaraju energije oko 8.3 x 10 [cm '], odnosno talasne

duzine 1200 [iny] , sto je u inf racrvenora delu spektra,

dakle van obiasti naseg merenja.

U spektrima Co(IIO-,)0-
3 £.

0O i Co(NO_)v 2ii00 nala-
£. J A f:

zimo saruo po jedan ir.aksinium koji odgovara elektronskom
2 +prelazu jona Co . Ovaj maksitnum za oba kristala nalazi

se priblizno na is ton; iriestu sa X _ = 510 [my] i moze se
4 4 + 4 - 4

pripisati prelazu T~ -> Tn . Prelaz T, ->• A_ 7 ta-
1 Ig Ig Ig 2g'

kodjc pada u oblast naseg merenja, ali posto je to dvoe-

lektronski preiaz, maksimum koji iriu odgovara irria veonia

mali intenzitet te nisrao mogli pouzdano da ga identifi-

kujemo. Dve nepoznate B i (Dq) na osnovu samo jednog pre-

laza, naravno ne iriozerrio pouzdano odrediti.

Na kraju cerr.o jos razmotriti rezultate analize

spektra za nitrate nikla. Iz tabele (IV. 6) vidimo da je

(Dq) za Wi(NO,)?- 6'd.^O , vece nego za hidratizirani jon,

TabeZa (IV.6)

Parametri. kr-istalnog polja

Parametar

Dq [era"1]

B [cm"1]

B

REFERENCA

Slobodan
jon^
Ts/r*

o.
1130

1

[78].

riidratizi-
rani

jon

850

940

0.83 '

[78]

Ni(W0 3 ) 2

6H2O

870

950

0.84

ovaj
rad

N i ( N 0 3 ) 2

2II2°

830

890

0.79

ova]
rad

mada se u oba slucaja, u prvoj koordinacionoj sferi na-

lazi sest molekula vode. Povecanje (Dq) se moze tuiuaci-
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ti deiovanjen jona (rJ00) koj i se nalaze u drugoj koordina-

cipnoj sferi. Vrednost (Dq) za r,'I (KO_) ./2H00 pokazuje da

Iigand (iX).-,) izaziva slabiji spektrohenijski efekat nego

ligand (H?0) i_2,7G^. Sa druge strane,/rednost B odnosno %,

pokazuje da ligand CN00) izaziva jaci nefelaiikseticki efe-

kat: nego (II.,0) [2,78j .

Ovakvo ponasanje (I'IO_) Uganda noze da se obja-

sni teorijora rnolekularnih orbitala. Na osnovu t eorij

sledi da se (NO.,) iigand ponasa kao ir-donor |_1]. Kairr.e,

usled IT- veze koju (I\00) grupa preko p orbitale kiseo-
•J ĵ

ni];a ostvaruje sa t? . orbitalaraa centralnog atoma komplek-

sa, orbitale t^ r prestaju da budu ne vczujude , kao 2 to je

slucaj u okruzenju sa II ?0, sto je prikazano na slici (I.I),

nego se cepa-ju na vezujuc5e t9 orbitale sa riiziu energija-/g
ma i razvezujuce t* orbitale cija energija raste, odnosno

•"* u

pribiizava se nivou e*. Vezujude orbitale t̂ , popunjene suq 2q
elektronima koje daju (NO-,) ligandi, a razvezujude orbi-

tale t* popunjene su d-elektroniraa centralnog atoma kOLi-
g 2+pleksa, t j. d - elektronima jona Hi . Smarijenje rastoja-

nja (t* - e*) ocituje se u smanjenju parametra (Dq) sto

srao eksperimentalno utvrdili. Sa druge strane, TT - vezom

se povedava kovalentni karakter veze, elektronski oblak

se siri, usled ceg'a dolasi do siaanjenja parametra B, sto

je eksperimentalno takodje konstatovano.
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V

Z A K L J U S A K

U ovorn radu odredjena je kristalna struktura

ledecih hiaratnih nitrata dvovalentnih ni

- kcLdrcium nitrata dihidrata, 2H Oj

- inangan nitrata monohidrata Mn (KO-,) 9 H0O;
J *-~ •—•

- kobalt nitrata dihidrata Co (NCu) 9 2fUO ;

- nikal nitrata dihidrata Ni ~ 2H90.

U cilju boljeg i potpunijeg razumevanja veza me-

dju atornima u kristalu, ispitivani su i elektronski spek-
J- -v- -i
tl 1 .

Sve kristalne strukture resene su metodora ren-

dgenske difrakcije. Polozaj teakog atoraa odredjen je iz

Pattersonove sume, a polozaji ostalin atoiua odredjivani

su iz trodimenzionalne Fourierove sinteze. Utclcnjavanje

polozaja atoma i teraperaturnih faktora vrseno je netodorn

najrianjih kvadrata. Rezultati ispitivanja ukratko se mogu

formulisati u sledecim tockama:

1) Kristal Cd(NO_)0 2H,,0 ima monoklinsku eleraen-
f~\u celiju sa a= 5.972(2) [A], b = 3.996(4) [A],

c = 12.129(6) [A], 3 = 102.19(4) [9] i pripada prostornoj

grupi ?'2,/c. Elementarna deli j a sadrzi cetiri formulne

jedinice. Svi atorai su u opstira polozajima. Koordinate i

ternperaturni pararnetri svih atorna jedne asimetrijske je-

dinice dati su u tabelama (III.l) i (III. 2) na strani 43

i 44. Atom Cd je koordiniran sa sedam kiseonika koji leze

u terneniiaa deformisane pentagonalne bipiramide.
•

2) Kristal Hn (NO-)- H0O pripada prostornoj gru-

pi P2,, sa a = 7.292(3) [A], b = 13.087(6) I A] ,
-o. r0-

c = 6.115(2) JAJ i 3 = 114.73(3) [ j. Elenentarna deli-

ja sadrzi dva simetrijski nezavisna atoma mangana, sa raz-

licitim koordinacijaraa. Jedan raangan je koordiniran sa
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osam kisaonika iz cetiri nitratnih grupa, pri cemu svaka

nitratna grupa ovom raanganu koordinira bidentatno, dok je

drugi atom•mangana oktaedarski koordiniran sa dva kiseo-

nika iz moiekula vode i sa cetiri kiseonika iz (NOO grupa.

S obzirom na ovakvu koordinaciju za kristal se moze rec5i

da pretstavlja stehiometrijsku smesu anhidratnog i dihi-

dratnog nitrata. Koordinate i temperaturni parametri ato-

ma ovog kristala dati su u tabelama (III.6) i (III.7) na

strani 55 ± 56.

3. Elementarna celija Co(N00)0 2H O ima monoklin-
r°i 2 rO-,

sku singoniju sa a = 6.019(4) [A], b = 8.629(4) [A],

c = 5.729(2)[A] 1 3 = 92.65(4) [°], a pripada prostornoj

grupi P2../n. Aton kobalta je u specijalnom polozaju, a

koordiniran je oktaedarski. Koordinate atoma i temperatur-

ni parametri dati su u tabelama (III.9) i (III.10) na stra-

ni 69 i 70.

4) Ni(NO_)_ 2H-0 ima dimenzije elementarne deli-

je: a = 5.766(4) [A], b = 5.907(4) [A], c = 8.467(5) [A],

3 = 90.96(4) [ ]/ a pripada prostornoj grupi P2-/c. Ovaj

kristal je izostrukturan sa Zn(NO3)2 2H20 i Mg(NO3)2 2H20.

Atom Ni je u centru simetrije elementarne delije, a koor-

dinacioni poliedar ima oblik tetragonalno deformisanog

oktaedra, spljostenog u pravcu na kojem leze kiseonici iz

molekula vode. Koordinate atoma i temperaturni parametri

dati su u tabelama (III. 13) i (III.1<1) na stranama 77 i

78.

5) U sve cetiri strukture, koordinacioni polie-

dri su dvodimenzionalno povezani preko zajednickih nitrat-

nih grupa i obrazuju slojeve. Slojevi su medj%usobno pove-

zani vodonicnim vezama. Slojeviti karakter u strukturi,

svakako ima uticaja na neke fizicke" osobine ovih krista-

la.

6) Iz geoinetrijskog rasporeda atoma, moze se

zakljuciti da se molekul vode, za centralni atom vezuje

preko elektronskog para iz sp hibridne orbitale KiseoniUa,

nitratne grupe ,sa centralnim atomom
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2
ostvaruju a- vezu preko elektronskog para iz sp hibridne

orbitale.

7) Iz ref leksionih spektara za Ni(WO-.)~ 6II,,0 i

Ni (NO-J „ 2H-O odredjeni su parametri kristalnog polja B

i (Dq), sto je prikazano u tabeli (IV.G).

Utvrdjeno je da (NO.,) kao ligand izaziva sla-

biji spektrohemijski efekat nego (K20) , dok je nefelallkse-

ticni efekat liganda (NO-) jaci nego liganda (H90). Iz
*lj £*

ovog se moze zakljuciti da (NO,) jon sa centralnim ato-

mom obrazuje TT- donorsku vezu koja uvedava kovalentni ka-

rakter veze Ni -
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DODATGI .

Dodatak I.

PROGRAM ZA IZRACUNAVANJE SFERNIH KOQHDIWATA AT.OMA

(Racunski jezik Fortran IV)

Programer N.Milinski
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. . . . . . . . .
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'C;KRAJ

Ct:;KQU«"jfNA2ly ATOMA, U"<sO PRAvOUJNISKE KGRDINAT£: ATOMAJ X/A,Y/D,Z/C
C|KQlv50-; JW, ZA -ATOM KOJl SE^ PUSTAVU JA' U'PUL KORDINATNOG 8ISTEMA KURISTITI.

'":'. --2 ;'<;A 05TAL.E* AT-OME KORISTiTI INQsj
C- :-f.Oi;uc RACUN ZA PRQI2VQUJAN BROJ SETUVA. U SVAKOM.SETU PRVA KARTICA: JMA

NOaa:,;QSTAJ.g KARTICE- IZ ISROG S£TA'-.IHAJU INOfl
Rt'UAZ'SA JEON'OG KRISTAtA NA ORUGI hDRISTITJ DVEPOHOCNE KARTICE,PRVA
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:10/FCRHATC1H1,12HPROGRAM Mil, )

:. 1';RIT£CIO,19)
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;:; 12 FORHATCA4I6X,SF10,5,SX, II)

..'112 : R E A D f I N , 1 2 ) A T O M , X , Y , Z , I N D
?yi IF C I M D « 1 3 3 ,9 ,9
r 0 H ( ? I T E C I U , 1 3 )
.13 F D R M A T C J 2 H . K R A J , I N D » 0 )

. . STOP
-1J4 WSITECIO,14) ATOM
: 14.FQRHATC21HOPOL. 3ISTEMA U ATOMu:,A4)

W R I T E C I O , 1 5 )
' 1-5 F O R . 1 A T C 1 0 7 H O A T O M S F E R ^ E K O R ' 3 J f - (

2 P R A V O L I N I J S K E K O R O I N A
3 1 l H C i e O + T H E T A 3 , 6 X , 8 H C 3 6 0 - F I ) , 2 4 X , 1 H X , 1 4 X , 1 H Y , 1 4 X , 1 H Z )

16 F G R H A ' r a H O A 4 , O X , F 1 0 , 5 ; 5 X , F 1 0 , 5 , 5 X , F 1 0 , 5 , 2 0 X , F l 0 . 5 , 5 X , F 1 0 . 5 , 5 X , F 1 0 ,
15)

A T E
T E///14X,1HR,12X
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