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Ovaj rad posvecen je ispitivanju kristalne i e-
lektronske strukture nitratnih kompleksa dvovalentnih me-

tala.

Kristalne strukture, odredjene su metodom difrak-
cije X - zrafenja na monokristalima. Ova metoda omogucuje
da se veoma precizno odredi uzajamni razmestaj atoma u kri-
stalu, kao i da se nadje srednja vrednost amplitude tempe-

raturnog oscilovanja pojedinih atoma.

Energetska struktura elektronskog omotaca ispi-
tivana je metodom refleksione spektrometrije. Ova metoda
omogucuje da se utvrdi cepanje energetskih nivoa atoma us-
led dejstva kristalnog polja i u sluaju kada ne moZe da
se primeni metod apsorpcione spektrometrije, 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 kompleksa i o uzajamnom uticaju atoma u

kompleksu.

Parametri koje odredjujemo u ovom istrazivanju
opisuju mikroskopsko stanje kristala, a njihov znacaj je
u tome 3to se oni pojavljuju kao osnovne velic¢ine, primar-
ni parametri u svakoj ne fenomenolosSkoj teoriji i opisu
makroskopskih osobina materije, kao S$to su mehanicke, to-
plotne, opticke, elektricne, magnetne i druge osobine. U
tom smislu ovo ispitivanje spada -u oblast fundamentalnog

ispitivanja materije (materijala).



I
OPSTI DEO

l. Komplekst © koordinaciona veza

JoS tokom prosSlog stoleda zapaZeno je da izves-
ne atomske grupe, koje su sa glediSta klasifne teorije he-
mijske valence zasifene i egzistiraju kao stabilna zaseb-
na jedinjenja, mogu dalje da se povezuju i obrazuju sloZe-
nija jedinjenja [1], [2]. Takva sloZenija jedinjenja nazi-

vaju se kompleksima ili koordinacionim jedinjenjima.

Za obja3njenje veze u kompleksima, elementima su
pripisivane valencije dvaju razlicitih tipova [3], tzwv.,
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
razli¢ite, koncentri&ne sfere oko nekog centralnog atoma.
Sekundarnom valencijom, atomi i atomske grupe, neposredno
se vezuju za centralni atom i ¢ine prvu koordinacionu sfe-
ru. Ovako vezani atomi ili atomske grupe nazivaju se li-
-gandima. Ligandi su relativno &vrsto vezani za centralni
atom. Na vedem udaljenju od liganda, u drugoj koordinaci-
onoj sferi nalaze se atomi ili atomske grupe, koji se za
centralni atom vezuju primarnom valencijom. Naj&esSce,
broj ovih veza jednak je sa primarnom valencijom central-

nog atoma,same veze su slabije od veze centralni atom - ligand.:

Zadovoljavajuce objasSnjenje koordinacione veze
daje tek kvantno mehanifka teorija molekularnih orbitala.

S obzirom da do danas ne postoji talno resSenje,
u fizici dobro poznatog problem triju (i visSe) tela [4],
pravilno opisivanje elektronske strukture mnogoatomskih
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sistema, mogufe je samo pribli¥no, na osnovu jednoelektron-
skih funkcija, koje opisuju jednoelektronsko stanje. Naj-
bolja teorija molekularnih orbitala, do sada je dobijena

tzv. metodom 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 sl. I.l. Sematski su prikazani nivoi energi-
je atomskih i molekularnih orbitala za tipi¢an slu&aj ko-

ordinacione veze.

MOLEKULSKE ORB.

ATOMSKE ORB. —_—

ATOMSKE ORB.

<4

]

ME TALN! [ON KOMPLEKS  LIGANDI

| |

Silika Twds



Molekularne orbitale imaju slededa dva karakte-
risticna svojstva:
a) Energija jednog dela . molekularnih orbitala

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

1lg’ tln' 1lg
bitale, ¢ijom linearnom kombinacijom su nastale date mo-

lekularne orbitale. -

Ove (MO) nazivaju se vezujude (MO). Drugi deo
molekularnih orbitala (tzg) ima energiju jednaku energiji
atomskih orbitala. To su ne vezujufe orbitale. Treéi deo

*
*

(MO) (eg, a gt

je atomske orbitale, &ijom kombinacijom nastaju date (MO).

tlu) ima energiju viSu od energije bilo ko-

To su razvezuju€e orbitale. Pri stvaranju kompleksa, elek-
troni sa atomskih orbitala prelaze na molekularne, popu-

njavajuéi prema Paulievom principu, najpre orbitale sa ni-
Zim energijama. Energija i jaina veze u kompleksu u glo-
balu, je odredjena razlikom broja elektrona koji popunja-

vaju vezujuce i razvezujude (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 razli¢it od nule samo u okolini jed-
nog atoma, 5to znadi da se i elektron stalno nalazi u oko-
lini datog atoma, dotle je kvadrat modula talasne funkci-
je molekularne orbitale razli¢it od nule u podrudju vise
atoma ili u podruc¢ju celog kompleksa, $to znadi 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
preteZzno u okolini liganda (centralnog atoma), dok je
verovatnoéa njegovog nalaZenja u okolini centralnog ato-
ma (liganda) zanemarljivo mala.-Veza centralni atom - 1li-
gand, u ovom slu¢aju je preteZno elektrostatska. Ovaj slu-
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¢aj ostvaruje se kod kompleksa kod kojih su energetski ni-
voi atomskih orbitala centralnog atoma znatno razlid&iti
od energija ligandovih orbitala, tj. u sluc¢aju kada se
jonizacioni potencijali centralnog atoma i liganda znatno

razlikuju [1].

Koordinaciona veza ima preteZno kovalentni ka-
rakter ako se elektron sa pribliZno istom verovatnodom
nalazi u okolini centralnog atoma i liganda. U ovom slu-
€aju integral izmene, daje najznadajniji doprinos energi-
ji veze. Ovde jedan elektron ili elektronski par, ostva-
ruje vezu izmedju viSe od dva atoma, dok kovalentna veza
u obiénom smislu, povezuje samo dva atoma. Kovalentna ko-
ordinaciona veza ostvaruje se ako su energije jonizacije
centralnog atoma i liganda pribliZno jednake. U najvecem
broju kompleksa, koordinaciona veza ne pripada ni jednom
od dva navedena ekstremna sludaja, nego su u odredjenoj
srazmeri zastupljene obe karakteristike veze.

Pri opisivanju veze medju atomima &esto se kori-
sti tzv. metod hibridizacije [1,7]. U tom 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 sp2 nazivaju se sledece tri orbitale [30]:

1 2 1
‘(2;(\[;5- pr+py)

gde su s, Pys P,s dobro poznate oznake za elektronske or-
bitale. Hibridne orbitale su dakle linearne kombinacije
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elektronskih orbitala istog atoma. Da bi ovakva kombina-
cija imala fizidkog smisla, potrebno je Pre svega da sve
orbitale koje ulaze u kombinaciju imaju istu energiju.
Pored toga, ne trivijalna kombinacija orbitala sa razlidi-
tim vrednostima orbitalnog kvantnog broja 7 (s, p orbita-
le) predstavljade stacionarno stanje samo ako je naruSena
sferna simetrija polja kojem je pod€injen elektron. Smatra
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 &esto koristi
jer daje ofiglednu predstavu o prekrivanju atomskih orbi-
bala za razlidite konfiguracije atoma koji se vezuju. U
opisivanju struktura mi éemo takodje koristiti terminolo-
giju metode hibridnih orbitala.

Smatra se da i slobodni atomi nekih elemenata i-
maju teZnju za obrazovanjem hibridnih orbitala. Tako na
L b : ; 3
Primer za azot N'i kiseonik O, smatra se da popunjavaju sp

hibridne orbitale {30].

2. Pregled istraZivanja hidratnih nitrata dvovalentnih

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
sa¢injavaju atomske grupe (NO3) ili molekuli vode H,0.
Bruto formula ovih kompleksa obi&no se piSe u obliku

Me (NO3)2 =T HZO’

Broj molekula vode n u formulnoj jedinici, moZe biti raz-
lidit. Dosta iscrpne podatke o fizi&kim i hemijskim oso-
binama ovih kompleksa moZemo naéi u [8,9]. Nas ova jedi-
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njenja interesuju sa gledi&ta molekularne i kristalne

strukture.

Broj molekula vode u kompleksu n, obidno se od-
redjuje termogravimetrijskom metodom. Takva istraZivanja
U novije vreme sistematski su vrSena u Francuskoj [10].
Rezultati tih i drugih istraZivanja prikazani su u tabli-
ci I.l. Na evidenciji ukupno imamo 46 nitrata sa razliéi-
tim metalima naznadenim u levoj koloni tablice i sa razli-
¢itim brojem molekula vode, naznafenim u desnim kolonama.
Slovo'r,u desnim kolonama oznadava da je kristalna struk-
tura datog nitrata odredjena. Do sada su odredjene struk-

Tablica I.1.

Me n = broj molekula (Hzo)u kompleksu Me OKb)zrﬁzo

Be a@) | 0 §

Mg 9 8 6 (r) 2(x) 0

ca 3 4@ | 3 |2 | 1 | ow)

Sr 4 (x) 0(x)

Ba | 0 (x)

Ra ! 0

Pb : 0(x)

Mn 6 4 (r) 2 1(x)*] O

Te 9 | . |6 i

Co 9 8 6(x) 4(r) 2x)*11 0

Ni 8 1| 6(x) 4(r) 2(x)* 0

Cu 9 ?6 0(x)i2,5(r)

zn] 9 | 8 {e6m | 4w 2(r) {1 o 1,5 |

Y 6 2

Ccd 9 3 4(r) 2(x)* 0

Hg 0 i
6 5 |8 8 1|8 4 14 I |

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 oznadeni nitrati
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¢ija 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 (NO3)2 3H20, za koji je
posle reSavanja strukture [11] utvrdjeno da sadr#i samo
2,5 molekula vode po formulnoj jedinici, odnosno da je to
nitrat sa formulom Cu2 (NO3)4 5H20. U literaturi, narodito
starijoj [8, 9], spominje se egzistencija trihidratnih ni-
trata za Ni, Co, 2n, dok u novijim istraZivanjima nitrata
ovih metala [10] 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 HZO’ mada se
pominju u literaturi, ali do sada nije re$ena struktura ni

jednog nitrata sa tolikim brojem molekula HZO'

Od heksahidratnih nitrata reSene su strukture za
cink nitrat heksahidrat Zn (NO,), 6H,0 [12], magnezijum ni-
trat heksahidrat Mg (NO,;), 6H,O [13], nikal nitrat heksa-
hidrat Ni (NO;), 6H,0 [14] i kobalt nitrat heksahidrat
Co (NO,), 6H,O0 [15, 16]. Karakteristi&na osobina svih ovih
struktura je da imaju oktaedarsku koordinaciju i da ligan-
dno okruZenje €ini 6 molekula vode, dok su nitratne grupe
(N03) u drugoj koordinacionoj sferi. MoZe se smatrati da
strukturu Cine hidratizirani dvaput pozitivni joni
[Me (OHZ)G]2+ i negativni joni (NO3)_. S obzirom na ovo,
korektno pisanje hemijskih formula je: [2n (OH2)6] (NO3) o,
[Mg (0H,) ] (NOJ) , i [Co (OH,) ] (NO5),. Na osnovu prostor-
nog rasporeda atoma, analizom uglova medju atomima, A.
Braibanti i drugi [13] smatraju da je veza (OHZ) - Mg, u
magnezijumovom kompleksu preteZno tipa dipol-jon, dok u
vezi (OHZ) = Zn moZe biti zastupljen jo¥ i kovalentni ka-
rakter veze.

Vodonici u ovim strukturama nisu lokalizovani,
ali autori smatraju da se mogu pretpostaviti verovatne vo-
doni¢ne veze, kojima je svaki kiseonikov atom iz (NO3)- jona
vezan sa dva razli¢ita molekula vode. Ove veze su dosta Ja=
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o
ke (kratke) i krecu se od 2.797 [A] kecd kobaltovog komplek-
o)
sa do 2.861 [A] kod kompleksa cinka i nikla.

Tetrahidratni nitrati Ni (NO,), 4H,0 [17], zn
(NO;) , 4H,0 [18] i Mn (NO;), 4H,O [19, 20] su izostruktur-
ni. Koordinacija je oktaedarska sa 4 kiseonika iz HZO I po
jedan kiseonik iz dve nitratne grupe. Kiseonici iz (NO3)
grupe zauzimaju cis poloZaj prema centralnom atomu metala.
Koordinacioni poliedri su medjusobno povezani vodonid&nim
vezama. U strukturi Ni (NO3)2 4H20 lokalizovani su poloZa-

ji vodonika.

Kristal Co (NO;), 4H,O [21] takodje ima oktaedar-
sku koordinaciju sa ¢etiri kiseonika iz vode i dva iz dve
nitratne grupe, ali je ovde atom Co u centru simetrije e-
lementarne c¢elije, a (NO3) grupe zauzimaju trans polozaj
premaatomu Co. I ovde su koordinacioni poliedri povezani

vodoniénim vezama.

Tetrahidratni nitrati zemnoalkalnih metala Ca i
Sr: Ca (NO,), 4H,0 [22] 4's% (NO,), 4 H,0 [23] 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 zajednidkih bridova
u dimer ¢ija je formula -.'Ca2 (NO3)4 (H20)8. Dimeri su dalje
povezani vodonicénim vezama. U Sr (NO3)2 4H20 atom Sr koor-
diniran je sa 10 atoma kiseonika, od &ega 8 atoma &ini de-
formisanu arhimedovu antiprizmu, a preostala dva leZe iznad
najvecfe strane antiprizme. Koordinacioni poliedri su pove-
zani zajednickim bridovima u cik - cak polimerne lance pa-

‘ralelne sa [101] pravcem.

Be (NO,), 4H20 [24] je za sada jedini nitrat sa
tetraedarskom koordinacijom centralnog atoma. Ovako mali
koordinacioni broj se moZe objasniti malim jonskim radiu-
som jona Be?" (r = 0.31 &). Setiri atoma O iz H,O koordini-
raju Be &inedi jon {Be (OH2)4]2+, koji je vodonicnim veza-

ma vezan za kiseonike iz (NOB)- grupa.

U strukturi Cd (NO,), 4H,0 [25] atom cd je ko-



ordiniran sa & kiseonika, od fega su &etiri iz HZO' a dru-
ga Cetiri i (NO3) grupa, po dva iz svake (NO3) grupe. Ko-
ordinacioni poliedri imaju oblik deformisanih arhimedovih

antiprizmi, koji su medjusobno povezani vodoni&nim vezanma.

Od dihidratnih nitrata ovde éfemo ukratko opisa-

3, 2,0

ti B modifikaciju kalcium nitrata dihidrata 8Ca (NO
[26] i izostrukturne kristale Mg (NO,), 2H,0 [27] i
Zn (NO;), 2H,0 [28, 29], dok Ce preostala tri reSena dihi-
drata, koji su predmet ovog rada, biti opisani kasnije.

U B Ca (NOB)Z 2H20 koordinacioni broj je 10. Sva-
ka (NO3) grupa koordinira prema dva Ca atoma i to biden-
tatno [30], &to znadi da jedan O atom iz (NO,) koordinira
prema dva Ca atoma. Nitratne grupe i Ca atomi le¥e priblizZ-
no u istoj ravni koja je paralelna sa (001) i obrazuju sloj
¢vrsto vezanih atoma. Normalno na ove slojeve, u trans po-
loZaju prema Ca leZe dva molekula vode, koji vodoniénim ve-
zama povezuju slojeve. Jednu drugu modifikaciju kalcium
nitrata dihidrata mi smo preparirali i odredili joj krista-
lografske podatke [31], ali struktura ovog kompleksa nije

reSena.

U Mg (NO ) 2H20 i Zn (NO ) 2d20 metalni jon
je koordlnlran sa éetlrl kiseonika iz cetlrl razlicite

(NO3) grupe i sa dva molekula vode u trans poloZajima. ‘Ko~
ordinacioni poliedri su povezani preko zajednidkih 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 (NO;), 2,5H,0 [11] je neobilna ne
samo po tome Sto sadrZi ne ceo broj molekula vode u formul-
noj jedinici, nego i po koordinaciji. Atom bakra u bliZoj
koordinaciji (v 2- A) ima Cetiri atoma kiseonika iz dve mo-
lekule vode i iz dve (NO ) grupe, u daljoj koordinaciji
(v 2.66 A) jos dva klseonlka iz pomenutih (NO ) grupa i je-
dan kiseonik (v 2.39 A) iz susedne (NO ) grupe. Jedan molekul
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vode ne ufestvuje u koordinaciji, nego samo vodoni&nim ve-
zama povezuje po dva susedna koordinaciona poliedra. Koor-
dinacija bakra sa tako razliditim duZinama veze je nadje-

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

Od pet reSena anhidridna nitrata, Cetiri su i-
zostrukturna [32, 33]. Izostrukturni su Ba (NO3)2, Sr (NO3)2,
Ca (NO3)2 i Pp (NO3)2. Svi ovi kristali imaju kubidnu sime-
triju, sa strukturom tipa fluorita, gde je jon metala okru-
Zen sa 12 kiseonika. Peti reZeni anhidrid je Cu (NO3)2, u
kojem je svaki Cu atom okruZen sa osam (NO3) jona.

U ovom pregledu obuhvaéeni su samo tzv. "pravi"
hidratni nitrati dvovalentnih metala [34] kod kojih je u
kristal ugradjen ceo molekul vode, kao (HZO)‘ Izostavlje-
ni su tzv. "pseudohidrati", kod kojih je u kristal ugradjen
samo deo vode, npr. u formi hidroksilne grupe (OH). U lite-
raturi su poznati hidroksilni nitrati dvovalentne Zive [35].
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I
EKSPERIMENTALNI DEO

1. Preparacija kristala

Monokristali Ca (NO ) 2H20 1 Cd (\103)2 2H20 do-
bijeni su na taj na&in 3$to je odredjenOJ zapremini zasidée-
nog vodenog rastvora nitrata odgovarajudeg metala dodata
isto toliko zapremina koncentrovane azotne kiseline [8] u
koju su zatim ubadene klice bezvodnog nitrata. Posle dese-
tak dana, u eksikatoru iznad P205, iz rastvora na sobnoj
temperaturi, nastali su monokristali dovoljne velidine za
rendgenostrukturnu analizu.

Prelimiﬁarnu identifikaciju kristala izvrili
smo uporedjivanjem merene gustine dobijenih kristala Dm sa
gustinom Di (2), koje se mogu o&ekivati na osnovu linearne
interpolacije, odnosno ekstrapolacije gustine hidratnih ni-
ﬁrata. Veli&ine Di (2) odredili smo polazeéi od stava da
gustina hidratnog nitrata datog metala zavisi od broja mole-
kula vode n, sadrZanih u formulnoj jedinici kristala. Zna-
juéi gustine D za dve vrednosti n, linearnom interpolacijom
odnosno ekstropolacijom, moZemo odrediti gustinu D (n), za
ma koju drugu vrednost n, u na$em sludaju za n = 2. U tab-
lici II.1. date su gustine D, veé ispitanih nitrata, na os-
novu kojih su nacrtani grafikoni (sl. II.l.) za svaki od 5

navedenih metala.

Za Ca (NOj), 2H,0 na¥li smo D_ = 2.12 [g em ],
'Di (2) = 2.12 [g cm 3], Sto nas je uveravalo da smo dobili
traZeni kristal, dok smo za Cd (NO3)2 2H20 nasli Dy = 2.72
(g cm 3], D; (2) =3.04 [g cm ], §to nije bilo dovoljno
saglasno. Kako podatak o izracunatoj gustini D = 3.62
Lg cm ], koju smo sami izradunali na osnovu krlsualograf—

skih podataka nadjenih za B8 cd (NO,), u literaturi [37],



Tabliea II.1.

R .Dm _,| DX ,| Refe-=|._____ Dm_ Dx | Refe~
KRISTAL Lgcm3J [g an 3| renca | KRISTAL e s ] ol
Ca (¥0;) 2.33 - [8] Ca (N05) ,4H,0| 1.88 | 1.90 | [22]
Ccd (¥o,) 3.07 |3.62 | [37] CA(NO3) ,4H.0| 2.46 | 2.47 | [25]
Mn(NOy) , 40| 2.113 | 2.115 [19,20] Mn(NO,) ,6H,0| 1.81 [ 1.85 | [36]
Co (NO,) , 4H,0 - | 2.189 | [21] Co (NO,) ,61,0{ 1.87 | 1.885 ![15,16]
Ni(NO5), 4H 0| 2.21 | 2.24 [17] Ni(NO5) 5610 2.01 | 2.014 | [14]

o[y o]

A8
1,6
14

Slika II.1.
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nismo smatrali dovoljno pouzdanim, sami smo izvr$ili de-
hidrataciju kadmium nitrata tetrghidrata zagrevanjem do
temperature t = 190 [°c] pri p = 760 [mm Hg] i za tako do-
bijen prah, za koji smo prema [37] smatrali da je Cd (NO3)2,
izmerili gustinu Dm = 3.07 |g cm—3l. Na osnovu ove gustine,
1nterpolacxja za dihidrat kodmijuma dala je D (2) = 2.74

Lg cm J Sto je bilo u dovoljnoj saglasnosti sa vrednosdéu
Dm izmerenom za preparat Cd (NO3)2 2h20 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 (NOB)2 2H20, Ni (NOB)Z 2H20 3

Mn (N03)2 2H20. Usled toga smo primenili drugi postupak.

Kao polazni preparat imali smo heksahidratne
nitrate kobalta i nikla, koje smo zagrevanjem otopili.
DrZe¢i otopinu na nedto vifoj temperaturi od tadke toplje-
nja, posle laganog isparavanja rastvor je postao prezasi-
den i iz njega su se izdvojili kristali. Utvrdili smo da
su to bili kristali tetrahidratnog kobalta i nikla, &ije
strukture su veé poznate {21, 17]. Na ovako dobijene kri-
stale ceo postupak smo ponovili: zagrevali smo ih do tem-
perature nefto iznad tacke topljenja (za kobaltni nitrat
t = 106 [°C], za nitrat nikla t = 138 (°c])i laganim is-
paravanjem doveli rastvor do prezasidenog stanja, kada su
se ponovo formirali kristali. Za kristale nitrata kobalta
i nikla na$li smo pribliZno iste gustine D_ = 2.35 g cm"3],
dok su ekstrapolirane gustine D, (2) = 2.50 [g em 3]. 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 temperaturuiformira-
nja i fazne prelaze koji su se ofigledno dogodili, verova-
1li smo da su dobijeni traZeni kristali. Kasnije ispitiva-

nje to je i potvrdilo.

Kao polazni preparat za dobijanje kristala

Mn (NO3)2 2H20 imali smo Mn (N03)2 4H20. Ovde smo gore o-



w Yl =

Pisani postupak primenili u jednom ciklusu. Polazni pre-
parat smo postepenim zagrevanjem otopili a zatim ga drZa-
li na temperaturi t = 98 [OC] §to je ne$to iznad tadke :-o-
plijenja Mn (NO3)2 4H20. Posle laganog isparavanja rastvcr
se prezasitio i formirali 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 (NO3)2 i dihidratnog nitrata Mn (NO3)2 ZEP,
¢ija bruto formula moZe biti napisana u obliku Mn 0«5)2
(HZO)' U daljem izlaganju ovaj kristal éemo oznalavati
bruto formulom tj. kao monohidrat mangan nitrata.

Svi ovi kristali su manje ili viZe higros-

. kopni te smo ih radi za3tite od vlage zatopili u Lindema-
nove staklene kapilare. Pre stavljanja u kapilare, krista-
le smo obradjivali na sferni oblik. Za Ca (NO3)2 2H20 sni-
mili smo i rengenogram praha. Nadjene linije debajgrama
slaZu se sa linijama za Ca (NO;), 2H,0 u [10]. Za ostale
kristale takve snimke nismo pravili, jer je zbog higroskop-

nosti priprema praha bila oteZana.

2. Kristalografski podac?i

2.1. QOdredjivanje kristalografskih_podataka_kombinacijom

Na poCetku ovog istraZivanja, kristalograf-
ske podatke smo odredjivali kombinacijom metode oscilacio-
nih i Weissenbergovih snimaka [38]. Kasnije, kada je na-
bavljena precesiona kamera, pres$li smo na kombinaciju me-
tode Lave i precesionih snimaka. U naSoj laboratoriji ova
metoda je prvi put primenjena tokom ovih istraZivanja. Za-

to emo je ukratko opisati.
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U interpretaciji Lauegrama vaZan pojam je zona

-

ravai |38]. Pod zonom ravni podrazumeva se skup svih rav-

|
ni koje prolaze kroz istu pravu. Ta prava zove se osa zo-
ne. Glavni kristalografsi:i pravci (ose i dijagonale) su

Ose tzv. "vaiZnih" zona ravni. Na Lauvegramu (sl. II.2) zo-

na kristalografskih ravni daje reflekse koji su raspore-

Slika II.2.

djeni na elipsi, ¢iji jedan kraj leZi u centru snimka.
“VaZne" zone se izdvajaju PO tome Sto su okruZene slepim
Zzonama, u okolini vaZnih zona nedostaju refleksi. Glavne
kristalografske pravce odredjujemo sa Lallegrama kao ose
"vaZnih" zona ravni. Glavne ravni direktne reSetke raspo-
znajemo na snimku po tome $to te ravni daju reflekse, ko-
ji su u preseku dve ili viZe "va¥nih" zona, a u njihovoj

okolini je "slepa" oblast u kojoj nedostaju refleksi.
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Pri tumaenju Laue snimka treba odabrati "va¥ne"

zone i "vaZne" pojedinaéne reflekse i naneti ih na stereo-

grafsku projekciju. Mi smo Laue snimke pravili na cilin-

dri¢nom filmu (cilindri&noj kameri), usled ¢ega je crta-

nje stereografske projekcije bilo ne3to sloZenije nego sa

ravnog snimka. U naSem sluaju na Laue snimak se najpre

naslanja mreZa za olitavanje sfernih koordinata, azinuta

¢ i polarnog ugla p (sl. II.3), &vora reciprodne reletke,

¢ijim presecanjem Evaldove sfere nastaje dati refleks, a

zatim te uglove zauzimamo na Vulfovoj mreZi i u stereograf-~-
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Slika II.3.

sku projekciju ucrtavamo tacku, koja predstavlja &vor re-

ciprocne reSetke.

(Kod nepomi&nog kristala ¢ i p se jed-

nozna&no odredjuje iz poloZaja refleksa na rendgengramu,
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Sto nije slufaj kod pomi&nog kristala, oscilacionog ili
rotacionog.)

Refleksi iz iste zone ravni na stereografskoj
projekciji daju tadke koje leZe na istom velikom krugu
(s1.II.4). Pol tog velikog kruga je neki glavni pravac,
osa ili dijagonala. Ako napravimo tri Laue snimka sa azi-
mutnim razlikama A¢ = 60 [Q], moZemo olitati praktidno

sve moguce vaZne pravce u kristalu.

Za ofitavanje svih va¥nih pravaca u kristalu bio
bi potreban veéi broj ravnih snimaka, u &emu dakle cilin-
dric¢ni snimak ima prednost. UnoSenjem u stereografsku pro-
jekeiju 10 + 15 vaZnih pravaca, a zatim merenjem uglova

Slika II.4.

izmedju ovih pravaca, $to pomoéu Vulfove mreZe lako &ini-



mo, veoma pouzdano mozZemo utvrditi singoniju kristala i

o
- 19 P-4 v - o 1~ - 3- 1l . £l Pt
Sé uoCe glavne kristalografske ose.

- X g PRpE Lo - - & 3 A Py
pravci, prelazi se na Snlrmanje precesionovonm ALameron

[ W Y = ) T -~ e el -~ - 3 h'g - 1 Y -~ Tr 1~ T 34 - -
\Siks Ll D) o'l Pr ecesiono] metodi X-z ak, pravac kolimato-

- -~ - 1~ 1 = - P [ 1 3 a1 AT ra € ol e o Ty s at o
~d; S€ poxlapa sa jJednom kristalografskom osom kKristala
n

L39, 40]. Poklapanije ovih o I
fa osnovu podataka dobijenih Laue metodom, a zati se spe-
cijalnom metocdom koja se primenjuje kod ovog snimanja [4ﬂ

izvr8i doterivanije ovog poklapanja. Precesioni snimak da-
@ nam ne deformisanu sliku sloja &vorova recipro&ne re-
Setke, (slika II.%). 1z ovog snimka (sl. II.6) jedno-

stavno odredjujemo periode resSetke, uglove, |39, 40] i ut-
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rdjujemo zakone pogaSenja, odnosno odredjujemo prostorau
grupu [38, 41]. U naSem radu nismo obradali vedu pazZnju

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.

Slika II.S6.

Postupak traZenja monokristalnog uzorka sa &i-
tim refleksima (ne sraslaca) je po pravilu duZe trajao
nego odredjivanje kristalografskih podataka opisanom kom-
ina

inacijom Laue i precesione metode.
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difrakiometru
Osnovni karakteristicni delovi automatskog &Get-
vorokruZnog rendgenskog difraktometra su &etiri kruga
(sl. II.7) koji sluZe za orjentaciju kristala i njegovo
navodjenje u poloZaj za detekciju difraktovanog X - zra-
genja [39].

Osa kruga 20 definiSe meridijansku ravan difrak-
tometra. U toj ravni nalaze se kolimator X - zradenja, kol,
kristal na goniometarskoj glavi K i detektor X - zrad&enja
D. Po krugu za oCitavanje ugla 20 moZe se kretati detektor
zraCenja D, ostajuéi stalno u meridijanskoj ravni. To je
jedini stepen slobode kretanja detektora. Preostala tri
kruga w, x 1 ¢ sluZe za orjentaciju kristala. To su zap-
ravo krugovi za merenje Eulerovih uglova kristala.

Slika II.7.

Automatski difraktometar ima joS generator

X - zracenja i mali pridodati digita.ni elektronski radu-



8K (sl. II.8). U na%im merenjima kori-
Séena je rendgenska cev sa molibdenskom anodom, a kao de-

tektor X - zracenja upotrebljen je scintilacioni brojac.

R S iR BN RGO

Slika II.S8.

Na ovakvom uredjaju mogu se izvriiti sva mere-

nja potrebna za rendgenostrukturnu analizu, a to su:

a) orjentacija kristala i odredjivanje krista-
lografskih podataka;

b) merenje intenziteta refleksa.
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Ukratko ¢emo opisati ova merenja.

a) Orjentacija kristala i odredjivanje kristalograf-

skih parametara

Orjentacija kristala i odredjivanje kristalograf-
skih parametara izvodi se na sledeéi nain: Kristal se po-
stavi na goniometarsku glavu difraktometra, a na odgovara-
juéim krugovima (sl. II.7) se zauzmu vrednosti w = 0, i
X = 0. Osa uglomera ¢ u ovom sluéaju je normalna na meri-
dijansku ravan (u kojoj leZe kolimator, cdetektor i kris-
tal) . Nasuprot kolimatora postavlja se ravna kaseta sa po-
laroid filmom, na udaljenju 7 od kristala (sl. II.9). Obr-

POLAROID
FILM

Stika IZ.9.



, nacini se rotacioni snimak. Iz-

- .

ikazan je na slici II.10. Ose

w

T
ose ogledalske simetrije snim-
led toga Sto isti &vor reci-

J

¥
Slika II.10.

~ ~ 4 ~ . P . v ot v
oCne resetke, sa vektorom poloZaja G, pri rotaciji oko
Ose dva puta preseca Evaldovu sferu, dajuéi jednom ref-
eks sa koordinatama (X, Y) a drugi puta refleks sa koor-

ma (=X, ¥) (sl. II.9). Sa druge strane, &vor reci-

(ST o7
-
o]
v
ct
[V}

-~
rocne resetke (- G), na isti nacin daje reflekse sa koor-
dinatama (X, -Y), (=X, =-Y). Ova &etiri refleksa moZem
nazvati ekvivalentnim. Na snimku se lako zapaZaju ekviva-

lentni refleksi. Merenjem odstojanja izmedju ekvivalent-

e

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

I.g-)se moZe videti da X i Y refleksa odredjuje ugao di-

=)

frakcije X - zraka 20, i dve sferne koordinate pripadnog
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Evora reciprodne refetke, modito ]El i polarni ugao ¥x:

VXZ ¢ Y2 (II.1)
l

tg 20 =
& =2 sin o (II.2)
i y
cos x = b ATI.3)
2 sin 0- (22 + x% + y2)

Trecdu sfernu koordinatu ¢ vektora E nije moguée odrediti
na osnovu podataka koje pruZa rotacioni snimak. Ugao ¢

se odredjuje na slede€i nalin: Detektor se postavi u po-
loZaj za detekciju pod izra&unatim uglom difrakcije 20,
krug za o¢itavanje ugla x postavi se tako da svojom ravni
polovi ugao izmedju kolimatora i detektora, tj. na krugu
w zauzme se vrednost w = 0 (sl.II.7) i na uglomeru za o-
¢itavanje x zauzme se vrednost 90° - X (gde je x polarni
ugao izracunat na osnovu X i Y). U tom sludaju mali krug
X = const. na kojem leZi vrh vektora.Ei dodiruje ekvatori-
jalnu ravan na simétrali ugla izmedju kolimatora i detek-
tora. Sada se, pri fiksiranim uglovima 20, w, X, VrsSi ro-
tacija kristala oko ose ¢. U poloZaju kada se detektuje
maksimum zracenja, refleks, ovo kretanje se zaustavlja i
ofitava ugao ¢. Tako je odredjena i treda sferna koordina-
ta vektora &, odnosno odredjep je poloZaj &vora reciprod&-
ne reSetke. Na ovaj nadin odrede se koordinate za izves-
tan broj, u naSem sludaju za 15 &asova reciprodne reSetke

i to onih &vorova koji su najbliZe koordinatnom podetku.

Ovo merenje je automatizovano. IstraZivad ima
zadatak samo da sa polaroid filma o&ita vrednosti 2X i 2Y
za 15 nezavisnih Cetvorki refleksa, da ih u&ita u kompju-
ter i da instrukcije za izvrSenje odredjenog programa.

Po3to je na opisan nadin odredjen poloZaj za 15
¢vorova recipro&ne refetke, kompjuter izra&unava medju-
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¢vorne vektore. Na listingu kojeg Stampa kompjuter,ispisa-
ni su moduli medjudvornih vektora i uglovi koje zaklapaju
ti vektori. Analizom ovih podataka odabira se elementarna
¢elija, odnosno odaberu se vektori elementarnih translaci-
ja Z*, B*, o*, Posle toga pomodu radunara se izvr3i test
autoindeksiranja, tj. proveri se dali svaki od izradunatih
medjuévornih vektora G moZe da se prikaZe u obliku

->

G = HA* + kb* + I C* (II.4)

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

mentarna ¢felija je pravilno izabrana.

Tacnost orjentacije kristala i parametara ele-
mentarne ¢elije koje na ovaj nadin odredjujemc nije ogra-
nifena sa taclnosti o&itavanja veli&ina 2X i 2Y sa polaroid
snimka, jer ove veliine sluZe samo za pribli¥no navodje-
nje difraktometra na &vor recipro&ne r<fetke. PoloZaj o-
vog Cvora zatim se utadnjava automatskim navodjenjem de-
tektora u poloZaj maksimalnog intenziteta, pika datog re-
fleksa. Na ovaj naéin odredjeni kristalografski podaci i-
maju gredSku od nekoliko hiljaditih delova angstrema za pe-
~riode i nekoliko stotih delova stepena za kristalografske
uglove. Ceo ovaj postupak za jedan kristal, moZe da se iz-
vrS8i u proseku za jedan radni dan (6 &asova).

b) Merenje intenziteta refleksa

Dok je orjentacija kristala i odredjivanje kri-
stalografskih parametara u su$tini bilo poluatomatsko,
ovo merenje je potpuno automatsko. Zadatak istraZivada je
da u raCunar ufita instrukcije za izvrSenje programa "me-
renje intenziteta refleksa", a radunar dalje na osnovu po-
dataka do kojih je doSao u predhodnom postupku, (opisanom
pod tackom a)) izra&unava uglove 20, w, X i ¢ za svaki
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iprone reSetke sa indeksima H < H 'K £ K
¢vor recirg es c 1 sy b -
L <L i redom navodi kristal u poloZaj za detekciju i

max
merenje intenziteta refleksa. Moguénosti u pogledu mere-

nja ovakvim difraktometrom su veoma velike. Difraktomet-
rom moZe da se meri profil svakog refleksa, ali je za
strukturnu analizu dovoljan samo integralni intenzitet re-
fleksa. U listingu kojeg 3tampa radurar, za svaki refleks
su dati slede€i podaci: indeksi refleksa H, K,L, integral-
ni intenzitet I, standardna devijacija integralnog inten-
ziieta‘ 0 (I), maksimalni intenzitet pika, levi i desni fon}’

i uglovi 20, w, X, ¢.

Pri koriS¢enju ovako izmerenih integralnih in-
tenziteta I, treba voditi racuna o nafinu snimanja. Mi smo
koristili w - skdAn. Pri w - sk@nu kristal se nalazi u ek-
vatorijalnoj ravni i ravnomerno rotira oko w - ose. Vreme
zadrZavanja ¢vora reciprolne reSetke na Evaldovoj sferi u

ovom sluCaju upravo je srazmerno veli&ini L:

- 1

~ sin 20 (II.5)

Sto znali da je Lorencov korekcioni faktor [38] dat upra-

vo navedenim izrazom za L.

3. Kristalografski podacti za kadmium nitrat dihidrat
cd (N03)2 2(H20)

Ovaj kristal je providan, bezbojan a naj&e3dée
habitus ima oblik izduZene prizme sa zarubljenim bazisi-
ma. Dimenzije elementarne ¢elije odredjene su pomoéu os-
cilacionih i Weissenbergovih snimaka sa Cu Ka zracenjem.
Iz snimaka oko a i b ose nadjene su sledede vrednosti pe-

rioda i monoklinskog ugla B:

9.029 [X]
101°497.

(o}
5.979 [A]
12.157 [&] B




-

Kasnijim merenjem na Syntex Pl difraktometru

ovi rezultati su utd€njeni na vrednosti:

-

8.996 (4) [21

V]
I

O,
5,972 t2) [&], b

12.129 (6) [A], B8 = 102.19 (4) [°].

Q
Il

Piknometarski merena gustina je B = 2.72[g<mr3].

Zapremina elementarne delije je V = 640 . 49 (3)

Molekularna masa M = 272.46 [ajm].

)
Rendgenska gustina D, = 2.84 [g em |.
Broj molekula u elementarnoj éeliji 2z = 4.

Na Weissenbergovim snimcima je zapaZeno da za
reflekse tipa HKL, H ¥ 0, X £ 0, L # 0, ne vaZe nikakvi
zakoni pogaSenja, Sto zna¢i da je elementarna delija pri-
mitivna [38]. Na snimcima je takodje zapaZeno da su poga-

Seni svi refleksi tipa:

HOL, L
O K O, K

2n + 1;
2n + 1,

na osnovu ega je utvrdjeno [41] da kristal pripada pro-
stornoj grupi le/c' Na difraktometru je izmeren integral-
ni intenzitet za ukupno 2.145 refleksa, sa Hm = 8,

ax
Koase = 12,4 [leax = 16.

4. Kristalografski podaci za kaleium nitrat dihidrat
Ca (N03)2 2(H,0)

Kristali su providni, bezbojni i najdesée ima-
ju oblik plodica koje se dosta lako cepaju. Iz oscilacio-
nih i Weissenbergovih snimaka sa Cu Ka zralenjem je na-
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djeno da kristal ima ortorombsku singoniju sa periodima:
Oy [}
a =11.87 [A], b = 16.57 [A]

c = 12.65 [X]

dok je merenje na automatskom difraktometru dalo

a = 11.838(4) [] b = 16.510(5) [8]

@]
c = 12.600(3) [A].

Piknometarski merena gustina je Dm = 2,12 [g cm-3].
Rendgenska gustina je D = 2.14 [g cm-3].
Broj molekula u elementarnoj €eliji je Z = 16.

Na Weissenbergovim snimcima je zapaZeno da su

pogaSeni refleksi tipa

HKL, H+0,XK$0,L+0, H+ K= 2n +1, 3to zna®i da
je Bravaisova resSetka bazno centrirana [38], tipa C. Osim
ovog opSteg zakona pogaSenja iz statistike refleksa utvr-
djeno je sistematsko gaSenje sledeéih refleksa:

OK-L, L=2n + 1; HOO, H=2n + 1
"HOL, L=2n+ 1; OKO, K=2n+ 1
HKO, "H=2n+ 1; 0O0L; L= 2n + 1.

Na osnovu ovog smo zakljuCili da kristal pripada prostor-

» . r
noj grupi C___ [41].

Na difraktometru je izmeren intenzitet za ukup-
no 1029 refleksa. Patersonovu mapu ovog kristala za sada

nismo uspeli da rastumadimo.

Kao 8to smo ve¢ rekli u literaturnom pregledu

-

hidratnih nitrata, B modifikacija kaicijum nitrata dihi-
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hidrata je reSena tokom 1974. godine od strane A. Leclaire-a
[26]. Na%i kristalografski podaci se bitno razlikuju od od-
govarajuéih veli&ina u [26], 3to znadi da su ovo razliliti

kristali.

9. XKristalografski podaci mangan nitrat monohidrata
7 7
Mn (N03)2 (1‘20)

Ovi kristali najée$ée imaju vretenast oblik du-
Zine do nekoliko milimetara. Boja im je bledo Zuta. Dimen-
zije elementarne delije odredjene su kombinacijom metode
Laue i Buergerove precesione metode, koja je napred opisa-
na. Iz precesionih snimaka recipro&ne reSetke nadjeno je:

e

a =7.33 [a], b = 13.13 [R]
O (o]

c = 6.12 [a], B =115 [“]

a zatim je Merenjem na difraktometru nadjeno

o
Il

7.292 (3) [R] b = 13.087 (6) [8]

114,73 3, 1%

Il

o}
e = 6.115 (2) [Al, ..B

Za ovaj kristal dalje smo na$li:
o

4 7

Gustina merena metodom lebdenja Dm = 2.35[g cm

Zapremina elementarne delije V = 530.07 (36)

rendgenska gustina Dx = 2,44 [g cm-3],

broj formulnih jednica i elementarnoj éeliji
Z = 4., (Formulna jedinica Mn (NO3)2 HZO’ ovde se ne pokla-
pa sa asimetrijskom jedinicom an(No3)4 2H20, ni:zi sa mo-
lekulom, koju je kod ovih kompleksa teko definisati, &to

¢emo videti iz opisa strukture.)
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Na rendgenskim snimcima se moglo uwoéiti da su
sistematski pogaZeni refleksi O K O, K=2n +1 i to je
bio jedini zakon pogaSenja. Na osnovu ovog dolazile su u
obzir dve prostorne grupe [41]: le/m koja je izglecala
verovatnija i prostorna grupa P21. Analizom Patersonove
mape ustanovili smo da kristal ipak pripada grupi P2., sa
dye formulne jedinice u asimetrijskoj jedinici elementar-

ne celije.

Difraktometrom je izmeren intenzitet za 1051
refleksa koji zadovoljavaju uslov I > 3 g (L) .

6. Kristalografski podaci kobalt nitrat dithidrata

CO_(H0312“3H20

Kristali prizmatid&nog oblika imaju crveau boju.
Iz precesionih snimaka reciproCne reSetke za parametre e-
lementarne delije nadjeno je:

a = 6.05 [A], b= 8.62 [8]
c=5.82 [a], B =92. [°]

dok je preciznije merenje na difraktometru za iste para-

metre dalo:

6.019 (4) [X], b = 8.629 (4) [2]

V)
Il

92.65, (4) _[°].

(]
5.729 (2) [A], B8

Q
Il

Ostali parametri imaju vrednosti:

=3
D, = 2.35 (g cm 7]

v = 297.2 [R°]

=
Il

218.9 [ajm.]




prostorna grupa le/n'

Integralni intenzitet je izmeren za ukupno 1540

. trodimenzionalna refleksa.

7. Kristalografski podaci nikal nitrat dihidrata
e (N03)2 2H20

Kod ovog kristala imali smo pote¥koda u traZe-
nju uzorka pogodnog za ispitivanje mutodom monokristala.
Monokristalni 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, na3li smo uzorak sa za-
dovoljavaju€im refleksima. Izgleda da ovaj kristal ima ve-

liku sklonost ka bliZnjenju.

Habitus kristala je prizma zelene boje. Paramet-
tri kristala su odredjeni najpre kombinacijom Lauwe i pre-

cesione metode. Na ovaj na&in je nadjeno:

5.75 [2] b = 5.88 [z?]

jo1]
Il

Q
Il

8.40 [A] , g = 90. [°],

Izgledalo je da kristal ima ortorombsku singoniju. Preciz-
nije merenje na automatskom difraktometru pokazalo je da
je kristal monoklinski sa parametrima

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

o
Il

90.96 (4) [°].

x O
c = 8.467 (5) [A] B

Ostali parametri imaju vrednosti:




w -

D, = 2.35 [g cm 3]

03
vV = 287.3 [A7]
M = 218.7 [ajm]

D, = 2.53 [g cm >]

2 = 2

prostorna grupa Jje le/c.

Izmereno je 1230 trodimenzionalna intenziteta.




IT1
RESAVANJE STRUKTURA

1. Metod reSavanja struktura

Sve kristalne strukture, koje su predmet ovog

rada, redavane su po sledefoj Semi:

a) Integralni intenziteti refleksa najpre su ko-
rigovani na LP faktor, a zatim su naneseni na magnetnu
traku (magnetni disk) elektronskog digitalnog ra&unara, o-
dakle su kasnije ofitavani prilikom svakog radunanja.

b) Nafinjena je Pattersonova sinteza iz koje je

odredjen poloZaj tes$kog atoma.

c) Wadinjen je niz od nekoliko trodimenzionalnih
. - . - - . . r . .
Fourier i diferentnih Fourierovih sinteza L33], iz kojih

su sukcesivno identifikovani ostali atomi strukture.

d) Posle Pattersonove sinteze i svake Fcuriero-
ve sinteze primenjeno je nekoliko ciklusa metode najma-
njih kvadrata [38, 42], u kojima su uta&njeni 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
raunat na osnovu samo teSkog atoma imao vrednost manju
od 0.5.

e) Tokom reSavanja strukture radunati 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 uta&énjeni njihovi poloZaji, izradunate su jo3
i standardne devijacije uglova i medjuatomskih rastojanja.

Opisana $ema sadrZi veoma ubimna i dosta sloZe-
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na rafunanja koja bi, bez upotrebe elektronskih racunara,
.bilo nemogucde izvesti u razumnom vremenskom roku. Mi smo
koristili digitalni radunar CDC - 3600 u N.I "Boris Kidrig"
u VinCi i digitalni radunar Varian u Zavodu za fiziku i
matematiku Univerziteta u Novom Sadu. U ranijoj, pre kom-
Pjuterskoj eri strukturne analize, istréiivaéi su bili pri-
siljeni da uproScavaju teorijski utvrdjen postupak struk-
turne analize. Tako na primer, umesto trodimenzionalnih
Fourierovih redova, koji jednozna&no odredjuju sve tri
koordinate atoma, radunati su samo dvodimenzionalni redo-
vi Xoji odredjuju samo dve koordinate. Tada je Cesto dola-
zilo do preklapanja atoma, $to je zahtevalo posebnu meto-
diku za razdvajanje preklopljenih atoma. Sada problem pre-
klapanja atoma ne postoji. Ranije metod najmanjih kvadra-
ta veoma retko je primenjivan. Sada se on veoma obilno Pri-~
menjuje Sto je dovelo do znatno vede tadnosti u odredjiva-
nju parametara kristalne strukture. Ve€oj tacnosti struk-
tura svakako je doprinelo i difraktometarsko merenje in-
tegralnih intenziteta refleksa.

Ukratko €emo se osvrnuti na svaku od nabrojanih

pet faza u Semi reSavanja kristalne strukture.

1.1 Korekecija_intenziteta_ti_nanodenje na magnetnu_traku

Korekcija na Lorentz polarizacioni faktor [38]

-~

je izvrSena po formuli
I = (1'/LP) (ETT.X)

gde je I korigovana vrednost integralnog intenziteta, I’
merena vrednost intenziteta, a LP s obzirom na nadin 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 izvr3i sortiranje refleksa po rastudim vred-
nostima indeksa H, K, L, a zatim ih tako sortirane upisuje
na traku. Ovakav nalin upisivanja omoguduje racionalno ko-
riSéenje memorije radunara i znatno skradivanje vremena
- racdunanja koje posle upisivanja sledi. Naime, u rendgeno-
struktufnoj analizi koristi se niz radunskih programa, ko-
ji €¢ine jednu celinu, koji se nastavljaju jedan na drugi.
Ovi programi su napisani kao jedan veliki program koji se
na vise mesta prekida. Prekidi su diktirani veli&inom ra-
Cunske masine i potrebom da istraZiva& izvrEi 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
Pattersonova funkcija P (u, v, w) odredjena je
izrazom [38]:

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

)
HEKL
gde su u, v, W pravolinijske koordinate u tzv. vektorskom
prostoru [43], a I(H,K,L) su Korigovani integralni inten-
ziteti refleksa predstavljeni kao funkcije odgovarajuéih
indeksa H,K.L. Vrednosti funkcije P (u,v,w) radunate su

. v . . r ~
PO programu za izracunavanje Fourierove sumc (44, 43]. Za

~O i '

prostornu grupu P2/rl (N= 10 prema {41]) kojo]j pripada
L -

Pattersonova funkcija veéine kristala sa monoklinskom sin-

gonijom [43], domen asimetrijske jedinice elementarne Ce-

lije odredjen je relacijama :




0< n< 0.5
<. ¥ < DS

< w <1

To Jje najmanja zapremina unutar koje je potrebno odrediti
vrednosti funkcije P (u, v, w). Ako radunanje vr$imo u
diskretnim tackama sa razmakom 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-
CeSc€e u toliko tafaka i radunali vrednost funkcije

P (u, v, w).

Za lokalizaciju tesSkog atoma koristili smo Har-
kerovu analizu [43], koja daje zavisnost koordinata atoma
(X, ¥, Z2) u kristalnom prostoru i koordinata maksimuma
(u, v, w) u tablici vrednosti Pattersonove funkcije. 04
znafaja je Ga Harkerova analiza daje mnogostrukost (multi-
plicitet) maksimuma na koji se odnosi data veza koordina-
ta (X, ¥, Z2) sa koordinatama (u, v, w), S$to omoguduje da

se u tablici stvarno prepoznaju ti maksimumi.

1.3 Fourterova sinteza

Elektronska gustina p(X,Y,Z2) odredjena je izra-

zom [38]:

o X %) = aﬂme)em>P&i(m{+KY+Lﬂ

2% %
HKL
(ITI.4)

gde je FO(H,K,L) strukturni faktor (tzv. opaZeni struk-
turni faktor), &iji moduo IFO(H,K,L)] je srazmeran kva-
dratnom korenu iz korigovanog intenziteta I(H,X,L):

|F, (H,K,L) | = K NI (H,X,L) (ITI.5)

sa faktorom srazmere K, koji se zove jos i faktor skale




w
o

PosSto faze ¢O(H,K,L) opaZenih strukturnih fak-
tora ne mogu biti odredjene eksperimentalne, u procesu re-
Savanja strukture, strukturnim faktorima FO(H,K,L) se pri-
risuju faze ¢C(H,K,L), koje imaju strukturni faktori
FC(H,K,L), raCunati na osnovu koordinata Xr' Yr Zr, ved
lokalizovanih atoma. U prvoj Fourierovoj sintezi faze
QC(H,K,L) su odredjene koordinatama teSkog atoma, nadje-

nog u Pattersonovoj sintezi.

IzracCunavanje elektronske gustine 9(X, Y, 2) iz-
vrsavamo u okviru dva programa. Prvi je program struktur-
nih faktora [46], u kojem izradunavamo FC(H,K,L) i
¢C(H,K,L) a drugi je program za izraunavanje Fourierove
sume |44, 45].

Strukturne faktore FC(H,K,L) ra¢unamo po formu-
1i

m
F (H,K,L) = 2, £/ (H,K,L) exp [2mi (X, + Ky_ + Lz)]

(III.6)

gde su fé(H,K,L) atomski faktori rasejanja, korigovani na
temperaturski faktor [47]. U aproksimaciji izotropnih os-
cilacija atoma, temperaturnu korekciju vrSimo po formuli

I‘rr— T, i 92 -
£, (,K,L) = £ (H,K,L) exp[-Br(§i§——) I & ooy

gde su'fr(H,K,L) atomski faktori rasejanja za nepokretni
atom. Mi smo za fr(H,K,L) uzimali vrednosti iz tablica
[41] saCinjenih na osnovu elektronskih gustina atoma, ra-
Cunatih Thomas - Fermi - Dirac-ovom metodom [41].
Temperaturne parametre B smozodredjivali metodom
najmanjih kvadrata, a veli&ine E%%—Q su odredjene tzv.

kvadratnom formom Q... [41]:




&

&
“HKL
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.
Sin“p _ 1 K
it W (ITI.3)

Za monoklinsku singoniju je

= Hza*2 b bi*z + LC*2 + 2HLa*C* cos B*. (III.9)

U aproksimaciji anizotropnog temperaturnog osci-
lovanja, £/ (H,K,L) odredjeno je po formuli [47]:

r v — e 2 -2 2
fr (H,X,L) = fr (H,K,L) exp [ (BrIIH # B K" # Br33L
* 2 B ,HK + 2 B o HL + 2 B ,4KL) ] (III.10)

gde su Brll' Br22’ Br33' Br12' Br13, Br23 elementi sime-

trinog temperaturskog tenzora, koje takodje odredjujemo
metodom najmanjih kvadrata. Konverzija izotropnog tempe-

Xaturnog parametra B s U tenzorsku formu vrsi se prema rela-

cijama:
2 2 2

4% a* _ b* - c*
Br11 =By =1 ¢ Bego = By =7 4 Bign S Bp <

_ a*b* cos y* b a¥*c* cog B*
Br12 = Br m 2 Br13 Br 4 {TIT..11)
B =3 b*c* cos o*

r23 ¥ mn -

Pri izracunavanju Fourierove sume za koeficijen-

te Fo (H,K,L) uzimamo vrednosti:

F_ (H,K,L) =K JI(H,K,L)-exp (- i ¢ (H,K,1)] (III.12)

e]

pri ¢emu su ¢C(H,K,L) odredjene iz relacije
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Rod diferentnog Pourierovog reda, umesto FO(H,K,L) kao ko-

eficienti reda figuri$u razlike:
Tas \ r v | = - i | e \
(K AT@,K,L) - [F_(H,K,L) |] (exp) [~iP, (E,K,L)]. (III.14)

Faktor skale K odredjen je izrazom [28]:

A g v
k= Y. F(HK,I) / L. Vi(a,x,1) . (III.15)
H,K,L H,K,L

Program izra&unavanja strukturnih faktora kori-

Sti se takodje kao priprema za primenu metode najmanjih

1.4 Metod ngjmanjih_kvadrata

Ovom metodom, parametri kristalne strukture se
utanjavaju reSavanjem tzv. sistema normalnih jednacina
[38, 47]. Sistem normalnih jednadina izvodi se na osnovu

sledeceg principa: Uo&ava se funkcionela P

¢ = L w(H,X,L) | |F_(4,K,L)| - |F (H,K,L)H2 (III.16)
;38 0 a WLE

nekom teZinskom funkcijom w(H,K,L). Veli&ina ¢, preko

ol]

S
ch(H,K,L)E zavisi od parametara strukture, od koordina-
cta X, Y., 2, temperaturskih parametara B. 1 faktora skale
K. Za tafno reSenu strukturu ova funkcionela ima minimal-
nu vrednost. U principu, struktura bi mogla da se re3ava
traZenjem ovog minimuma. Prakti&no ta procedura je ne o-
stvarljiva. Ali ako su poznate pribliZne vrednosti pome-

nutih parametara onda odredjenom procedurom mo¥e da se
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K

i pribliZavanje minimumu funkcionele ¢, a to znadi

,J.

2vr

& se na taj nacin pribliZavamo ta¢nijim vrednostima pa-

u

metara strukture. Izvodjenje sistema normalnih jednaci-

H
o]

na moZemo naéi u [38], a metode prakti&nog re3avanja kom-
pjuterskom raunskom tehnikom opisane su u [47]. Kompju-
terski program metode najmanjih kvadrata zahteva priliéno
veliki memorijski registar koji raste sa kvadratom broja

parametara koji se utoénjavaju.

Mi smo ovu metodu primenjivali na taj nacin 3to
smo pribliZne vrednosti koordinata atoma odredjivali iz
Fourierove sinteze. Po&etne pribli¥ne vrednosti tempera-
tmxﬁuzomzmeuna B mogli smo odrediti Wilsonovom metodon
L38J, kao Eto se to ranije €inilo, ali mi nismo tako &ini-
li. U literaturi je ved utvrdjeno da za odredjeni tip
strukture B faktor ima vrednost u nekom dosta uzanom in-
tervalu. U naSem sludaju B se krefe u intervalu 1 (g ]

5 [A ]+ Za po¥etno B uvek smo uzimali neku vrednost iz
ovog intervala. U nekoliko ciklusa, metod najmanjih kva-
drata sasvim nas je priblifio pravoj vrednosti, koja se

daljom primenom metode najmanjih kvadrata nije menjala.

1.5 Geometrija strukture

' Geometrija strukture je veoma vaZan elemenat o
kojem se tokom rada stalno mora voditi raCuna. PoSto su
lazecp (H,K,L) u podetnom stadiumu reSavanja strukture

nedovolgno tadne + to e i elektronske gustine

p(X,Y,2) radunate pomodéu Fourierovog reda biti manje ili
viSe ta¢ne. Medju maksimumima Fourierovog reda &esto &e
se pojaviti laZni maksimumi koji ne pretstavljaju stvar-
ne atome strukture. Jedan od glavnih kriterijuma za raz-
likovanje laZnih maksimuma od realnih zasniva se na geo-
metrijskim odnosima koje struktura mora udovoljiti. Zato
se geometrijska izracunavanja dosta &esto provode i pre
no 5to su nadjeni svi atomi strukture. Nakon lokalizacije
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svili atoma i utofnjavanja parametara strukiure izracuna-
vaju se medjuatomska rastojanja, uglovi i ravni sa stan-
dardnin devijacijama ovih veli&ina.

Za potrebe izucdavanja koordinacije atoma u struk-
turi, sami smo napisali program na radunskom jeziku for-
tran IV, pomocu kojega izradunavamo sferne xoordinate ato-

ma. Listing ovog programa dat je u prilogu.

4. Kristalna struktura kadmium nitrata dihidrata

o 517
cd KA-Q3)2 Z.IZZO

Za reSavanje strukture upotrebljeni su samo oni
refleksi ¢iji integralni intenzitet I su veéi od trostru-
ke vrednosti standardne devijacije o (I). Takvih je ovde
bilo 1622, Ovi intenziteti su korigovani na Lorentz-pola-
rizacioni faktbr, dok korekcija na apsorpciju nije vrie-.
na, jer je za uzorak sfernog oblika na kojem je vrseno
merenje sa Moﬂa zraCenjem (ur) = 0.67. %a ovakvu vrednost
(ur) apsorpcioni faktor A [41] varira u granicama 2.39 =

2.18 i1 jos uvek moZe biti zanemaren.

.

Harkerovom analizom [43] Prostorne grupe 221/c,
kojoj pripada ovaj kristal, nalazimo da za svaki atom e-
lementarne ¢elije, Pattersonova funkcija sadrZi po dva

dvostruka maksimuma sa koordinatama:

I u =9, Vv = 0.5 = 2y w = 0.5
(TTILA7)

7% W =N2%; v 0357 w=2%-290,5

i jedan jednostruki maksimum sa koordinatama

u = 2x, v = 2y, w = 27,
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Kao pribliZna vrednost relativnog intenziteta jednostru-
kih maksimuma koji odredjuju medjuatomski vektor Cd- Cd,
moZe se ofekivati [43]:

o

(

[

: 2
i i = 042
ca / ; 217) 0.20
i
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 tadkama:

(II1.19)
II: a

Il
o
.
A
~
<

I
o
.
w
o
-~
<

Il

D5

iz kojin su na osnovu (ITI.17) odredjene koordinate ato-
ma Cd:

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

Qve koordinate su potvrdjene jednostrukim maksimumom
(ITI.138) za koji je nadjen relativan intenzitet 0.21.
R-faktor radunat na osnovu ovih koordlnaha i izotropnog
fperaturnog parametra B = 2 [A J koji je odredjen u
ava ciklusa metode najmanjih kvadrata, iznosio je R=0,35,
Sto je bilo veoma dobro.

da osnovu Cd atoma izvrsena je Fourierova sin-
teza. Iz tavlice vrednosti Fourierove sume (III.4) uspe-
li smo da identifikujemo samo jednu nitratnu grupu (NO Yy
koja je R-faktor snizila na R = 0.27. Sledeéa Eourlerova
sinteza na osnovu C& atoma i prethodno nadjene (mO ) gru-
pe, davala je tabllgu vrednosti elektronskih gustlna
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(x, vy, 2) iz koje nismo mogli naci ni jedan novi atom.
Diferentna Fourierova suma, koju smo takodje racunali, ni-
Je dala niSta bolje. ReSavanje strukture na ovom mestu je
zapelo. Tek posle viSe meseci zapazili smo da je Fourie-
rov red racunat sa pogreSnim koeficijentima; nije uzet u
oLzir kvadratni koren, koji figuriSe u izrazu (III.5).
Greska Je nastala usled toga 3to je radunanje vrXeno na
dve razlicite ralunske maSine. Ipak, interesantno je da
smo iz reda sa pogred3nim koeficijentima uspeli da odredi-
mo jednu nitratnu grupu (NO3). Posle otklanjanja pomenute
greske iz slededeg Fourierovog reda_nadjena je i druga
nitratna grupa (NO3) koja je znacajno snizila R-faktor na
R = 0.16. Iz diferentnog Fourierovog reda nadjena su i
preostala dva kiseonika iz molekula vode. Utoénjavanije

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 (o), Za atome strukture kristala
cd (:-.’03)2 2 HZO date su u tabeli (III.1l), dok su anizo-
tropni temperaturni parametri sa standardnim devijacija-
ma (o) dati u tabeli (III.2).

Koordinate atoma (x 104)
Tabela (III.1)

Atom (X/a) (o) (¥/b) (o) (2/c) (o)
cd 2342 (1) 1914 (1) 31044 (1)
011 516 (13) 4264 (9) 2916 (6)
012 2335 (1'3) 4864 (9) 4567 (6)
013 406 (13) 6507 (8) 3526 (6)
021 5843 (15) -2068 (3) 3291 (6)
022 4640 (14) - 107 (9) 2298 (7)
023 3769 (13) - 465 (8) 3901 (6)
Cwl 230 (14) 1542 (10) 4490 (7)
ov2 5694 (13) 2449 (8 4377 (6)
N 1114 (16) 5191 (10) 3639 (8)
N2 4770 (17) - 895 (10) 3147 (8)
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Anizotropni temperaturni parametri (x 104),tcmperaturni
Faktor: exp [- (B11#°+B12K%+B33L%+2 B12HK+2B13HL+2B23. KL) |

Tabela (III.2)

Atom Bll (0) B22 (0) B33 (0) Bl2 (05) B13 (o) B23 (o)

Cd 163 (2) 62(0.8) 40(0.5) 19 (1) 10(0.7) 6(0.5)
011 166 (22) §3(10) 67 (6) 27(13) -30(9) ~-14(e6)
012 . 228(25) 85(10) 53(5) 51(13) =-21(9) 8(6)
013 225(23) 62(9) 59 (6) 16(11) -31(9) 7(6)
021 309 (28) 76(10) 53(6) 59 (14) 28 (10) 16 (6)
022 - 244 (27) 66 (10) 59 (6) 26 (14) 16(10) 16 (6)
023 219 (24) 73(9) 39 (4) 18(12) 9(8) . =13(S)
ol 263 (26) 111(12) 77(7) 23(15) 55(11) 16 (8)
W2 139 (22) 68(9) 42(5) 7(12) 4(9) 1(6)
N1 333(32) 106(12) 89 (8) 29(16) 20(13) -8(8)
N2 397(37) 75(11) 77 (3) 16(16) 0(13) =9(7)

Na osnovu 1622 izmerena intenziteta refleksa,
izracunato je 99 parametara (koordinata i temperaturnih
parametara), Sto znaCi da je svaki parametar odredjen u

* proseku sa 16 refleksa. Ovakav odnos broja merenih ref-
leksa i broja rafunatih parametara moZe se smatrati kao

veoma povoljan.

Maksimalna elektronska gustina na mestu Cd ato-
ma iznosi 150 [elektrona / 23], a na mestima gde su loci-
rani atomi N i O, maksimalna elektrongka gustina se krece
u intervalu 10.8 do 16.3 [elektrona/ A ). Mereni P iiras
¢unati Fc strukturni faktori prikazani su u dodatku (D.III.1).

——————— v ——— — W ——————— oo

Kristalna struktura Cd (NO3)2 2 HZO prikazana
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Je u dve projekcije na slikama (III.1) i (III.2). Svi
atomi su u opStim poloZajima. U strukturi imamo jedan si-

metrijski nezavisan atom k8dmiuma Cd, na slikama pred-

stavlijen velikim krugovima, dve simetrijski nezavisne

nitratne grupe i dvé simetrijski nezavisna molekula vode
OWl i OW2. Prvu nitratnu grupu ¢&ine atomi 011, 012, 013,
Nl, a drugu nitratnu grupu sadinjavaju atomi 021, 022,
023, N2.

‘U kristalu je zastupljena koordinaciona veza
sa Cd kao centralnim atomom i molekulima vode i nitrat-
nim grupama kao ligandima. U temenima koordinacionog po-
liedra nalazi se sedam atoma kiseonika, kao %to se to vi-
di na-slikama (III.1) i (III.3). Koordinacioni poliedar
moZe biti opisan kao deformisana rentagonalna bipiramida,
sa atomima 0’13 i OW2 kao vrhovima bipiramide i atomima
oW1, 011, 0’21, 022 i 023 kao temenima pentagonalnog ba-
zisa. Prema Kimballu [50,1], ovakva kobrdinacija moZe se
objasniti vezom preko sp3d3 hibridnih orbitala kadmiuma.
Inace koordinacioni broj 7 dosta retko se pojavljuje. Za
kKadmium ovakva koordinacija, ranije je nadjena u slededéim
strukturama: u Cd,zZn (PO,), [51] i cd Oxz 3% 11,0,
€d Oxy 3H,0 (52] (gde je Oxy = O (CH COO)E-) nadjena je
deformisana pentagonalna bipiramida, dok je u Cd (AcO)
2H O Lb3J 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 razmake i uglove, vidimo da se duZina veze Cd - O
: -0 -0
kreCe u intervalu od 2.306 [A] do 2.591 [A].

Tabela (III.3)

DuZine veza 7 uglovi u strukturi Cd(N03)2 2H20

DuZine u poliedru 5 -
Cd - 011 = 2.368 (8) [A] Cd - OW2 = 2.306 (7) [A]
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Ravni nitratnih grupa

sistemn) :

Jednacine najboljih ravni nitratnin grupa,
R (L) 4. R-(2)

(U odnosu na kristalografski koordinatni

cd - 022 = 2.591 (8) cd - 0°13 = 2.316 (8)
cd - 023 = 2.428 (7) Cda - 0’21 = 2.377 (8)
cd - oWl = 2.308 (9) Cd - 0 = 2.385 (8)

v
Uglovi u koordinacionom poliedru
0713 -~ ¢4 - 0°21. =78 . 5 0’21 - cd - ow2 = 86. 3[°]
0713 - cd - 022 = 84 022 -'cd = 023 = 50 .
0713 = Cd - 023 = 109 . 1 022 - Cd - OW1 = 125 . 4
0713°'- €cd - OWl = 102 . 0 02215 64 ~0a) = 1455 3
0713 - cd W2 = 164 . 3 022 - c4d - OW2 = 36 .
013 - ca - 011 = 80 023 - cd - OWl = 77 .
0’21 - Cd - 022 = 69 023 —cd - 011 = 160 . 3
0721 -~ Ccd - 023 = 116 . 6 023 - Cd - OW2 = 74 . 6
0721 - Cd - OWl = 165 . 4 OWl - Cd - 011 = 83 . 9
0721 - cd - 011 = 81 OWlL - Cd - OW2 = 93 . 7
011 - Cd - OW2 = 101 cd - 022 - N2 = 91 .
cd - 0’13 - N1 = 115 cd - 023 - N2 = 99 .
cd - 0721 - N2 = 122 cd - 011 - N1 = 118 . 1
Nitratne grupe
DuZine Uglovi lo|
N1 - 011 = 1.249 (12) 011 - N1 - 012 = 121.9(9)
N1 - 012 = 1.193 (12) 012 - N1 - 013 = 119.6 (9)
N1 - 013 = 1.259 (12) 013 - N1 - 011 = 113.5 (9)
N2 =~ 021 = 1.228 (12) 021 - N2 - 022 = 123.3 (9)
N2 - 022 = 1.239 (13) 022 - N2 - 023 = 118.3 (9)
N2 - 023 = 1.255 (12) 023 - N2 - 021 = 118.4 (9)



= AT =

R (1) 2 0.9 X + .0.231 ¥ = 0.551 2 = 0,784
R (2) : 0.744 X + 0.495 Y + 0.448 2 = 2.799

Uglovi izmedju ravni i pravaca O - Cd:

R (1) - 011 - ¢d = 9.0 [°], R(2) - 022 - ca = 3.3
R (1) — 013 - €d’ = = 7.0 ; R(2) - 023 - cd = 3.6
R(2) - 021 - cd" = -3.0

Odstojanje Cd atoma od ravni nitratnih grupa:

O O
R (1) - cd = 0.368 [A] R(1) - cd’ = - 0.286 [A]
R (2) - cd = 0.154 R(2) - cd" = - 0.121

DuZine verovatnih vodoni&nih veza ~

2.869(11) [3)

O
OW’l ... 0"13 = 3.075(11) [A) ow2...0712

Ow’l”...-QWZ = 2.833(11) OW2...023 = 2,714(10)
Koordinate atoma oznacenih apostrofima

7 o - > l 5 ~rr !

L3 =X, ¥ = Pl T o g OW I s X Y, B

N7 » l 1 4 (o) » '
0521 I=X,; '—2- + 5 = 0512 As I=Xy. =Y, YI<%;

OUEI NI Ky L = NS BSOS 0025 ¢ Q% N, 1=F,

MoZemo uoCiti da su kiseonici iz vode OWl i OW2 najbli-
Zi atomu Cd, dok su kiseonici iz (NO3) grupa dalje i

pri tome dva kiseonika iz iste nitratne grupe 022 i 023,
koji bidentatno koordiniraju imaju najveda odstojanja
od Cd atoma. Prema podacima iz Crystal Structures vol. 4
(54] jonski radius kadmiuma ca®* ima vrednost R =

= 0.99 [&

], dok je jonski radius kiseonika 02-
.0,
Ro = 1.35 |A|, pa Je prema tome zbir ova dva radiusa
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Ul

o
Rog T Ry = 2.34 [A]. Pet medjuatomskih razmaka Cd - O iz
tablice (III.3) su bliska ovoj vrednosti, dok su preosta-

la.dva nesto vecéa. Srednja duzina Cd - 0 = 2.385 (8) je
nesSto veca od sume, jonskih radiusa za cktoedarsku koor-
dinaciju, -83to je takodje rarzumljivo s obzirom na veci

koordinacioni kroj 7.

3)5 4H,0 125] takodje je na-

djeno da su atomi OW bliZi Cd atomu: Cd -OW = 2,24 [A];

U strukturi Cd (&0

SOz 0=
2.33 {[A]|, dok je za O iz (XOB) grupa Cd - O = 2.44 |[A];
O
2.59 |[A|. loordinacija i medjuatomski razmaci Cd - O,

nekiih ranije reSenih kddmijumovih kompleksa date su u

donjoj tabeli:

Tabela (III.4)

XKristal Koordinacioni broj i décmetrija C&-0'[A] RF.
3 cd S0,.8E,0 6 oktaedar 2.16-2.35..[55]
cdzn (PO,), 7 deform.pentag.lhipir.  2.26-2.67 [(51]

o, . W 5 deform.kvadr.piram. 1.98-2.57 " [531]

. 5 deform.trigon.hipir. 2.16-2.31 [51]
Cd,P,0; ' 5 ot 227241 = [56]

5 6 deform.oktaedar 2.25-2.34 [56]
Cd,Mn 0, 6 deform.trigon prizma  2.19-2.52 [57]
Cd,V, 0, 6 deform. oktaedar 2.24-2.39 [58]
Licd|x_ojo1 6 ¥ 2.23-2.45 [59]
CaCd (AcO) , 6,0 & deform. dodekacdar 2.289-2.68 [60]
Ca (Ac0) , 22,0 7 opisano u tekstu 2.29-2.60 [53]

Vidimo da su duZine veza Cd - O u intervalu



D -c‘ - - -O- oA ) . .
1.9 |A] do 2.68 [A]. Ovako 8Sirok interval unutar kKojeg

J
se nalaze duZine veza karakteristidan je za sve komplek-
se, ne samo za kadmijumove [2]. U kompéeksu ca, P207[56]
pojavljuje se 1 razmak Cd - O = 2.88 [A], na osnovu ko-
jeg ne moZe da se utvrdi da 1li su ovi atomi vezani, a
prena tome ni koordinacija ne moZe precizno da se defi-'
niSe. U nizu rastudih cd - O razmaka, osmi po redu raz-
mak u Cd (NOg4) , 2H,0 strukturi je vedi od 3 [g]f i on
Svakako nije vezan za Cd. To znali da je koordinacioni

poliedar u nasSem slu&aju jasno definisan.

Na osnovu duZine veza Cd - O ne mo¥emo dati
pouzdane odgovore na pitanje o karakteru koordinacione
veze. Dobro je poznato i opSte prihvadeno (2] da rengeno-
strukturna analiza sama ne moZe déti 0dgovor na ovo pi-
tanje. Do zakljuCaka o tipu veze mo¥e se doéi tek u kom-
binaciji sa drugim ispitivanjima kao &to su elektronski
spektri ili joS viSe spektri elektronske paramagnetne
rezonancije [61 ,2]. od ispitivanja te vrste nedavno smo
zapocCeli ocdredjivanje elektronskih spektara, ali za sa-
da nguwamo konadénih rezultata. U pogledu ocene zastuplje-
nosti jonskog i kovalentnog karaktera koordinacione ve-
Ze Cd - O.zadovoljicemo se vrednostima koje se na osno-
vu Paulingove teorije [30] mogu izracunati iz razlike e-
leXtronegativnosti atoma.

U Crystal Structures vol. 4 [54], za elektro-
negativnosti X nalazimo vrednosti xCd =CXo?y XO =N%e5is

odnosno |X XO; = 1.8, a na osnovu Hannay Smythove

cd
tablice sledi da je veza 40.1% jonskog i 59.9% kovalent-
nog karaktera. JoS jednom naglaSavamo da ovo treba prih-
vatiti samo kao orjentacionu ocenu, jer elektronegativ-
nost X zavisi i od valentnog stanja atoma, 3to ovde ni-
smo uzelli u obzir a karakter veze nije jednoznaéno od-

redjen samo razlikom elektronegativnosti.

U nitratnom jonu NO3 atomi su vezani pretezZ-
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r -
no kovalentnim vezama |1,30]. Smatra se da azot i, pre-
, At o L 91 ey : 2 -

kKo svojih hibridnih orbitala sp~ ostvaruje 30 veze sa

tri kiseonika O, a preko orbitale Dy azota i orbitala

Py kiseonika ostvaruju se jos$ w veze, koje u proseku

svaku N - O vezu pojaCavaju u iznosu od 1/3 cele 7 veze.

3 (o)
uglovima od 120° i duZinama N - O = 1.218 [A]. Kao li-

Slobodan jon NO je plandran, trigonalan sa valentnim
gand u kompleksima (NOS) jon se manje ili viSe deformi-
Se.

Prva nitratna grupa, u Cd (NO3)2 2H20 preko a-
toma 011 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 Il malo je po-
meren ka nevezanom atomu 012, $to moZe da se vidi iz du-
Zine veze N1-012, koja je najkracda. Druga nitratna gru-
pa bidentatno je vezana, preko 022 i 023 za jedan Cd a-
tom i monodentatno preko 021 za susedﬁi Cd atom. Sve ve-
ze su nes$to duZe nego kod slobodnog jona. Valentni uglo-
vi N -0 - Cd su znatno manji za bidentatno vezane ato-
me 022 i 023 (91.9° i 99.40) nego za ostale, kod kojih
su ti uglovi bliski 120° (115.9°, 122,2 i 118.1). S ob-
zirom da su Cd atomi i (NO3) grupe pribliZno u istoj rav-
ni moZe se zakljuciti da spoljasnji elektroni kiseonika
zaposedaju sp2 hibridne orbitale. Obe nitratne grupe su
planarne. Najveca odstupanja od najboljih ravni nitrat-
nih grupa, imaju atomi N1 i N2 i ta odstupanja iznose
- 0.001 [21 i 0.003 [2]; 3to je unutar standardnih devi-
jacija.

Karakteristic¢na osobina strukture je slojevi-.
toét. Koof&inacioni poliedri su preko zajednickih nit-
ratnih grupa povezani u slojeve koji su paralelni kris-
talografskoj ravni (001). Slojevi su medjusobno vezani
vodoniénim vezama, koje su na slikama (III.1) i (III.2)

predstavljene isprekidanim linijama. Veza unutar sloja
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je éQékako jaca nego veza medju slojevima. U strukturi
Cd-(NO3)2”3'u20 koordinacioni poliedri su povezani is-
kKljudivo vodoniénim vezama. Prema tome proseé¢na vrednost
Jacine veze koordinacionih poliedara u cd (NO3)2 ZHZO

je veca nego u Cd (NO3)2 4H20, ¢ime se moZe objasniti
visa tacka topljenja kristala Cd (NO3)2 2U20.

3. Kristalna struktura mangan nitrat Wonohidrata

Struktura je re3avana sa 1243 trodimenzional-
na refleksa na kojima je izvrZena LP korekcija. Harkero-
vom analizom za prostornu grupu PZJ/Q nadjeno je da
Pattersonova funkcija treba da sadrZi dva dvostruka mak-

simuma:
. e Vi 0,5 =52y w=0

koji odredjuju koordinate atoma mangana. U tablici izra-
 Cunatih vrednosti Pattersonove funkcije takvi maksimumi
nisu nadjeni. Umesto dva jaka maksimuma nali smo viZe
slabijih od o&ekivanih, €ije koordinate nisu bile u skla-
du sa (III.20). Koordinate i relativni intenziteti Zest
najjac¢ih maksimuma iz tablice Pattersonove funkcije pri-

kazani su u tabeli (III.S).

Neslaganje izradunate Pattersonove funkcije
sa oCekivanom za prostornu grupu le/m, navelo nas je na
pomisao da kristal pripada grupi P21, za koju vaZe isti
zakoni pogaSenja. Medjutim na osnovu merene i radunate
rendgenske gustine, ova druga prostorna grupa moguca je
samo ako asimetrijska jedinica elementarne ¢elije sadr-

Zi dve formulne jedinice, 3to nam je ranije izgledalo




a (III.$)

o

=
ave

M3

No u v w relat. int.
1 0 0.5 0.3 .2l
2 0 0.5 <0.3 0.21
3 0.428 0.5 -0.288 0.19
4 0.285 0.253 -0.198  0.16
5 0.290 0.250 -0.5 0.15
0.290 0.250 0.5 0.15

manje verovatno.

Harkerova analiza za P21, sa dva simetrijski
nezavisna atoma, pokazala je da Pattersonova funkcija

treba da sadrzi sledede jednostruke maksimume

I W& 2%, v = 0.5, W ='zzl
T u = 2&2 y v = 0.5, w = 222+0'S(III.21)
XIL | o =%y, =K Viar My o ok s
R R N e V= 0.5, W =2 +2,+05

gde su (Xl, Yl, Zl) koordinate prvog, a (X2, Y2, Zz) koor-
dinate drugog simetrijski nezavisnog atoma mangana. Ovo se
ve¢ moglo usaglasiti sa opaZenim maksimumima iz gornje ta-

bele. Za prvi atom mangana nalazimo:

X, =0, Yl = 0.253, 2, = 0.150

a za drugi:

X2 = -0.285, Y, =0, Z. = 0.355.

B

Faktor R na osnovu ovih koordinata iznosio je R = 0.478,

Sto je bilo zadovoljavajucde. Samo dva ciklusa uto&njavanja

metodom najmanjih kvadrata, snizilo je R na vrednost
R ="0:35,




Iz Fourierove sume, koja je zatim izracunata,
mogli smo, uz pomo¢ geometrijskog modela kojeg smo nadini-
li, identifikovati vecdinu atoma iz Cetiri nezavisne nit-
ratne grupe. Iz sledecCe diferentne Fourierove sume nadje-
ni su preostali atomi iz nitratnih grupa i dva kiseonika
iz dva molekula vode. S5a dva ciklusa uto¢njavanja R-fak-
tor je pao na R = 0.085. Tada smo napravili jo3 jednu di-
ferentnu Fourierovu sintezu, ali ni iz nje nismo mogli da
nadjemo dva kiseonika molekula vode za koje smo verovali
da postoje u strukturi. Najjac¢i pik u mapi3diferentnog
Fouriera imao je gustinu od samo 0.86 [E/g ]+ 3to oéigled-
no nije kiseonik. Na modelu se takodje videlo da nema me-
sta za joS dva molekula vode, a to znadi da ispitivana

struktura nije dihidrat, S$to nas je iznenadilo.

Utafnjavanje 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) temperaturni 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 ITTa2) 5

Tabela (III.6)

" Koordinate atoma (X104)

Atom - (X/a) (o) (Y/a) (o) (z/a) (o)
Mnl 4 (3) 2502 (2) 1605 (3)
Mn2 =285% ~('2) 0000 (0) 3573 7(3)
011 21221 39 3423 (6) «5131 (15)
012 4621 (12) 2935 (7) ~-2083 (14)
013 2411 (13) 1784 (7) -4901 (17)

N1 3116 (13) 2633 (9) =3907 (15)




021 -1625 (14) 1500 (7) -1874 (18)
022 1522 (14) 1210 (%) 162 (15)
023 - 205 (12) 257 (6) -2909 (13)
N2 - 106 (15) 995 (8) -1542 (15)
031 199 (13) " 4724 (6) -2715' (15)
032 -1498 (13) 3775 (7) -1330 (18)
033 1658 (14) 3472 (7) - 238 (16)
N3 108 (15) 3989 (7) -1430 (16)
041 -2121 (13) 1563 (6) 2768 (16)
042, -2438 (13) 3184 (6) 2646 (18)
043 -4665 (13) 2230 (7) 3244 (16)
N4 -3156, .(15) 2341 (8) 2936 (15)
0wl 4836 (13) = . 60  (11) - 10 (15)
ow2 4830 (12) 25 . (13) 4861 (15)

Tabela (III.7)

Anizotropni temperaturni parametri (X104)

T = exp [—(Bz1H2+322K2+333L2+2312HK+2313HL+2323KL)J

Atan Bll (o) B22 (o) B33 (o) Bl2 (o) B13 (o) B23 (o)

(2) 64 (4) = 3 (2)
(2) 43 (4) 5.(2)

Mnl 169 (4) 29 (1) 162 (5) -
Mn2 135 (4) 30 (1) 187 (5)
011 178, [23) w28 1(5) £x 2304(31) (9) 58 (22) 11 (9)
012 153 (22) 72 (8) 230 (29) (10) 17 (21) - 9 (12)
013 171 (23) 30 (5) 328 (39) - 23 (9) 85 (25) =33 (10)
N1 145 (23) 50-(8) 171 (26) = 22 (11) 91 (21) - 9 (13)
021 180: (25) | 49:(6). - 317 (38)« 25:(11) 483 (25)i= 72(12)
022 205 (25) 40 (5) 225 (29) - 6 (10) =-14 (23) =21 (9)
023 223 {23)»%%30::(6). ' 21701 (23) (8) 35 (19) =36 (9)
N2 150 (26) 30 (7) 129 (30) (10) 46 (23) 3 (10)

O s O o

o

031 272 (26) 30 (6) . 299 (31) 11 (9) 170 (24) 29 (19)
032 176 (23) 49 (6) 417 (40) =31 (10) 203 (26) - 9 (12)
033 193 (24) 51 (6) 287 (33) 20 (10) 82 (24) 48 (11)
N3 - 198 (28) 27 (6) 194 (32) =11 (11) 122 (26) =33 (10)




o

041 215 (24) 25 (5) 324 (34) 13 (9) 150 (24)- 22 (10)
042 236 (27) 24 (5) 286 (35) =12 (9) 73 (25) 0 (10)
043 142 (21) 74 (8) 393 (36) 2= 9 (10)""140 (25). 25 (13)
N4 174 (25) 20 (6) 153 (25) 14 (10) 20 (20) 13 (10)
oWl 189 (19) 32 (5) 254 (24) 0 (11) 74 (18) =10 (10)
w2z 200 (18) 42 (4) 306 (24) 6 (11) 143 (18) 9*(11)

~

3.2 Opts_i_diskusija_strukture

Elementarna elija kristala Mn (NO,), H,0, sa sime~-

trijom P2, sadrzi dve asimetrijske jedinice. U jednoj a-
simetrijskoj jedinici sadrZano je 20 atoma: dva mangana,

Cetiri nitratne grupe i dva molekula vode.

Jedan atom mangana,oznacen sa Mnl, okruZen je sa
osam kiseonika (sl. III.4) iz &etiri nitratnih grupa: 011,
013 iz prve, 021, 022 iz druge, 032, 033 ‘iz treée i 041,
042 iz cCetvrte (NO3) grupe. DuZine veza i valentni uglo-
vi dati su u tabeli (III.8). PoSto se u kompleksima manga-
na retko pojavljuje okruZenje sa osam kiseonika, koordina-

ciju ¢emo detaljnije razmatrati.

U kompleksima ¢iji centralni atom je okruZen sa 8
liganda, teorijski su moguc¢a 3 pravilna koordinaciona po-
liedra [50,1]: heksaedar (kocka), atiprizma (Arhimedova
antiprizma) i trigonalni dodekaedar. Prema rasporedu atoma
kiseonika oko Mni atoma, od tri navedena poliedra, najpre
bi do$la u obzir kocka. Medjutim, prema [1], do 1973. god.
nije nadjen ni jedan kompleks sa kocom kao koordinacionim
poliedrom. Ova pojava, sa gledista metode hibridizacije,
teorijski se moZe tumaciti kao posledica €injenice da bi
veze u ovoj koordinaciji zahtevale d4 sp3 f hibridne orbi-
tale mangana, odnosno one bi zahtevale izjednacenje ener-
gije nivoa 3d i 4f, S5to je teSko moguée s obzirom da se ovi
nivoi kod slobodnih atoma znatno razlikuju. Zato smatramo
da ni u nadem sluaju koordinaciju ne bi mogli shvatiti
kao heksdedarsku. Druge dve koordinacije mogle bi doéi u

.
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obzir ali samo kao veoma deformisane. U strukturi (‘;"/‘nl;fss)7
Mn (”03)4 (tetraphenil arsonium tetranitrat mangana), [62],
takodje je nadjen jon | Mn (N03)4|2- sa istom koordinaci-
jom kao kod nas. Autori koordinaciju 6bisuju kao dodekae-
darsku. U pogledu koordinacije postoje i drugac¢ija shvata-
nja koja.taﬁodjc izgledaju prihvatljiva, po nasem mislje-

nju mozda ¢ak i vise prihvatljiva.

Tabela (III.8)

DuZine veza © uglovi u strukturi

Mn (N03)2H20

DuZina u koordinacionim polidedrima

2.290 (9) [R] Ml - 032 = 2.356 (10) [A]

Mnl - 011 =

Mnl - 013 = 2.322 (10) Mnl - 033 = 2.340 (10)

Mnl - 021 = 2.354 (10) Mnl - 041 = 2.310 (9)

Mnl - 022 = 2.383 (10) Mnl - 042 = 2.307 (10)
Mnl=-0 = 2.333 (10)

Mn2 - 011 = 2.242 (9) Mn2 - 041 = 2.220 (9)

Mn2 - 023 = 2.234 (8) Mn2 - OW1l = 2.135 (11)

Mn2 - 031 = 2.235 (9) Mn2 - OW2 = 2.144 (12)

(@]

Mn2-0 = 2.202 (10) [A]

Uglovi u koordinacionim poliedrima

011~ Mnl: =:013 «55.7 (3) [°] 021 = Mal = 022 = 53.6 (3)
011 - Mnl - 021 = 169.2(3) 021 - Mnl - 032 = 78.9 (3)
011 ~ MAl —P022==i116:64) 021 - Mnl - 033 = 91.9 (4)
011 - Mnl - 032 = 102.8 (3) 021 - Mnl - 041 = 80.3 (2)
011 - Mnl - 033 = 80.7 (4) 021 - Mnl - 042 = 108.0 (2)
011 - Mnl - 041 = 107.8(3) 022 = Mnl - 032 = 111.1 (3)
011 - Mnl - 042 = 82.7 (3) 022 - Mnl - 033 = 78.1 (5)
013 - Mnl - 021 = 120.5 (3) 022 - Mnl - 041 = 102.2 (3)

013 - Mnl - 022 = 76.4 (4) 022¥=-Mnl = 042 = 155.3 (3)
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013 - Mnl - 032 = 156.7 (3) ° 032 - Mnl - 033 = 54.4 (4)
013 - Mnl - 033 = 108.6 (4) 032 - Mnl - 041 = 116.9 (2)
013 - Mnl = 041 = 81.2 (3) 032 - Mnl - 042 = 76.7 (2)
013 - Mnl - 042 = 106.0 (3) 033 - Mnl - 041 = 169.8 (4)

033 - Mnl - 042 = 122.4 :(4)

041 - Mnl - 042 = 55.0 (2)
011 - Mn2 - 023 = 76.9 (3) 031 - Mn2 - 041 = 77.6 (3)
011 - Mn2 - 031 = 82.3 (3) 031 - Mn2 - OW1 = 98.2 (4)
011 - Mn2 - 041 = 155.0 (3) 031 = Mn2 - OW2 = 169.1 (4)
011 - Mn2 - OW1l = 110.3 (4) 041 - Mn2 - OWl = 38.1 (4)
011 =~ Mn2 - OW2 = 86.6 (4) 041 - Mn2 - OW2 = 111.5 (4)
023 - Mn2 - 031 = 76.5 (3) QW1 - Mu2 - OW2 = 88.4 (4)
023 - Mn2 - 041 = 83.4 (3) 023 - Mn2 - OW2 = 98.1 (4)
023 - Mn2 - OW1 = 170.7 (4)
N1 - Mnl - N2''& 121.2 N2 - Mnl - N3 = 92.1
N1 - Mnl - N3 = 113.1 N2 - Mnl - N4 = 111.8
N1 - Mnl - N4 = 98.9 N3 = Mnl - N4 = 121.6

DuZine u nitratnim grupama

N1 - 011 = 1.305 (13) [R] N3 - 031 = 1.261 (13) []]

Nl - 012 = 1.200 (13) N3 = 032" =1.230"(14)
Nl =013 = 1.268 (14) Nio=033 =t 12256 (14)
N2 =7021 =41.232 ‘(14) N4 - 041 = 1.297 (14)
N2 - 022 = 1.240 (14) N4 - 042 = 1.265 (14)
N2 - 023 =1.259 (14) N4 - 043 = 1.200 (14)

Uglovi u nitratnim grupama

011 - W1 - 012 = 121.2 (10) [°] 031 - N3 - 032 = 120.3 (10)

011 ~ Nl-=n013,:5,113:7.,,(10) 031~ N32=5033 =.1204251(10)
012 =“NT; =.013:=.125.0. (10) 032, N3,53033 =.119+5, (10)
021 - N2 =+022 = 119.7,(10) 041 - N4 - 042 = 112.7 (10)
0217 (N29=0023 =:.120.2:(10) 041 - N4 - 043 = 121.3 (10)

022 '=-N2u= 023"=: 120:1. (10) 042 - N4 - 043 = 126.0 (10)




- GO0 -

Verovatne vodonicne veze

DuZine Uglovi

2.971 (15) [R] 022 - ow1 - 042 = 98.7 (4)[°]

OWl...022

OWl...042 = 2,929 (15) 022 - OW1 - Mn2 = 104.4 (4)

042 - OW1 - Mn2 = 128.8 (5)
OW2...013 = 2.941 (15) 013 -~ OW2 - 032 = 98.2 (4)
OW2...032 = 2.976 (15) 032 - OW2 - Mn2 = 104.8 (4)

013 - OW2 - Mn2 = 127.7  (5)

Ravni nitratnih grupa

Uglovi izmedju ravni i pravaca O-Mn

R(1) = 013 - Mnl = -7.2 [®] R(3) - 032 - Mn1 = 4.6 [°]

R(1) = 011 - Mnl = =7.3 R(3) - 033 - Mnl = 4.6
R(1) = 011 = Mn2 = 6.7 R(3) = 031 - Mn2 = -9.8
R(2) =021 = Mpl = 4.0 R(4) - 042 - Mnl = -7.5
R(2) - 022 - Mnl = 4.0 R(4) - 041 - Mnl = -7.5
R(2) - 023 - Mn2 = -11. R(4) - 041 - Mn2 = 6.0

Odstojanja Mn atoma od ravni nitratnih grupa

R(1) - Mnl = -0.289 [&] R(3) - Mnl = 0.189 [A ]
R(1) - Mn2 = 0.261 'R(3) - Mn2 = - 0.382
R(2) - Mnl = 0.186 R(4) - Mnl = -0.303
R(2) - Mn2 = -0.426 R(4) - Mn2 = 0.232

R(1), R(2), R(3), R(4) su najbolje ravni nitratnih grupa

sa centralnim atomima N1, N2, N3, N4.

Koordinacija sa osam kiseonika iz &etiri nitratnih
grupa (Cetiri bidentatne koordinacije), nadjena je veé u
vide kompleksa: [Co (N0;),]% [63], Ti(mo,), [64], i
[Cd (NO3)4 ]2— [65]. Rezultati ispitivanja magnetnog momen-

ta, vidljivog i infracrvenog spektra kompleksa koji sadrZe
jon [Co (NO3)4]2— , (66, 67], mogu se tumaditi kao da Co
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atom ima. tetraedarsku koordinaciju. Zato se javila ideja
63 da se nitratni jon (No3)' koji bidentatno koordinira
sa da kiseonika, ponasSa kao jedan ligand, da u kompleksu
zauzima mesto jednog liganda. U tom slucaju sredisSta (NOB)
grupa treba da leZe na temenima tetraedra S$to je sa izves-
nim odstupanjima zaista i nadjeno. U slucaju naSeg komplek-
sa Mn (NO3)2H20, na osnovu podataka iz tabele (III.8) na-
lazimo da 4 sume triju uglova sa temenom u »Mn 1 i kracima
kroz tri azota iznose: 326.4 [9L 331%2; 3386 1 325:5; dok
bi u slu€¢aju pravilnog tetraedra sve Cetiri sume imale is-
tu vrednost 327.0 {01. Odstupanja od pravilnog tetraedra

nisu velika.

Kao jo$ jedan argument u prilog tetraedarskom poi-
manju koordinacije o kojoj je ovde re¢, ide i ¢injenica
da je koordinacioni broj & nadjen samo u sluaju koordina-
cije helatnih liganda. Pod odredjenim uslovima, dva atoma
helatnog liganda, zajednicCki dele poloZaj koji kod nehelat-
nih liganda zauzima samo jedan atom. Prema [67], da bi se
ovo ostvarilo sa atomima kiseonika, oni treba da su na
medjusobnim udaljenjima manjim od 2.2 [g]. U slucaju nasSeg
kompleksa, kiseonici koji bidentatno koordiniraju Mnl, su
na medjusobnim udaljenjima: 2.154 [X], 2.138, 2.147, 2.132.

Uslov je dakle zadovoljen.

DuZina veza Mnl - O pribliZno Jje ista za sve kise-
onike iz poliedra i krede se u intervalu 2.290 [g] do
2::383 AJ. U (Pl'ox4As)2 Mn (\103)4 ove duZine se krecdu u in-
tervalu 2.245 A, do 2.396. Analogna rastojanja ur(CoC«))4J
mogu biti podeljena na dva jasno razlicita tipa duZine. U
dve simetrijski nezavisne (NOB) grupe koje &ine koordina-
cioni poliedar oko Co atoma, po jedan kiseonik iz svake
(NO3) grupe Jje bliZi centralnom atomu Co, 2.02 FRJ i
2.06 g., a drugl kiseonik iz svake (NO ) grupe je znatno
dalji, 2.41. LAlr (ali jos uvek dovoljno plizak da bi se mo-
gla utvrditi veza sa centralnim atomom). Ove razlike u na-

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

zu sa velic¢inama jonskih radiusa. Jonski radius mangana




_63_

0.83 [g [ [54] je dovoljno velik i moguéuje vezivanje osam
kiseonika na pribliZno jedankom udeljanju, dok je jonski
radius kobalta 0.78 [g], premali za isto takvu raspodelu
kiseonika. U oba slucCaja, ugao ¢ sa temenom u centralnom
atomu i kracima kroz dva atoma kiseonika iz iste (NO3) gru-
pe koji koordiniraju metal, je veoma pribliZno isti. Za

Mn (NO;), H,O ¢ se krede u intervalu 53.6 [°] do 55.7 [°],
dok je koa [Co (§O,),]%” ¢ = 54.0 [°]. Ni kod ostalih, go-
re pomenutih kompleksa sa koordinacionim brojem 8, ugao &

AT = L Ok |
ne prelazi 56 [ ].

Na kraju dodajmo, da pitanje koordinacije ovde ipak
nije pouzdano reSeno. SuStina pitanja koje se ovde postav-
lja je sledec¢a: da 1li se kovalentni kerakter koordinacione
veze u ovim kompleksima ostvaruje, prekrivanjem Setiri or-
bitele centralnog atoma sa orbitalom liganda 3to bi bila
tetraedarska koordinacija, ili se to prekrivanje ostvaru-
je sa osam orbitala centralnog atoma. Pitanje je teorijske
prirode i pouzdaniji odgovor se moZe oéekivati samo od me-
tode LKAO.

Drugi atom mangana Mn2 ima oktaedarsku koordinaciju,
sa Cetiri kiseonika iz &etiri (NO3) grupe: 011, 023, 031,
041, i dva iz molekula vode OWl, OW2 (sl. III.5).

U ovom kristalu imamo dakle dve veoma razlidite ko-
ordinacije mangana. Prva ako Mnl, karakteristidna je za
anhidratni nitrat, dok je druga, oko Mn2, karakteristidna
za dihidratni nitrat. Prema tome, ovaj kristal predstav-
lja stehiometrijsku smeSu dihidratnog i bezvodnog nitrata,
koja se bruto formulom prikazuje kao monohidratni nitrat.
Ovo je prvi monohidratni -nitrat dvovalentnog metala, &ija

struktura je odredjena.
DuZine veza Mn2 - 0 kredu se u intervalu 2.135 [(A]

o) F :
do 2.242, sa srednjom vredno3déu 2.202 (10) |A] koja je bli-
ska sumi jonskih radiusa kiseonika i mangana u oktaedarskoj

O. Sia .
koordinaciji 2.18 [AJ. Duzine veza mangana u oktaedarskoj

koordinaciji sa kiseonikom, u ostalim kompleksima, prema
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podacima sakupljenim u [20], krede se u intervalu 1.82 (A
)

o 2717 ;AJ.

Uporedjenje sa strukturom Mn (NO3)24H20, {19, 20:
pokazuje da se u oba sluaja javlja jedna ista vrsta asi-
metrije u koordinaciji Mn. Naime u strukturi Mn (NO3)24H20,
dva kiseonika iz dve nitratne grupe, koordiniraju Mn atom
ali u cis poloZaju, dok u nagem slucaju Mn2 atom koordini-
raju dva kiseonika iz vode OWl i OwW2, ali opet u cis polo-
Zaju. Veéa simetrija koordinacionog poliedra nastala bi
pri trans koordinaciji dva istorodna liganda, $to 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-
njima u granicama 1.200 [X] do 1.305 i uglovima O - ¥ - O
u intervalu 112.7 [°] do 126.0 [°]. U poredjenju sa struk-
turama drugih®hidratnih nitrata, deformacije se mogu oce-
niti kao dosta znafajne, naro&ito u grupama 1 i 4 cijd

kiseonici 011 i 041 se vezuju za dva Mn atoma.

Nitratne grupe 1 i 4 (sa centralnim atomima N1 i N4)
medjusobno su sli¢ne u pogledu vezivanja za Mnl i Mn2, dok
su sa druge strane 2 i 3 (NO3) grupa takodje medjusobno
sli¢ne u pogledu vezivanja za Mn. Na&in vezivanja 1 grupe
prikazan je na slici (III.6a) a za grupu 2 na slici
(III.6b). Svi atomi na ovim slikama, pribliZno leZe u jed-
noj ravni, ravni R(1) prve (NO3) grupe i ravni R(2) druge
(NO3) grupe, Sto se iz tablice (III.8) vidi na osnovu od-
stojanja Mnl i Mn2 od ravni R(1) i R(2). Uglovi koje pra-
vac veze O - Mn gradi sa ovim ravnima ne prelaze 11 [0],

a srednja vrednost apsolutne vrednosti ovih uglova je oko
6 [oj, na osnovu Cega se moZe zakljuditi da su veze kiseo-
nika iz (NO3) grupe sa Mn atomima kovalentnog karaktera u
tolikom iznosu da odlu&ujuée utiéu na orjentaciju (NO3) gru-

pPe prema Mn atomimas.

Vodonike iz molekula vode nismo uspeli da lokalizu-
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jemo. Ipak, sa velikom verovatnodom se mo¥ec pretpostavi-
ti da Je kiseonik OW1l vodoni&nim vezama vezan za atome

3 i

022 1 042, a OW2 vodoni&nim vezama za 013 i 032. Ravni vo-
a pravcima, OWl - Mn2, i OW2 - Mn2 Cine

uglove 44.2 [°j i 45.3 ;°], a pravei OW - Mn2 su bisekeri-

snoj ravni uglova O - OW - O.

Po klasifikaciji molekula vode u kristalnim hidra-

Slika III.6.
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tima [68, 69I veoma dobro su zadoveljeni uslovi za klasu
1’ tipa J. U ovoj klasi kiseonik iz vode OW ostvaruje ve-
zu sa dvovalentnim jonom metala preko para elektrona iz

jedne od 4 sp° hibridnih orbitala.

Koordinacioni poliedri povezani su (sl.III.6) pre-
ko zajedniCkih nitratnih grupa u slojeve paralelne ravni
(100). Postoji i direktna veza koordinacionih poliedara
preko dva kiseonika 011 i 041, koji istovremeno koordini-
raju prema Mnl i Mn2. Slojevi su medjusobno povezani samo
vodoniCnim vezama, preko OWl 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
pPretpostavka da je u kristalu mogude makroskopsko trans-
portovanje elektrona, koje bi se odvijalo samo unutar slo-
ja koordinacionih poliedara. Elektrié&na provodljivost mo-
nokristalnih uzoraka, ima jako izraZen anizotropni karak-

ter.

4. Kristalna struktura kobalt nitrata dihidrata

4.1 Redavanje_ strukture

Na difraktometru je izmereno 1540 trodimenzio-
nalna refleksa, od ééga je 1070 imalo intenzitet veéi od
dvostruke vrednosti standardne devijacije §(I). Samo ovih
1070 refleksa je upotrebljeno za reSavanje strukture.

ReSavanje je zapofelo u prostornoj grupi P21.
Metodom teskog atoma nadjen je poloZaj kobalta:

X = 0.25, Y = 0.00, Z = 0,25,

.

(Harkrerova 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 2 = 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 uta¢njavanja R - faktor je pao na vrednost
R = 0.077, dok je utainjavanje sa anizotropnim temperatur-
skim faktorima i anomalnom disperzijom za kobalt dalo’

R = 0.049. Tokom utalnjavanja, temperaturski faktor za a-
zot Nl iz jedne nitratne grupe, stalno se smanjivao i u
poslednjim ciklusima postao je negativan. Negativna vred-
nost temperaturnog faktora nema fizickog smisla, te smo
podeli da tragamo za uzrokom ove pojave. Pretpostavljali
smo da bi uzrok ovom mogao biti u eksperimentalnim gres-
kama merenja intenziteta refleksa. Zato smo iz raduna iz-
bacili reflekse za koje smo smatrali da su mereni sa veli-
kom gregkom. 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 P21/n. Osim zako-
na poga$enja: OKO, K = 2n + 1, koji vaZi za grupu P21, za
grupu P21/n vazi jo$ 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 grupiEal/n'
Ranije to nismo primetili jer ova prostorna grupa i njeni

zakoni pogasenja nisu uneseni u Internacionalne tablice[4LL

Da bismo iskoristili rezultate do kojih smo do-
§1i u prethodnoj prostornoj grupi izvr$ili smo transfor-
maciju koordinata. Pri tome smo morali imati u vidu sle-
dece: U P21 grupi svi atomi su bili u op$tim polozZajima.
Za op$ti poloZaj ove grupe je Z = 2. Za P21/n, op$ti po-
loZaj sadriZi &etiri simetrijski zavisna polozaja, tj.
Z = 4, a po$to u nasoj elementarnoj ¢eliji 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: (0 0 0 ), (%, %, %). Iz ovog sledi da se
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koordinate ostalih atoma transformisu po formulama:

X =X’ - 0.25, b i At Z=12" - 0.25

gde su X", ¥’, 2’ koordinate atoma u grupi P21, a Y, %
su koordinate istih atoma u grupi le/n. Dok smo u P2l i=
mali dve simetrijski nezavisne grupe (NO3) i (Hzo) dotle
u grupi P21/n imamo po jednu simetri-diski nezavisnu grupu

(NO3) i (HZO).

Refleksi koji su ranije izbaceni iz raduna (40
refleksa) vracdeni 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), fizi&-

ki prihvatljive vrednosti.

Frakcione koordinate (X/a), (¥/b), (2/c) svih
lokalizovanih atoma date su u tabeli (III.9), a anizotro-
pni temperaturski parametri su dati u tabeli (III.1l0).

Tabela (III.9)

Koordinate atoma (X104)

Atom (X/a) (6) (Y/b) (€) (2/c) (6)
Co 0 (0) 0 (0) 0 (0)
01 1083 (5) 2327 (3) 447 (4)
02 2790 (5)  4199. (3) 2277 (4)
03 1254 (5) 2939 (4) 2384 (5)
N <1702 (5) 2939 (4) 2384 (5)

ow 2456  (4) =149 (3) -2356 (4)
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Tablica (III.10)

Anizotropni temperaturni parametri (X104)
T = eap [- (8%B11 + K%B22+1° B33+2HK-B12+2HIB13+2kIB23)]

Atom B11(f) B22{(f) B33(6) B12(6) B13(6) B23)

Co 108(2)  36(1) 70(1)  =2(1y = 2(1) 2(1)
01 189 (9)  44(3) 87(7) 29(5) 29(5) 16(4)
02 149(8)  43(3) 101(7) =-34(4) =-20(6) 5(4)
03 228(10) 64 (4) 88(7) =40(5) 18(7) 7(4)
N 98(7) 40 (4) 69 (8) 0(5) = 1(6) =3(5)
ow 120(6)  60(4) 99 (6) 2(4)  21(5) 8(4)

Svaki parametar odredjen je, u proseku, sa 20
refleksa. Mereni Fo i radunati Fc strukturni faktori prika-
zani su u tabeli (D.III.3).

——— ————— o — ——— —— — —— —

U kristalu Co (N03)2 2H2O, koji pripada prostor-
noj grupi PZI/Q, sadrzano je Sest simetrijski nezavisna
atoma: jedan atom kobalta u specijalnom poloZaju i po jed-
na (NO3) grupa i molekul vode (H20) €¢iji atomi su u op3-
tim poloZajima. Razme$taj atoma u kristalu prikazan je na

- slici (III.7). DuZine veza i uglovi su dati u tabeli
(ITT.X1) .

Tabela (III.11)

-

DuZine veza © uglovi u strukturi
CO(N03)2 2H20

Koordinacioni poliedar

DuZine Uglovi
O Os
Co - 01 = 2.124 (3) [A] 01 '="Co < 02" = 92,3 (1) [*]
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\

Co - 02’ = 2,119 (3) 0l - Co - oW = 95,1 (1)
Co - OW = 2.051 (2) . 02'- Co - oW = 91.0 (1)
(Co - O)Sr = 2.098 (3)
Nitratna grupa
DuZine Uglovi
N:="01v= X268~ (4) + 01 = N - 02 = 116.3 (3)
N =02 =1.272 (4) 0l - N =03 =121.7 (3)
N->403"= 1,228 (4) 02 - N=-03 =121.9 (3)
g - N =01 -Co = 125.1 (3)
. N =02 - Co’ = 123.4(3)
Moguée vodonidne veze
DuZine Uglovi
OW’ = 01’ = 2,965 (4) 01" - oW’ - 03’ = 102.3 (1)
OW’ = 03’ = 2.969 (4) 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

(o]
R - Co=0.492 [a], R = Co’ =0.723 [§]
Ugao ravni R i pravaca 0 - Co
R < 01'~"Cco'='13:3 [°], R - 02 - Co’ = 20.0 [°]

Koordinate posebno oznacenih atoma

01%z X ='0eSs PO ey SR 29 0.5; 02’ : X-0.5, 0.5-y,

4. =:05,




03’: - X, -¥, 1=232"% oWw’: - X, - Y, - 2

Co¥ 2 X # 0.5; Y + 0.5, 2 + 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 ¢ega 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 [X] je kracda od sume jonskih radiusa koja
iznosi 2.13 [X}, dok su duZine veze kobalta sa ostalim ki-
seonicima bliske sumi jonskih radiusa. U strukturi
Co(NO3)2 6H2 %
srednja duZina veze je (Co - O),= 2.065 [A], u Co (NO5) 2
4H2 o
je u Co(NO5), 2H,0 srednja duzina veze (Co-0)_ . = 2.098(A].

O gde je koordinacija takodje oktaedarska,
s U ; FO4
O srednja duZina veze je (Co - O)Sr = 2.077 |A], dok

Neznatan porast srednje duZine veze je posledica &€injeni-
ce da su duZine veza centralnog atoma sa kiseonicima iz
(NO3) grupe duzZe od veze centralnog atoma sa kiseonikom
iz molekula vode, Sto se moZe zapaziti kod hidratnih ni-
trata svih dvovalentnih metala. DuZina veze (Co - 0), u
ostalim kompleksima sa oktaedarskom koordinacijom kiseo-
nikom krede se u granicama 1.95 [g] - 2.20 [R], kao 3to
se to vidi iz tabele (III.12).

Na osnovu Jahn - Tellerove teoreme [2,30]u kom-
pleksima ¢iji centralni atom ima degenerisane elektronske
nivoe, stvara se takvo ligandno okruZenje 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 to je opisano u literaturnom pregledu

za Cu (NO3)2 2.5(H20). U kompleksima kobalta ovaj efekat,

eksperimentalno skoro da nije ni utvrdjen. Deformacije
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Tabela (III.12) "

Kompleks " DuZina (Co - 0) X Referenca

Co(NO5), 6H,O  '2.058 - 2.078 [15.16]
Co (NO;), 4KH,O 2.060 - 2.097 (21]
Co (NO3)2 2H20 2.051 = 2,124 ovaj rad
Co (s0,) 6H,0 2.050 - 2,140 (70]
Co (S0,) H,O 2.00 - 2.16 [71].

. Co (BO,4), 2.060 - 2.160 [72]
Co P,0, - 2,062 - 2,139 [73]
Co UO, 13957~ 2320 (74]
Co (SiF) 6H,0 2.079 [75]

oktaedra, kao i raspon duZine veza kod svih kompleksa ko-
balta mogu se pripisati naprezanjima koja se javljaju us-
led pakovanja u kristaiu, a ne kao John - Tellerov efekat.
Razli€ito ponaSanje bakra i kobalta, objasnjava se razli-
C¢itim tipom elektronske degenracije u ovim atomima. U jo-
nu bakra u oktaedarskoj koordinaciji, nezavisno od jadine
ligandnog polja, osnovno stanje je degenerisano jer (e*)
nivo nije popunjen, dok je degeneracija kobalta u slabom
ligandnom polju, posledica ne popunjenog (t2 ) nivoa [2]
Intenzitet Jahn - Teller-ovog efekta mnogo je jac¢i pri ne
popunjenom (eg) nivoa, Sto zna¢i da Jahn - Tellerov efe-
kat u ovom slu€aju treba da je intenzivan kao i u komplek-
sima bakra. Do sada u kompleksima kobalta [30], nigde ni-
Je pouzdano utvrdjen izrazit J@hn - Tellerov efekat, %to
moZe 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 znadi da i u

Co (NO3)2 2 H20 ligandno polje pripada klasi slabih ligan-
dnih polja.

Nitratna grupa je planarna, sa najveéim odstu-

o
panjem od najbolje ravni R, za atom azota R - N = 0.003[A]
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i trigonalna sa uglovima O - N - O u intervalu 116.3 [°]
do 121.9 |°©
ca vezivanja atoma 01 i 02 za centralni atom. Pravci veza

. NeSto duZe veze N - 01 i N - 02 su posledi-

0l - Co i 02 - Co’ grade sa ravni (NO3) grupe R, prilic¢no
velike uglove od 13.3 [°] i 20.0 [®°]. s obzirom da su u-
glovi N - 01 - Co = 125.1 [°] i N - 02" - Co = 123.4 [°]
bliski uglu od 120 [o], ipak se moZe smatrati da kiseoni-
ci i (NO3) grupa vgzu sa Co atomom ostvaruju preko elek-
tronskog para u sp“ orbitali.

Vodonike koji pripadaju molekulama vode nismo
uspeli da lokalizujemo. Moguée i s obzirom na geometriju
strukture verovatne nam se &ine vodoni&ne veze kiseonika
sa (NO3) grupama preko atoma 01 i 03. Ove veze su prika-
zane na slici isprekidanim linijama, a u tabeli (IIz.121),
su date duZine i uglovi.

Roordinacioni poliedri, preko zajedni&kih 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, ¢ija zastupljenost
na osnovu elektronegativnosti [54] iznosi 63%. Slojevi su

medjusobno povezani samo vodoni&nim vezama.

ow
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5. Kristalna struktura nikal nitrat dihidrata

9.1 ReSavanje strukture

Za reSavanje strukture upotrebljeno je 1131 re-
fleks na kojima je izvrSena LP korekcija. Kristalografski
podaci, periodi i uglovi za ovaj kristal, po veli&ini su
bliski odgovarajuéim velidinama za veé reZene strukture
Zn (NO3)2 2H20 i Mg (NO3)2 2H20 [27; 28]. Zavisnost inten-
ziteta refleksa od indeksa ( H K L ) je takodje sli&na za
sva tri kristala. Zato smo u reSavanju strukture po%li od
pretpostavke da je na$ kristal izostrukturan sa pomenuta
dva kristala. Pattersonovu i Fourierovu sumu nismo radu-
nali, nego smo za atom Ni uzeli koordinate atoma Mg, a
za ostale atome strukture Ni (NO3)2 ZHZO uzeli smo koordi-
nate isto takvih atoma iz strukture Mg (NO3)2 ZHZO. Ove
koordinate, sa intenzitetima nasih refleksa, ddle su za R
vrednost R = 0.25. Ovo nas je uverilo da smo po$li od is-
pravne pretpostavke i dalji postupak re$avanja svodio se
na utdCnjavanje 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 temperaturskim faktorima ovu vrednost je snizilo na
R = 0.037. Posle ovoga smo pristupili odredjivanju vodoni-
ka.

Iz diferentne Fourierove sume sa svih 1131 ref-
leksa, za dva najjaca maksimuma sa koordinatama

0.820, 0.100
0.721, 2 = 0.035

fast

>
Il

N
Il

0.245, Y
0.380, Y

>
Il

R - faktor je pao na vrednost R = 0.034. Odstojanja ova-
ko nadjenih vodonika Hl i Hz od kiseonika OW koji gripa—
da molekulu vode su iznosila: OW - H1 = 0.82 (4) [A],

OW - H2 = 0.86 (5) [2], a ugao H1 - .OW - H2 = 84.(6) [°].
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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 loxalizovan je do sada
u nekoliko stotina struktura sa teZkim atomom (34]. Naj-
krade do sada nadjeno rastojanje OW - H = 0.87 (A] je ve-
¢e od naseg rastojaﬁja OW - H1 ¢ak i sa dodavanjem jedno-
struke vrednosti standardne devijacije: (OW - H1l) + 16 =
= 0.82 + 0.04 = 0.86 [X]. Najmanji ugao H - OW - H nadjen
neutronskom difrakcijom je za 18 [ol,veéi od nafeg ugla,
$to jo$ manje zadovoljava. Zato smatramo da poloZaj vodo-
nika u nasSoj strukturi nije pouzdano odredjen i koordina-
te atoma H1 i H2 nefemo unositi u tabelu koordinata pouz-

dano lokalizovanih atoma.

Frakcione koordinate (X/a), (Y¥/b), (2/c) sa
standardnim devijacijama o, svih pouzdano lokalizovanih
atoma date su u tabeli (III.13), dok su anizotropni tem-
peraturni parametri sa standardnim devijacijama, za iste
atome dati u tabeli (III.14). Radunati Fc i mereni Fo
strukturni faktori dati su u tabeli (D.III.4).

Tabela (III.13)

Koordinate atoma (x10%)

Atom (X/a) (o) (¥Y/b) (o) (2/c) (o)
Ni 0. (0) 0 (0) 5000 (0)
01 s 487 | (3) 3664 (3) 2285 (2) -
02 4235 (3) 4146 (4) 2422 (2)
03 2523 (3) 2181 (3) 4220 (3)
N 2441 (3) 3351 (3) 2954 (2)

oW 2433 (3) -2477 (3) 5118 (2)




= re
Tabela (III.14)

Anizotropni temperaturni parametri (X104)

T = exp [-(8%B11+k%B22+1%B33+HKB12+HIB13+KIB23)]

Atom Bll (o) B22(oc) B33(¢g) Bl2(o) Bl3(o) B23 (o)

Ni 58(1) 6(1) =7 (1) 60 (1) -3(1) 18 (1)
01 83 (3) -14(6) -26(4) 140(4) 50 (4) 32(1)
02 95(4) -60(8) 16 (5) 169 (5) 78 (5) 55(2)
03 ' 103(3) -28(6) =-28(4) 107 (4) 57 (4) 31.(1)
N 91 (4) -15(6) =10(4) 72(3) 7(4) 29 (2)
ow 90(3) 43(6) =18(4) 102.(3) -6(4) 43(2)

Kristal pripada centrosimetri¢noj prostornoj
grupi P21/c. U centre simetrije, koji prema Internacio-
nalnim tablicama [41] nose oznaku 2c, sme$teni su atomi
nikla Ni. Svaki atom Ni nalazi se u sredistu deformisanog
oktaedra, ¢ija temena ¢ine 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 (NO3)2

trosimetriénoj grupi P1, atom Ni zauzima opsti poloZaj i

6H,0, [14] koji pripada cen-

ima oktaedarsku koordinaciju, sa srednjom vredno$Séu duZi-
ne veza 2.063 (11) [X]. U tetrahidratnom nitratu

Ni (NO;) , 4H,0 [17]}, sa centrosimetrinom elementarnom de-
lijom P2 /n atom Ni takodje zauzima opéti poloZaj, sa
srednjom duZinom veza u oktaedru 2.066 EAJ' dok je u struk-
turi Ni (NO;), 2H,0 srednja duZina veze 2.064 (2) Ug].
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Tabela (III.15)

Duiine veza i uglovi u strukturi (Ni(N03)22H20

Koordinacioni poliedar

DuZine Uglovi

= e i
Ni - 01' = 2.104 (2) [A] 017 - Ni - 03 = 91.37 (7) [°]
Ni - 03 = 2.060 (2) 01° - Ni - OW = 81.74 (7)
Ni - O0 = 2.028 (2) 03 - Ni - OW = 88.59 (7)

(N1 - O)sr = 2.064 (2)

Nitratna grupa

DuZine Uglovi
N - 01 = 1.266 (2) 01 - N - 02 = 121.9 (2)
N - 02 = 1.228 (3) 01 - N - 03 = 118.4 (2)
N - 03 = 1.276 (2) 02 - N - 03 = 119.7 (2)
N - 01 - Ni'= 124.8 (4)

N - 03 - Ni = 126.3 (4)

Moguée vodonicne veze

DuZine Uglovi
oW - 02' = 2,978 (3) 02’ - OW - 02" = 100.9 (1)
oW - 02" = 3.062 (3) 02’ - OW - Ni = 135.3 (2)

02" - OW - Ni 100.4 (1)

Koordinate apostrofima oznafenih atoma:

01’: = X, 0.5 + ¥, 0.5 = &; Ni’: X, 0.5 - ¥, 2 = 0.5

0275 T = Xyl = 8L =4 02": 1-X, ¥-0.5, 0.5 - 2

vidimo da je srednja duZina 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 ¢eliji razlidit. Prema podacima iz [54] suma jons-
kih radiusa nikla i kiseonika iznosi <.09 [gi, dakle nes$to

je veca od srednje duZine veza u tri pomenuta kristala.

Nitratna grupa je planarna, trigonalna sa malim
deformacijama. Atom 02 koji ne koordinira prema Ni ima

najkracdu vezu sa N, 5to je normalno.

PolozZzaj vodonika u strukturi, kao sto je veé re-
C¢eno, nije utvrdjen pouzdano. Nadjeni vodonici ne ukazuju
jednozna¢no na atome sa kojima OW gradi'vodoniénu vezu.
Naprotiv moglo bi se zakljucCiti da ta veza moZe da bude i
bifurkaciona [34]. Sli¢na pojava u vezi sa vodoni&nim ve-
zama zapaZena je i u strukturi Ni (NO3)2 6H20 [14] . Jedna
moguénost vodonifne 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
vodonic¢ne veze za atom OW. S obzirom da su sa ovim krista-
lom izostrukturni Mg (NO;), 2H,0 [27] i zn (NO,) , 2H,0 '
p8], u cilju pouzdanog utvrdjivanja vodoni&ne veze, za
koju moZemo ofekivati 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

vodoni¢ne veze u sva tri kristala.

Kao i predhodni dihidratni nitrati i ova struk-
tura je slojevita. Sloj ¢ine koordinacioni oktaedri koji
su preko zajednickih nitratnih grupa rovezani dvodimenzio-
nalno. Slojevi su paralelni sa ravni (100). Slojevi su me-

djusovno povezani vodoniénim vezama.

6. Pregled kristalografskih i strukturnih svojstava dihi-

dratnih nitrata dvovalentnih metala

Na osnovu do sada reSenih kristalnih struktura

hidratnih nitrata dvovalentnih metala, mogu se izvuéi sle-
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de¢i zakljucci. Kristali heksahidratnih nitrata dvovalen-
tnih metala sastavljeni su od hidratiziranih kompleksnih
jona [Me (OH2)6]2+ i anjonih grupa (NO3)—. Katjoni i an-
joni, osim elektrostatskim silama povezani su i vodonid&-
nim vezama. Kristali tetrahidratnih nitrata sastavljeni
su od neutralnih kompleksa [Me (OH2)4 (N03)2 J, koji su
medjusobno povezani vodoni&nim vezama. Minimalna promena,
koja se na heksahidratnom nitratu mora izvr3iti, da bi se
iz njega dobio kristal tetrahidratnog nitrata, sastoji se
u tome da iz koordinacionog poliedra [Me (OHZ)GJ2+ izlaze
dva molekula vode i na njihovo mesto, izmedju poliedars-
kog prostora u koordinacionu sferu ulaze joni (NO3)—, for-

mirajuéi na taj nadin neutralne komplekse [Me (OH2)4(NO3)]

Ova promena moZe se odvijati samo ako je heksahidratni
kristal najpre doveden u te¢no stanje. Dehidratacija tzv.
pPrave kristalne vode, "latice water" [341, tj. one vode
koja popunjava ‘praznine izmedju koordinacionih poliedara
mozZe se izvrSiti i bez promene habitusa kristala, uz isto-
vremeno odrZanje monokristalne strukture, %to kod nas o&i-

gledno nije sluéaj.

Kristal dihidratnog nitrata, sastavljen je iz
slojeva, koje &ine koordinacioni poliedri Povezani preko
zajednic¢kih nitratnih grupa. Veza medju slojevima je vodo-
nic¢na. 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 mo¥e izvrsSiti

Samo ponovnom kristalizacijom iz te&ne faze.

U nekim daljim izuCavanjima kristala dihidrat-
nih nitrata mora se voditi ra&una © njihovoj slojevitoj
strukturi. Jedan takav primer je izucavanje dejstva kris-

talnog polja na centralni atom kompleksa. Po%to se pri
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rastvVranju, 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 mozZemo dobiti snimanjem apsorpcionih spekta-
ra. Zato se u ovom sluaju mora pPrimeniti snimanje reflek-
sionih spektara. Na osnovu rezultata strukturne analize
moZemo tvrditi da je situacija u pogledu ovog izuéavanja
sasvim drugac¢ija u sluaju tetrahidratnih nitrata. Kod
tetrahidratnih nitrata, medjuatomske veze unutar neutral-
nog kompleksa [Me (OH2)4 (NO3)2]mnogo su jac¢e od vodonid&-
nih veza izmedju kompleksnih grupa. Snimanje apsorpcionih
spektara u ovom slufaju moZe da dodje u obzir. U tom cilju
kristal treba rastvoriti u rastvaracu koji je dovoljno jak
da razori vodonid&ne veze, ali koji istovremeno ne razara

veze unutar kompleksa.

‘Slojevitost kristalne strukture dihidratnih ni-
trata svakako ima izrazit uticaj na mnoge fizidke osobine
i primena ovih kristala mo¥da 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
Oosnovu istraZivanja moZemo ustanoviti dva tipa ponaSanja
kiseonika kao donofa. Kiseonici iz molekula vode, sa cen-
tralnim atomom ostvaruju o vezu preko jednog elektronskog
para iz sp3 hibridne orbitale kiseonika. Kiseonici iz (NO )
grupa sa centralnim atomom ostvaruju ¢ vezu preko jednog pa-
ra elektrona iz sp2 hibridne orbitale kiseonika. DuZine ve-
za kiseonika iz vode su u svim ispitivanim strukturama kra-
¢e i prema tome jale, od veza koje ostvaruju kiseonici iz
(VO ) grupa, kao &to se to vidi iz velidina (d = ) u ta-
bell (III.16). To bi znadilo da je o veza preko elektrons-
kog para lokalizovanog u sp3 orbitali jafa od o veze pre-
ko elektronskog para lokalizovanog u sp2 orbitali. Na ovu
razliku u intenzitetu veze kiseonika sa centralnim atomom,
mogu uticati i m veze, koje kiseonik iz (NO ) grupe ostva-

ruje preko elektronskog para u Py orbitali, sa ng orbita-
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lama (d dxz) centralnog atomaA[3OJ. Uticaj w veze

xy’ Sygze
u naSem istraZivanju nije obuhvaden.

Iz razlike (D = oD ) koja je prikazana u tabeli
(ITI.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 (NO3) grupi.

U tabeli (III.16) uporedno su prikazani krista-
lografski i neki karakteristi&ni strukturni parametri svih
do sada reSenih dihidratnih nitrata dvovalentnih metala.
Kristal Mn (u03)2 HZO nije u$ao u ovu tabelu. Detaljni po-
daci o ovom kristalu, ranije su dati u odgovarajuéim pog-
lavljima. Podsetidemo da Je, za sada jedini reZeni mono-
hidratni nitrat dvovalentnog metala, zapravo stehiometrij-
ska smesa dihidratnog i anhidratnog nitrata, a slojevitost
strukture ovakvog kristala je moZda jos i jad&e 1zrazena ne-

go kod dihidratnih nitrata.
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IV

ELEKTRONSKA STRUKTURA

1. Osnovni stavovi teorije kristalnog polja

U nitratnim kompleksima koje ovde izudavamo,
centralni atomi Cd, Mn, Co i Ni, su u jonskom stanju:
L2+ 2+ 2+ 2+
€d:" -y, ¢+ Co

Mn + Ni” . Na osnovu ovakvog jonskog stanja
Za ove metale kaZemo da se ponasaju kao dvovalentni. Nji=-
hova elektronska konfiguracija moZe se predstaviti kao
EA]dn, gde [A] oznacava elektronskv konfiguraciju zatvo-
renih slojeva, a g% predstavlja konfiguraciju od n elek-

2 . . ; . 2+
trona sa orbitalnim kvantnim brojem 7 = 2. Kod jona Mn“",
Co2+ o s 29

i Ni [4] predstavlja elektronsku konfiguraciju kao
§to je kod argona, dok Cd2+ ima 10 elektrona u 4d orbita-
1i i nalazi se na kraju drugog niza pfelaznih metala.
Cd2+ jon ima slabo izraZene Osobine prelaznih metala, a
mnogi ga i ne smatraju prelaznim metalom, te ga izostav-
ljamo iz ovog razmatranja.

Ronfiguracija [A] ima sfernu simetriju, veoma
je stabilna i u kompleksima prakti¢no ne zavisi od utica-
ja okolnih atoma, dok su g® elektroni veoma podloZni ovom
uticaju. Pod uticajem ligandnog okruZenja sistem a™ moZe
veoma korenito da se menja [2]. Ovde ¢emo izuCavati uti-
caj kojeg na elektrone g* kod pomenuta tri jona Mn2+,
co®t 1 N1?* imaju ligandi (M03) i (H,0).

Stanje sistema elektrona g™ odredjeno je hamil-

tonijanom H:
H = Ho +V (el) + V(el.orb.) + V(LF) (Iv.1)

gde su
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0T gR T 2T gats
Ho = I [5=— Vs -28 7, (Iv.2)
j=1 ém i ry
o2 _
3j>i =43
V (el.orb.) =% £ (%i) (ﬁsi . Ti), (IV.4)
i
eK-e
V(LF) = - I = - (IV.5)
i,k Tik

U ovim formulama e i m su masa i naelektrisa-
nje elektrona, Z = n + 2 naelektrisanje jezgra ekranizo-
vano sa elektronskom konfiguracijom [A}, dakle neko efek-
tivno naelektrisanje, r.

i
rastojanje izmedju i-tog i j-tog e-

udaljenost i-tog elektrona od
atomskog jezgra, rij
lektrona sistema dn, Esi ; & ii’ yektori spinskog i orbi-
talnog momenta, E(;i) konstanta spin orbitalne interakci-
aje,gK 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 a-, V(el.orb.) je hamilto-
nijan spin-orbitalne interakcije [4]. a V(LF) je hamil-
tonijan koji opisuje uticaj liganda na sistem &% Aprok-
simacija interakcije centralni atom-ligand, koju ovde u-
zimamo, poznato je kao aproksimacija kristalnim poljem,
‘a potife od H. Bethe [76] i J.H. Van Vleck (77] . ona u-
zima u obzir samo uticaj liganda na centralni atom, dok
zanemaruje obrnuti uticaj centralnog atoma na ligande,
Sto je opravdano ako se izudava samo elektronska struk-
tura centralnog atoma, kao kod nas.
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Schroedingerova jednadina

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

sa hamiltonijanom (IV.1l) ne moZe tad&no da se reSi, dok
ista jednaCina sa hamiltonijanom Ho (IV.2) moZe tad&no da
se re3i. Zbog toga je u fizici opdte prihvac¢ena procedu-
ra pribliZnog reSavanja jednadine (IV.6) sa namiltonija-
nom (IV.1l) slede€a: U izrazu (IV.1) najpre se zanemare
svi Clanovi osim Ho i re$ava se jednadina (IV.6). Uticaj
ostalih ¢lanova hamiltonijana (IV.1) na energije i talas-
ne funkcije sopstvenih stanja ura&unava se naknadno, ko-

riséenjem teorije perturbacije [4].

Jednacina
(Ho = E) ¢ = 0 : (IV.7)
za vrednosti glavnog kvantnog broja n=3 i orbitalnog kvan-
tnog broja 7 = 2, koji nas ovde interesuju, daje energi-
. £ s
ju [4]:
Boaaes SWE (IV.8)
2
Ovaj energetski nivo petostruko je degenerisan, Sto zna-
€i da sopstvene funkcije stanja sa ovom energijom &ine
vektorski prostor funkcija dimenzije 5. Baze ovog prosto-

ra mogu biti izabrane na razli&ite nadine. Bazni vektori

najcesSce se uzimaju u obliku:
» +. o+
11’3,2,m (r,0,9) = R3’2 (x) Y2,m (0,9), (m=0,-1,-2) (Iv.9)

sa radijalnom funkcijom R3 2 (r) koja je ista za sve vred-
I
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nosti m:
Ry o ey & —1__ g /2 2 ~f¢ (IV.10)
: 81 \30
2me2
o= , (IV.11)

i sledeé¢im angularnim funkcijama:

dg = Y3,0 (8.0) = V2= B (cos ) (IV.12)
dl = Y2,1 (6,9) = f%? Pé (cos 8) ei¢ (IV.13)
8 =y Ly (8:4)= J;%; Pé (cos6 ) ¢'1¢ (IV.14)
Dy = 2,2 (6,9) = €;§;1é§ (cos 6) aZi8 (IV.15)
Gy =Yy, .5 (8,9) = \:§;~ Pg (cos 68) e %1% (IV.16)

Pg ( cos@) su adjungovane Legendre-ove funkcije. Siste-
mi baza se razlikuju samo u izboru angularnih funkcija.

Navedeni izbor (IV.12) - (IV.16) je pogodan pri
odredjivanju popravke energetskih nivoa usled medjuelek-
tronskoy dejstva V(el) i spin orbitalne interakcije
V(el.orb.). Kada se izulava uticaj V(LF) na energetske
nivoe sistema dn, za angularne funkcije je pogodnije uze-
ti éledeéi sistem linearnih kombinacija (IV.12) = (IV.16):

g N 5 Ly gy _nra
dz2 = dO = 16T ?' (3 VA y. 53 ) (IV.17)
d 2 2"e e o 2 2

o i 2 (A3 +d_,) = IO -3 X = yS) (Iv.18)
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==k L - 4}5 1
5 e o = 15 1
Az = - (d; - d_)) = N7 =5 (vz) (Iv.20)
g
X 1) = \|1_5 1
d - N (d1 Pl = T r2 (zx) (IV.21)

Ove funkcije su pogodne jer se na njima lako moZe pratiti
dejstvo elemenata simetrije ligandunog polja[79].

S obzirom da je energetski nivo (IV.8) degene-
risan, rafun perturbacije za V(el) i V(LF) mora se vr$iti
u dva uzastopna koraka. Zavisno od toga koja od dve per-
turbacije V(el) ili V(LF) se uradunava pPrvo, razlikujemo
dve varijante ovog raduna. Prva varijanta je tzv. metod
slabog kristalnog polja, u kojem se najpre odredi uticaj
V(el) a zatim u drugom koraku V(LF), dok je u drugoj va-
rijanti koja se zove metod jakog kristalnog polja obrnu-
to. Pokazalo se da obe varijante dovode do istog rezulta-
ta, éko Se uzmu u obzir i neki efekti koji u poletnom sta-
dijumu ove teorije nisu uzimani u obzir [2]. ovde éemo
ukratko izloZiti rezultate raduna za V(el), a u sledeéim
C¢lanovima, neSto op$irnije, biée izloZen metod uradunava=-
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
mangana Mn?‘+ sa konfiguracijom ds, obrazuje se velik broj
energetskih nivoa (termova) sa razli&itim vrednostima L i
" S. Ovde navodimo samo termove sa najveéim spinovima S=5/2
i 2, koji na osnovu Hundovog pravila [4] imaju najniZe e-
nergije i prema tome oni su najvise naseljeni elektroni-

ma. Ovi termovi su: 6S, 4G, 4F, 4D i 4P. Sedam d elek-

trona jona Co2+ obrazuje sledede termove: 4F, 4P, ZH, 2P,




- 02 -
2G, 2F, 2D’ i 2D", dok osam d elektrona jona Niz+ obra-
zuje termove 3F, 3P, 1G, 1D 1. lS. Energije ovih termova
dobijamo ako na izraz (IV.8) koji je isti za sve termove
datog atoma, dodamo popravke usled medjuelektronskog dej-
stva V(el). Te popravke su odredjene dijagonalnim matrid&-

nim elementima

BE(el) = < Yy o | V (el) | VL, s> (IV.22)

gde su lpL 3 mnogoelektronske sopstvene funkcije sistema
n 4

d
spinom S. Svi ovi matri¢ni elementi mogu se algebarski iz-

elektrona sa ukupnim orbitalnim momentom L i ukupnim

raziti pomocu tri jednoelektronska integrala, koji se oz-
nacavaju sa A, B i C a nazivaju se Racah—évi parametri
[2]. Mada Racah-ovi parametri mogu biti izra&unati, sma-
tra se da ta€nije vrednosti ovih parametara mogu da se do-
biju eksperimentalno, na osnovu spektroskopskih merenja.

U tabeli (IV.1l) date su vrednosti AE(el) za navedene ter-
move, kao i vrednosti parametara B i C.

Tabela (IV.1)

35 ALY . + Peby o ea o
Energije vainijih termova jona Mn2 s Co * 7 N12+

Jon Term AE (el) B [em™ ] clem 1]
65 104 - 358
e 10A = 253 + 5C
Trrapil B 104 - 133 + 7C 850. 3850.
“p 104 - 18B + 5C
“p 10A - 28B + 7C
g S3 = 158
“p 3a _ -
ce** | %a 3A - 11B + 3C 1030. | 4497.




Nastavak tabele (IV.1) - 93 =-

toT EF Lkl 1030. 4497,
H 3A - 6B + 3C
- A - 8B
3P A + 7B
Ni2¥ e A + 4B + 2C 1130, 4850.
1p A - 3B + 2C
g A+ 148 + 7C

U tabeli (IV.1l) navedene vrednosti parametara
B i C odnose se na slobodne jone a odredjene su eksperi-
mentalno E?S]. S obzirom da A jednako utide na sve termo-
ve datog atoma, moZe biti zanemaren uvek kada je u izula-
vanju vazna samo razlika termova. U na$em izu&avanju tako-
dje su vaZne samo razlike termova, te demo u daljnjem u-
vek zanemarivati Clanove koji ne utidu na ovu razliku.

U kompleksima ligandi razvlade elektronski ob-
lak centralnog atoma, $to ima za posledicu smanjenje me-
djuelektronskog delovanja, a ogleda se u smanjenju Racah-
ovih parametara. U oktaedarskom okruZenju sa 6 molekula

(ii,0) parametar B ima sledede vrednosti (78]: u Mn2*
B'= 790 [em 1], u co®* B = 970 [em™1], u ni%t B = 940
[em™1].

Spin - orbitalna interakcija izaziva dalje ce-
Panje navedenih termova. To cepanje je znatno slabije-od

medjuelektronskog delovanja, a dato je izrazom [4]:
AE (el.orb.) = 3 A [J(3+1) - L(L+1) - S(s+1)] (1v.23)

gde J ima vrednosti u intervalu L+S do |L - s].

Konstanta A za osnovne termove tri navedena jo-

na, ima vrednosti [ZJ: za Mn2+ A =0, za Co2+ A== 180

[cm-lj, za Ni2+ A= 335,Ecm—1].




2. Primena teorije grupa na odredjivanje sopstvenih fun-—

kKeitja elektrona u kristalnom polju

Energija cepanja napred navedenih termova slo-
bodnih jona usled dejstva kristalnog polja, odredjena je

dijagonalnim matriénim elementima

AL, (LF) = <Py | V(LF) | ;> (Iv.23)
gde su wi sopstvene funkcije novornastalih, usled dejstva
V(LF) polja rascepljenih termova. Formula (IV.23) moZe se
koristiti za efektivno odredjivanje AEi(LF), tek ako su
funkcije wi poznate. TraZenje funkcija wi' u principi-
jelnom pogledu je najte¥i deo OvVog problema. NajvaZnija
osobina kristalnog polja, koja omogu€uje reSavanje ovog
problema jeste Ssimetrija,na koju se noZe Primeniti teori-
ja grupa [2, 79]. Bez teorije grupa, cepanje energetskih
nivoa u kristalnom polju, refavalo bi se pomocu sekular-
nih jednadina [4], koje mogu biti reSene samo za najpro-
stije slucajeve. Znalaj teorije grupa u resavanju ovog
Problema veoma je velik. Ukratko &emo izloZiti osnove me-
tode odredjivanja funkcija wi’ koriScenjem teorije gru-
pa.

Uznimo da kristalno polje ima simetriju G sa
N elemenata simetrije: 917 Gpr ee- Iyqe U kvantnoj mehani-
ci je utvrdjeno [4 80] da se vrednost bazne funkcije
wi (r) u ma kojoj simetrijski ekvivalentnoj tadci (g r),
moZe predstaviti linearnom komb1nac1jom svih funkc13a

baze istog terma u tadci (r), tj. vaZi razlaganje

¥; (g D) = Z,Ari‘j vy @ (IV.24)

pPri Cemu na desnoj strani (IV.24) figurise sumiranje po
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svim baznim funkcijama datog terma.

Koeficijenti A?j obrazuju kvadratnu matricu An
po ij, kao matri¢nim indeksima. Svakom elementu simetri-
je gn odgovara matrica An. Ove matrice nisu nezavisne.
Sve relacije koje postoje medju elementima simetrijske
grupe, moraju vaziti i za matrice koje su asocirane tim
elementima. Na primer, ako je simetrijskom elementu 9,
asocirana matrica-Al, elementu g, matrica A2 i elementu

95 matrica A3, i ako za elemente 917 950 93 vazi relaci-

ja

9,9, = 95 (Iv.25)
onda za matrice A A, i A3 mora vaziti relacija

AlAZ = A3 (IV.26)

pri Cemu na levoj strani (IV.26), figurife proizvod ma-
trica, definisan na nac¢in kako je to uobiajeno u algeb-
ri [80}. 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 odgovarajuéih relacija
tipa (IV.26). Svaka relacija tipa (IV.26) namede ograni-
Cenje u pogledu slobode izbora matriénih elemenata A?j
koji figurisSu u matricama An’ (N=1;2;4s.N)s

Ta ograni€enja mogu biti toliko stroga da jedno-
znacno, dvoznacno ili konac¢noznaéno odredjuju svaki ele-
ment skupa matrica A ili ¢ak da namedéu ogranidenja koja
ne mozZe da udovolji ni jedan skup od N matrica. U matema-
tickoj teoriji grupa, odredjeni su svi moguéi skupovi ma-
trica A s za svaku simetrijsku grupu. Za nasSe izuclavanje
od interesa su sledece simetrijske grupe: simetrijska gru-
pa pravilnog oktaedra Oh’ simetrijska grupa pravilnog te-
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cr

ira Td i simetrijska grupa tetragonalno deformisanog

O

ktaedra Dyp+ U tabeli (IV.2) predstavljene su matrice
Aﬂ zZa grupe Oh i Td' a u tabeli (IV.3) su predstavljene
matrice za grupe C, , D, i D,, [79].

U gornjoj vrsti tabele (IV.2) upisani su elemen-

ti simetrijske grupe O i Td: g, = E, g, = Cé,... g12=C£3,

913 f Si szd i 913 < Cé Z2a O grupl,eee, 954 =od za Td
grupu i 9o = C4 za O grupu. U krajnjoj levoj koloni pred-
stavljeni su moguéi skupovi matrica An: A1 i A2 su skupo-
vi jednodimenzionih matrica, E je skup dvodimenzionalnih
matrica, Q& Tl 3. T2 su dva moguéa skupa trodimenzionalnih
matrica. Skupovi matrica od detiri i vide dimenzija, nisu
moguci u prostornim grupama T4 i 0. Ispod oznaka simetrij-
skih elemenata, nalaze se njima odgovarajufe matrice. Na
Primer simetrijskom elementu gg = Cg odgovaraju sledede

matrice:

U skupu A1 je

A = (1);
U skupu A, je
Ag = (1 );
U skupu E je
g A
2 2
A. = v
S (B iy -
2 2
U skupu T, Je
0 =1 0
A5 = 0' =1179;
12 0

itd.
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Svaki od ovih skupova matrica naziva se iredu-
cibilna reprezentacija date simetrijske grupe. Prema tome

simetrijska grupa Oh ima sledefe ireducibilne reprezenta-

~

cije: Ays By, Ly 0y & T5. U teoriji kristalnog polja op-

Ste je prihvadeno oznafavanje koje potide od Mulliken-a,
prema kojem jednodimenzionalne reprezentdcije nose oznake
A i1 B, dvodimenzionalne reprezentacije nose oznaku E, a
trodimenzionalne reprezentacije nose oznaku T. Indeksi uz
ove oznake sluZe za razlikovanje reprezentacija istih di-
menzija [2] .

Lko se podsetimo fizickog znacenja relacije
(IV.24) odmah nam postaje jasno, da Al i A2 predstavlja-
ju jednostruke termove, jer gornja vrednost vrednost in-
deksa sumiranja j u (IV.24) ima vrednost 1. Na isti nadin
nam postaje jasno da E predstavlja orbitalno dvaput dege-
nerisani term, a Tl i T2 su dva razlic¢ita, orbitalno tro-
struko degenerisani termovi. Term sa degeneracijom vecomn
od 3 u simetrijskim grupama O i T4 nije mogué. (Izuzetak
je tzv. "sluajna" degeneracija za koju primer imamo kod

centralnog Coulombovog potencijala [4]).

Na osnovu (IV.24) takodje sledi da je funkcije
wi(;) dovoljno odrediti iz Shroedingerove jednacine samo
za domen jedne asimetrijske jedinice, koju moZemo nazva-
ti osnovnom asimetrijskom jedinicom, a pomocu formule
(IV.24) i matrica odgovarajuce ireducibilne reprezentaci-
je, generisati vrednosti funkcije wi(;) u svim ostalim
asimetrijskim jedinicama. To bi znac¢ilo, na primer, da
od ma koje funkcije wi(;) koja zadovoljava Schroedinge-
rovu jednadinu u osnovnoj asimetrijskoj jedinici, moZe
da se generisSe baza terma A Takvih baza bi oc¢igledno
bilo veoma mnogo. Medjutim, najveéi broj ovako generisa-
nih funkcija ne bi bio neprekidan na rubovima asimetrij-
skih jedinica i po tom osnovu ne mogu biti uzete 2za baz-

ne elemente [4].
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-
Bazni elementi wi(r) moraju zadovoljavati sle-

deca tri uslova:

- A . > . . . . +
1) U domenu jedne asimetrijske jedinice wi(r)
mora zadovoljavati jednainu (IV.6) sa hamiltonijanom jo,

jer wi(Z) traZimo u nultoj aproksimaciji po V(LF)

2) wi(;) mora zadovoljavati simetrijski uslov
kojeg namece potencijal V(LF);

-
3) wi(r) mora biti neprekidno u svim tadkama,
pa prema tome i na rubovima asimetrijskih jedinica. Gore
. . . -+ .
opisan postupak generisanja funkci:e wi(r) je nepogodan

Jer je tesSko kontrolisati ispunjenje tredeg uslova.

Bazne funkcije koje zadovoljavaju sva tri gor-
nja uslova, pomocu teorije grupa nalaze se na sledeéi na-
¢in: Uolava se baza &ije cepanje u kristalnom polju se is-
pituje. U opsStem sluCaju to e biti baze reducibilnih re-
prezentacija za datu grupu. Ta baza se moZfe redukovati na
baze ireducibilnih reprezentacija [2, 4]. Ako sa TI' ozna-
¢imo polaznu reducibilnu reprezentaciju, a sa FK (k =1,2..,
Kmax)’ skup svih ireducibilnih reprezentacija za datu gru-

pu onda vaZi razlaganje

r =12 a, PK (IV.27)
K

gde je ay ViSestrukost zastupljenosti date reprezenta-

cije. Koeficijente ayg nalazimo iz sledeée formule:

% (gn) Xe (gn) (IV.28)

gde je N broj elemenata simetrijske grupe kao ¥to je veé

receno, X (gn) karakter «k-te ireducibilne reprezentaci-
je za simetrijski element 9y’ x(gn) je karakter reduci-

bilne reprezentacije T' za simetrijski element 9,° Karak-

ter XK(gn) je trag odgovarajuce matrice. Na primer, za

grupu Oh, ako je [E= Tys Gp = C§£ onda iz tabele (IV.2)




= L)) o=

vidimo da je xK(gn) = = l. Da bismo odredili karaktere
X(g_), najpre moramo bazne vektore reducibilne reprezen-
ije I' podvrgnuti simetrijskim transformacijama date

odrediti matrice transformacije za svaki elemenat

3
(5,180
IONN S8
(o]
O

vi ovih matrica su karakteri x(gn). Na ovaj na-
¢in odredjujemo na koje termove se razla¥e polazni term.
Posle toga odredjujemo bazne elemente novih termova. Ako
Je term jednostruk, bazni vektor Je najlak3e naéi po for-

muli:

, = Z ! -
P e (gn) (gn vs) (IV.29)
n
gde je Y_ talasni vektor iz olazne reducibilne baze.
< s
ARO je term degenerisan, onda Prvi vektor iz

. 1 L ;
Laze ovakvog terna wK odredjujemo po formuli:

l— d—K }K .- -
Ve = X ;P (gn)zz (9, V) (IV.30)

gde jJje dk dimenzija ireducibilne reprezentacije PK,
p¥ (gn)ZZ je matriéni element I-te vrste, l-te kolone,
matrice koja odgovara elementu g, u skupu matrica PK te-
rma. Ostalih (dK - 1) elemenata baze terma PK odredje-

no je formulom:?

1t OB =S K 3
Ve = 7T LD (gudaa K9 V) (Iv.31)

U sluéajﬁ jednog d elektrona za polaznu redu-
cibilnu bazu moZemo uzeti vektore (IV.12) =~ (IV.16) 41i
bazu (IV.17) - (IV.21). U© polju sa simetrijom O i Td’

ove baze se redukuju na dva terma: jedan dvodimenziona-

lan tipa L, sa baznim vektorima dZZ i dxz = Y2, kojeg

czpaduvamo sa ey i jedan trodimenzienalan tipa T,; sa

baznin tori i zna¢avamo sa t
baznim vektorima dxy' dyz i dzx' kojeg ozn 29.
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Za sistem od dva i viSe d elektrona, bazni
vektori se formiraju pomocéu antisimetrizovanih proizvo-
da jednoelektronskih funkcija (IV.17) - (IV.21). Svodje-
nje reducibilne baze na sumu ireducibilnih i ovde se pos-
tiZe pomocéu formula (IV.28) - (IV.31).

2

3. Energtije termova centralnog atoma u kristalnom polju

PosSto su na gore opisan nain odredjene bazne
funkcije, pomocu formule (IV.23) mogu se odrediti energi-
je cepanja termova u kristalnom polju AEi(LF).

Za sluCaj jednog d elektrona u polju sa sime-
trijom Oh i D4h’ energetski nivoi su prikazani na slici
(Iv.1).

dX2 xz v dzz
7~
d/z?dx -y/ agb \/\ b1 a19‘
y d,2 dy-y?
/ 10 DQ

. ____./ Oy . Sxziya
\\‘\\tgq Vo f/ b29 \ A e
dyydy dZx

i T X byy

e d d,.

—— 2iYz Xy

il A . . x 4

slobodan pravilan izduZen spljosten
JOI 5 &; oktaedar oktaedar oktaedar

(0h) (D) (Dsn)

Slika (IV.1)
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Jedan d elektron slobodnog jona (van kristal-
nog polja) ima istu energiju bez obzira kojom od pet fun-
kecija (IvV.17) - (IV.21) se opisuje njegovo stanje. U po-
Lju Oh’ energija jednog elektrona je ista za stanja dxy'

d,, s dzx’ dok je njegova energija za 10(Dg) = Ao veda

ako se opisuje funkcijama dZZ 114 dXZ 2. Uticaj Oh po-

lja ogleda se u &lanu D0 koji je isti zaysvih pet stanja,
te moZe biti zanemaren ako se ima u vidu samo cepanje ni-
voa i C€lanu 10 (Dg), koji razdvaja nivoe na dva terma.
(Dg) je dato izrazima (IV.32) - (IV.34) za posebnu vred-

nost 7 = 4, [79], tj. (Dg) = D, (6) :

1
DZ(6) = z RZ (xy.2) (IV.32)
R, (xy,2) = 3= cre £ G (IV.33)
iR 35 &k Z :
2 Z T Z
G, = j (£r) ® Ei?T e %5 ar + j(fr)6 —%;T e 35T g
e} R R b o
(IV.34)

gde je R odstojanje od centralnog atoma do liganda, sa
efektivnim naelektrisanjem e koje 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 koordinatnim osama, x, Y 2

U sluCaju da jon sadrzi viSe od jednog d ele-
ktroha, mozZeno smatrati da je cepanje energetskih nivoa
usled kristalnog polja za svaki d elektron nezavisno od
cepanja nivoa ostalih elektrona, dakle opisuje se istim
parametrom 10 (Dg), a medjuelektronsko delovanje se opi-
suje sa dva Rach-ova parametra B 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 D4h’ jedan
elektron moZe imati Cetiri razliite energije, Zto je
prikazano na slici (IV.1l). Cepanje energetskih nivoa ovde
se opisuje sa jos £ri parametra. Za takve parametre po-
voljno je uzeti [79]: D,(4), D,(4) i D,(4), koji su de-

finisani sa

D_(4) = 2[ R, (xy) - R, (2)] (Iv.35)

- D, (4) % [Rz(xy) - Rz(z)] (IV.36)
i )

Dy(4) = 37[ Ry(xy) - R (2)] (IV.37)

pri €emu su izrazi Ro(xy), Rz(xy), R4(xy) odredjeni re-
lacijama (IV.33) = (IV.34) sa efektivnim naelektrisanjem
€x1l rastojanjem R onih liganda koji se nalaze u (xy) rav-
ni, dok u izrazima Ro(z), Rz(z) i R4(z) za €gi R uzima-

mo odgovarajufe vrednosti liganda na z-osi.

Ako jon sadrzi visSe od jednog d elektrona, e- -
nergije termova u polju sa simetrijom D4h odredjene su
sa slede€¢ih Sest parametara: B, C, 10(Dq) , Do(4), D2(4)

a D4(4).

Na slikama (IV.2) i (IV.3) Sematski su prika-
zani energetski termovi jona CQZ+ i Ni2+ u kristalnim po-
ljima sa simetrijom Oh i D4h. érikazani su samo termovi
€iji spinski multiplicitet se poklapa sa spinskim multi-
plicitetom osnovnog terma. U tabeli (IV.4) su dati ana-
litiCki izrazi za energije ovih termova u Oh pgiju, au
tabeli (IV.5) su date energije termova jona Ni u polju

sa simetrijom D, [79]:
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Tabela (IV.4)
Energije termova u oktaedarskom polju
Oh
o 1 "o o s Konfigu- Ozn. SP. |
Aton | Term Energija caciia cipm
- I - _ o3, 2| OSNOVNO
Tig 2[ 1583 + 10 Dg \{-A—ll] £29) 7 (eg) STANJE
41"1 4 4 3
ﬂ02+ Tog 10 (Dq) (t2g9) ~ (eg) Vi
- .
4, 3oy 4
AZg 20 (Dq) (t2g) ~ (eg) v,
41‘“;7 -;-[ 158 + 10Dg + \[‘A’i][ (£2g) % (eq) 3 vy
o B . | 6, .2 | OSHOVHO
*2g 20 (Dq) (t29) " (eq) STATE
3 5 3
2+ JTzc - 10 (Dq) (t2g9) ~ (eg) vy
o 3.~ 1 E 5 3
JTlg —2-[ 15B - 10 Dq —\IAZ] (t2g9) ~ (eg) v,
- -
"TI i [ 158 - 10 Dg +\82 ]| (t29) 4 (e * v
g 2 3
A, = 2258 + 1808 . (Dg) + 100 (Dg)>2
A, = 2255° - 130B (Dg) + 100 (D)2
Tabela (IV.S5)
Energije jona Hi2+ u tetragonalnom polju D4h
- - Konfigura- Spektralni
Term Energija cija P
3BL9 - 20 (Dq) (t29) © (eg) 2 gigg;go
3% - 35 5 3
“Lg 10 (Dq) = D4(4) (t2g) (eg) vl(I)
‘)’? - - n
351 Ay - 4 D,(4)-5D,(4) Kt2g)°>(eq)> v, (I)
2g 3 2 4 J 2
3_,2 __2_5 n
bg by + 2 D, (4) 7 D4(4) vZ(II)




Nastavak tabele (IV.5)

2 4 4
“a5, 84 + 2 D,(4)-15 D (4) |(£29) % (eq)

v3(I)

3
-

g

A4 2 D2(4) = 10 D4(4)

v3(II)

[158 - 10 (Dg) - Y42]

w
N =

b, = % [15B - 10 (Dg) + JZ;]

I A

~—

slobodann (On)

jon

2+
Co

Slika (IV.2)
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EFLEXSIONI ELEXTRONSKI SPEKTRI NITRATA NIKLA I KO-

U cilju izuCavanja elektronske strukture central-

nog atoma nitratnih kompleksa, izvrieno je merenje reflek-
sionih spektara [78] za Ni(NO3)2 6H,0, Ni(NO3)2 21,0,
Co(:\.’o3)2 GHZO i Co(NO3)2 2H20. Rezultati merenja, grafiéki
su prikazani na slikama (IV.4) - (Ve T)s

R[%]
100

0 NKNO5),6H,0

300 400 500 600 700 800
AlmA]

(Slika IV.4)
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Ni(NO3),2H,0

350

30
-20

110
300 400 500 600 700 A[ma] 800

CO(NO,),6H,0
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Alme]

(Slika IV.6)
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30 | Co(NO;),2H,0

300 400 500 600 700 800
Almp]

X (Slika IV.7)

Vidimo da refleksioni spektri sadrZe mnoge de-
talje, koji su svakako u vezi sa fizi&kim osobinama mate-
rije koja vr3i reflektovanje, ali po&to do danas nije raz-
vijena iscrpna i potpuna teorija refleksionih spektara,
fizicki smisao mnogih detalja na gornjim slikama, tesko
se moZe protumaditi.

Veliki napredak u razumevanju i tumadenju ref-
. leksionih spektara, ostvaren je posle radova Kubelke i
Munka [81, 82], koji su utvrdili vezu izmedju reflektiv-
nosti R,(A) i ekstinkcije €()):

2

e(A) =C 8§ (M) (IZ'R—R%{)“ ) (IV.33)
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~

gde je C koncentracija, a S(A) koeficijent rasejanja kao
funkcija talasne duZine A. Utvrdjeno je da se S(A) sporo

menja sa A, te Cesto moZe da se prihvati pribliZenje

S(A\) = S = const. = (IV.39)

Uz pretpostavku (IV.39), izraz (IV.38) svodi se na:

(1 Hald). 9 °

B(A) =K Soea

(Iv.40)

gde je K konstanta, ¢ije poznavanje u nekim izu&avanjima

nije neophodno.

Pormmocu relacije (IV.40) izracunata je relativna
ekstinkcija (e/X), za sva Cetiri navedena kompleksa. Gra-
fi¢ki prikaz ovako izradunatih (e/K), dat je na slikama
(IV.8) = (IV.11l).

Ni(NO,),6H,0
. Alme] d
600 700 800 900

500

400

HE/K)

‘Slika (IV.8)
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Maksimumi na (e/K) dijagramima odgovaraju pre-
lazima molekula iz osnovnog u pobudjena stanja [78, 79].
Ovde izu€avamo 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
jon Niz+ u Ni(NO3)2 6H20, okruZen sa Sest molekula vode,
koji stvaraju kristalno polje sa simetrijom Oh, 8to znadli
da je cepanje elektronskih nivoa dato izrazima navedenim

u tabeli (IV.4).

Na slici (IV.8) iﬁamo dva jaka maksimuma koji

predstavljaju d - d prelaze. Prvi maksimum sa talasnom du-

Zinom )\3 = 388 [mu] , odnosno talasnim brojem \)3=25.77x103

[em™1], mo¥e se pripisati prelazu

3 > 3 _+
A2g Tlg’
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a drugi sa talasnom duZinom Ay = 694 {mu], odnosno

v, = 14.40 x 103 [em 1], odgovara prelazu

3 3=
AZg - Tlg

Drugi maksimum je usled spin orbitalne interak-
cije rascepljen na tri linije (terma). Dodatne energije
usled spin orbitalne interakcije, na osnovu formule (IV.23),

imaju sledede vrednosti:

AE3 (sp = orb) = 32, (J = 3)
AEz (sp = orb) = =), (J = 2) (IV.41)
AEl (sp = orb) =-4A, (T = 1)

gde je X Konstanta spin orbitalne interakcije. Sa grafiko-
na (IV.8), mogu se ofitati sledeéi poloZaji maksimuma do-
bijenih spin orbitalnim cepanjem: A2,3 = 660 [mu],

K2’2 = 690 [mu] i A2,1 = 735 [mu], na osnovu &ega sledi
da konstanta spin orbitalne interakcije ima vrednost

A =-- 230 [em }].

Na osnovu tabele (IV.4) sledi da za prelaze v,

i v3.va§e formule:

vy = % (15 B - 10 (Dg) - Va2] + 20 (Dg) (IV.42)

v3 =3 [15B - 10 (Dq) + VAZ] + 20 (Dq) (IV.43)
gde je:
A2 = 225 B% - 180 B (Dg) + 100 (Dg)2. (IV.44)
Redavanjem sistema (IV.42) - (IV.44) nalazimo:
o) = (£ B) +_\h9 (a + b)1? _ ab : e
! 680 z 680 1360 .
B = %5 (a + b) - 2 (DY) (IV.46)
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gde je:
a = 2v3, b = 2v2.
Na osnovu izmerenih Vi - = 14.40 x 103 [cm-l] i
vy = 25.77 x 10° [em 1], iz gornjih formula sledi za
Ni (N°3)2 6 HZO:
3

(Dg) = 0.87 x 10 [em™1]; B = 0.95 x 10° [cm-l].
Rendgenostrukturnom analizom kristala Ni(NO3)£
2 5,0, nasli smo da je jon Niz+ okruZen sa Cetiri kiseo-
nika iz (NO3) grupa koji leZe u ravni (x,y) i sa dva ki-
seonika iz molekula vode, koji leZe na osi 2, kao $to je

to Sematski prikazano na slici (IV.12).

Kristalno polje u kojem se nalazi jon Ni2+ u o
vom slu€aju ima simetriju D4h (tetragonalno deformisan
oktaedar spljoSten u

pravcﬁ Z-ose) . Cepanje

elektronskih nivoa jona

Ni2+ u ovom slu¢aju da-

OHZ to je u tabeli (IV.5).

C) Na grafikonu (IV.9)
< : . ¢ %
= " c) Pq za NJ.(NO3)2 2H20, slic

N W /4 3 no kao kod Ni (NO,) .
R, W
e 6H20 izdvajaju se dva

L <
% e 03N jaka maksimuma. Prvi u-
i/ Zi maksimum ima talasnu
N03 & . duZinu A5 = 398 [myu],

odnosno \)3=25.13x103

Og—az fem™1]. Ako uporedimo
: ovaj maksimum sa odgo-

varajuéim za NI(NOB)j

6H20, vidimo da je on

pomeren za 10 [mrq ka

ve€im talasnim duZina-

Silika (IV.12) ma, ali njegovo cepa-
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nje usled tetragonalne deformacije, =a A3(I) i A3(II),

odnosno v3(I) i v3(II), na grafikonu se ne moZe zapaziti,
mada teorija takvo cepanje, u opsStem slucaju, predvidja. U
nadem slufaju moZe se smatrati da se niyoi 3A§g d. 3E§ po-

klapaju. Iz poklapanja ovih nivoa sledi da je:

D
D, (4) = 3 Dy (4) . (IV.47)

Drugi, Siri maksimum, nalazi se pribliZno na is-

tom mestu kao i Az u Ni(NO3)2-6H20. MoZe se zapaziti da

ovaj maksimum nastaje superpozicijom Sest bliskih maksimu-

ma, sa talasnim duZinama: AZ i, & 660 [mu], Az 5 = 675

. - o B ~ I— - I_ = 1

i, Ay 3 = sgo "Lmul, Ay g = 710 [mp], Ay 5 = 735 lmy |

i Az g = 765 |[mu|. Ovakav oblik maksimuma moZe se tumacCi-
7

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 slede¢im prelazima:

Az,l odgovara prelazu 3Blg > (3A§g, J = 3) sa energijom
prelaza v2;1 = 15.2 x 103 [cm—l] H
A 3 - (52 g - =
5 o odgovara prelazu B,y (EZ, J = 3) sa energijom pre
’ g °) ;
laza v2 o 148 X 103 [cmfl] v
7
A odgovara prelazu 3B (3Al J = 2) sa energijom
2,3 ©d9 p 1g 2g° g
prelaza Vv, 5 = 14.5 x 103 lem 1] ;
7
A odgovara prelazu 3B * (3E2 J = 2) sa energijom
24 1lg g’

prelaza Vv, , = 14.1 X 103 lem 1]
7 -

3

A odgovara prelazu Blg > (3A§ , J = 1) sa energijom

245 g
prelaza v, 5 = 13.6 x 103 [cm—l] ;
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X ¢ odgovara prelazu Big SRRl | Lg , J = 1) sa energijom
&
= e |

prelaza v. = 13.1 x lO3 [cm 15

Zza konstantu spin orbitalne interakcije i ovde
Gobijamo A =-230 [cm '], kao i kod heksahidrata.

U odsustvu spin orbitalne interakcije imali bi-

SO samo dva maksimuma sa talasnim duZinama:

_ oy s 8y AT g . 3,1
A, (I) = 694 [mu] , koji odgovara prelazu oo 7 A5y
sa energijom prelaza vZ(I) = 14.4 x 103 [cm-ll ;

2 r ik 3. 3.2
Ay (II) = 714 [mu] , koji odgovara prelazu By * Egs sa

energijom prelaza v, (II) = 14.0 x 10° [cm—l] .
Dakle cepanje terma v, usled tetragonalne de-
formacije kristalnog polja iznosi 0.4 x 103 [cm—l ].

Na osnovu podataka iz tabele (IV.5), moze se
pokazati da su parametri (Dg) i B i u ovom slucaju od=-
redjeni formulama (IV.45) i (IV.46) pri €emu a i b imaju

vrednosti

a=2{v, % [v, (ID = v, (D]}

4 (IV.48)
=2 {v, (1) +3 v, (ID) = v, (D]}

o}
|

Pomodéu ovinh formula za Ni(NO3)2'2H20 nalazimo:

(Dq) = 0.83 x 103 [em™!] , B = 0.89 x 10° [em ],

dok za druga dva parametra D2(4) i D4(4) nalazimo:
D,(4) == 8 x 10" [ex" '], D,(4) =-5x 10t [em™1].

U izrazima za energije terma, koji su navedeni
u tabeli (IV.5) (Dg) oznacava vrednost parametra za one
ligande koji se nalaze u XY¥-ravni, a to su (NO3)- joni
u nafem sludaju. Prema tome, vrednost (Dg) koju smo ovde

izradunali omoguduje nam da po formulama iz tabele
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(Iv.4) , odredjujemo energije cepanja jona Wi u oktaedar-
skom okruZenju sa Sest (NO3) jona.
za kontrolu ovako dobijenih parametara kristal-
nog polja, poZeljno bi bilo poznavanje energije ostalih
. a 3 3., & 3 3l 5
prelaza kao sto su B F SBis & B # "B . .. Naos-
1g 29 lg )
novu izradunate vreanosti (Dqg), sledi da ovim prelazima
, . g Lk 3 =1
odgovaraju energije oko 8.3 x 10 [cm ], odnosno talasne
duZine 1200 [mp] , $to je u infracrvanom delu spektra,
dakle van oblasti nasSeg merenja.
U spektrima Co(N03)2'6H20 3 Co(N03)2'2n20 nala-
zimo samo po jedan maksimum koji odgovara elektronskom

: 2% - . Aot o 5
prelazu jona Co“’. Ovaj maksimum za oba kristala nalazi

se pribliZno na istom mestu sa A, = 510 [mu] i moZe se
i : 4, - 4.+ 4.~ <
- o 0 -
pripisati prelazu Tlg > ng. Prelaz T1g - Azg' ta

kodje pada u oblast naSeg merenja, ali posto je to dvoe-
lektronski prelaz, maksimum kxoji mu odgovara ima veoma
mali intenzitet te nismo mogli pouzdano da ga identifi-
kujemo. Dve nepoznate B i (Dg) na osnovu samo jednog pre-

laza, naravno ne moZemo pouzdano ocrediti.

Na kraju ¢fermo joS razmotriti rezultate analize
spektra za nitrate nikla. Iz tabele (IV.6) vidimo da je
(Dg) za Ni(NO3)2-6H20, vede nego za hidratizirani jon,
Tabela (IV.6)

Parametri Kkristalnog polja

e Hidratizi-<|... .
Parametar b;qggaan rani Ni(NO5), | Ni(NOj),
%Vﬁ* jon 61,0 20,0
Dg [cm -] 0. 850 870 830
B [em™!] 1130 940 950 890
B 1 0.83 | 0.8 0.79
. ovaj ovaj
REFERENCA [78] [78] cad c

mada se u oba sludaja, u prvoj koordinacionoj sferi na-

lazi Sest molekula vode. Povedanje (Dg) se moZe tumaci-




(0]
oo

ti delovanjem jona (303) koji se nalaze u drugoj koordina-
)

cicnoj sferi. Vrednost (Dg) za NI (KO + 24,0 pokazuje da
E=

A
izaziva nllejl spektrohenijski efekat nego

0
f) ')
=S
Q|
]
4
}_)
3

o

2,78]. Sa druge strane,vrednost B odnosno £,

E
pokazuje da ligand (503) izaziva ja¢i nefelaukseticki efe-

Ovakvo ponasanje (HO-)~ liganda moZc da se obja-
sni teorijom molekularnih orbluala. Na osnovu te teorije
ligand pona3a kao w-donor [1]. Haime,
usled m- veze koju (NOB)- grupa preko P, orbitale kiseo-
nika ostvaruje sa t,_orbitalama centralnog atoma komplek-
3 prestaju da budu ne vezujuce, kac sSto je
u okruZenju sa HZO, 3to je prikazano na slici (I.1),

cpaju na vezujude orbitale sa niZin energija-

e
C L.zg
ma i razvezujuce tfﬁ orbitale Cija ehergija raste, odnosno

o
oo !

priblizZava se nivou Gg. Vezujuéo orbitale t, g popunjene su
elektronima koje daju (uO )" ligandi, a rqzvezujuée orbi-

tale téo popunjene su d-elehbronima centralnog atoma kom-
-

! . . L AT :
pleksa, tj. d - elektronima jona Ni™ . Smanjenje rastoja-
nja (ti = c:) ofituje se u smanjenju parametra (Dg) Sto
sSmo cxslc imentalno utvrdili. Sa druge strane, T — Vvezom

se povedava kovalentni karakter veze, elektronski oblak

se 3iri, usled fega dolazi do smanjenja parametra B, Sto
je eksperimentalno takodje konstatovano.
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U ovom radu odredjena je kristalna struktura

slededinh hidratnih nitrata dvovalentnih metala:

- k@dmium nitrata dihidrata, Cd(¥NO, )2 2520;
- mangan nitrata monohidrata nn(n03)2 1,03
- kobalt nitrata dihidrata Co (NO. )2 2H 2O;

- nikal nitrata dihidrata Ni(LO3)2 2“20.

U cilju boljeg i potpunijeg razumevanja veza me-
dju atomima u kristalu, ;spitivani su i elektronski spek-
g ok s 8

Sve kristalne strukture reSene su metodom ren-
dgenske difrakcije. PoloZaj tesSkog atoma odredjen je iz
DPattersonove sume, a poloZaji ostalia atoma odredjivani
su iz trodimenzionalne Fourierove sinteze. Utd¢njavanje
poloZaja atoma i temperaturnih faktora vrSeno je metodom
najmanjih kvadrata. Rezultati ispitivanja ukratko se mogu

formulisati u slededim tockama:

1) Xristal Cd(\IO3)2
tarnu ¢eliju sa a= 5.972(2) LR = 3.996 (4) [R],
c = 12.129(6) LAir B = 102.19 (4) [o] i pripada prostornoj

2H20 ima monoklinsku elemen-

grupi PQl/c. Elementarna éelija sadrZi cetiri formulne
jedinice. Svi atomi su u opétim-poloiajima. Koordinate i
temperaturni parametri svih atoma jedne asimetrijske je-
dinice dati su u tabelama (III.1) i (III.2) na strani 43
i 44. Atom C4d je koordiniran sa sedam kiseonika koji leZe

u temenima deformisane pentagonalne bipiramide.

2) Xristal Mn (LO3)2 HZO prloada prostornOJ gru-
pi P2,, sa a =O7.292(3) LA] b = 13.087(6) 'A],
¢ = 6.115(2) [A] 4 B = 114.73(3) [®]. Elementarna deli-
ja sadrzi dva simetrijski nezavisna atoma mangana, sa raz-

1iditim koordinacijama. Jedan mangan je koordiniran sa
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Osam kiseonika iz &etiri nitratnih grupa, pri Cemu svaka
nitratna grupa ovom manganu koordinira bidentatno, dok je
drugi atom- mangana oktaedarski koordiniran sa dva kiseo-
nika iz molekula vode i sa Setiri kiseonika iz (NO ) grupa.
S obzirom na ovakvu koordinaciju za kristal se mo¥e redi
da pretstavlja stehiometrijsku smesu anhldratnog i dihi-
dratnog nitrata. Koordinate i temperaturni parametri ato-
ma ovog kristala dati su u tabelama (ITII.6) i (III.7) na
strani 55 i 56.

3. Elementarna éelija Co (NO ) 2H O ima monoklln-
sku singoniju sa a = 6.019 (4) [g], b = 8 629(4) [AJ,
c = 5.729(2)[2] iB8 =92.65(4) [°], a pripada prostornoj
grupi P21/n. Atom 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 1 “704

4) Nl(\IO3)2 2H O ima dlmen21je elementarne éell—
je: a = 5.766(4) LAJ, b = 5.907(4) [A] c = 8.467(5) [A]
B = 90.96(4) [°], a pripada prostornoj grupi P2,/c. Ovaj
kristal je izostrukturan sa Zn(’\IOB)2 2H20 1 Mg(N03)2 2H20
Atom Ni je u centru simetrije elementarne ¢elije, a koor-
dinacioni poliedar ima oblik tetragonalno deformlsanog
oktaedra, spljoStenog u pravcu na kojem leZe kiseonici iz
molekula vode. Koordinate atoma i temperaturni parametri
dati su u tabelama (III.13) i (ITI.14) na stranama 77 i
78

5) U sve &etiri strukture, koordinacioni polie-
dri su dvodimenzionalno povezani preko zajednidkih nitrat-
nih grupa i obrazuju slojeve. Slojevi su medjusobno pove-
zani vodonic¢énim vezana. Slojeviti karakter u strukturi,
svakako ima uticaja na neke fizidke osobine ovih krista-
la.

6) Iz geometrijskog rasporeda atoma, moZe se
zakljuCiti da se molekul vode, za centralni atom vezuje

prcko elektronskog para iz sp3 hibridne orbitale KkKiseonika,
doK nitraine grupe,sa centralnim atomom
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. . 2 yoaweily o
ostvaruju 0- vezu preko elektronskog para iz sp“ hibridne

orbitale.

3)2 61120 :

Ni(:;-‘OB)2 ZHZO odredjeni su parametri kristalnog polja B

7) Iz refleksionih spektara za Ni (NO

i (Dg), Sto je prikazano u tabeli (IV.6).

Utvrdijeno je da (NO3)- kao ligand izaziva sla-
biji spektrohemijski efekat nego (HZO)' dok je nefelauikse-
tiéni efekat liganda (NO3) ja¢i nego liganda (HZO). T2
ovog se moZe zakljuditi da (NO3) jon sa centralnim ato-
mom obrazuje m- donorsku vezu koja uvedava kovalentni ka-
rakter veze Ni - (NOB)-. '
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(Ralunski jezik Fortran IV)

Programer N,Milinski
1 .KART A

FoRnaTL1542,5F10,5) coon 0
KNL1«30 NAZIV NH STALAYSI=60 PERIODI dEoLfKL,61~7O LUS HUNUKLINSKOG UGLA,
/2"30 RAZNER, (RAZHER JE BROJCM KOJIM JE PREDSTAVLJEN 1 ANGSTREM) :

ZoXARTAS FORMAT(4A,64,;3F10,5,9%,11)

AROLImg "NAZIV ATOMA, $1eaD PRAV“LINISKE KGRDINATE ATOMA: X/AY/B,;24C

AOL 5o IND, Za ATOM KOJI SE: POSTAVLJA U POL KORDINATNUG SISTEMA KDRIOTITI IND:*

2 ZA Q8GTALE ATOME RORISTITI INDs)

: UOGUC RACUN ZA PRUIZVOLJAN BROJ SETOVA, U SYAKOM.SETU PRVA KARTICA INA
ZAIND=2,08T7ALE KARTICE IZ ISRGG SETA IMAJU INDsi

CRAPRELAZ BA JEDNOG KRISTALA NA DRUGI WORISTITI DVE POMOCNE KARTICE,FRVA:
SA IND=0 ,DRUGA SA IND=32 ,ZATIM SLEDE KARTICE DHUGOG KRISTALA i iy SRS

TKRAJ KAC“\A NAREDJUJEND SA DVE KARTICE 8A. INDRO: (00 RNt _4-' ¢ vl

EXTERNAL: ACUS NG : A5 ; S ) 0 i

DIMENSION KRIST(15) T LA : 05 ok

RADS57,28574 . SR iy b L%

IN=4 ; HC < Y

10=5 1 e b

9 WRITE(IG,10)
- 10 FORMAT({H], I2HPROGRAM MIL )
2 HYRITE(ID,19)
©°19 FORMAT(IH ,39H IZRACUNAVANJE SFERNIH KORDINATA ATOMA )
oo  REAGCIN,$1) KRIST,A,8,C,AC0S8,RAZMER
EERS & § FuRtau;leZ,SFio 5)
¢ "WRITE(ID,38) KRIST,A,B,C,ACOS88,RAZMER i
18 FORMAT(1IH .15A2,2HA=,F8 5,2%,2HB=,F8,5,2X,2HC=,F8, 5,2X,JHCDSB',F8,
16,2%,7HRAZMER=,F8,5) : =
111 READ(CIN,12) ATOM,X,Y.Z,IND ) ity
12 FUR?TAT(»\‘Q,‘SXaJF10.5|QX|Il)
IF(INDm1) 112,113,114
412 READCIN,12) ATOM,X,Y,Z,IND
3 IF(IND=1) 8,9,9

8 WRITE(ID,13) Gt {
13 FURMAT(12H KRAJ,IND=O ) |
; STOP 3 o3
414 WRITE(ID,14) ATOM : o
{4 FORHAT(21HOPOL SISTEMA U ATOMUZ,A4) S
WRITE(IO,15) » SRS

15 FORMAT(107HOATON S'FER NE KO RDITNATE o
2 PRAVOLINTUJISKE KUGRDOTINATE///14%,1HR, 12X 4
314H(180+THETA) ,6%,8H(36G~ FI),24X,1HX, 14X, 1HY,14X,1HZ)

16 FuRHAT(1d0A4,ax,F10 S5;5X¢F10,5,5X,F10,5,20%X,F10,5,5%,F10,5,5X,F10,

13] 3 r
X0=X | I 2k
Yosy - g
Z0=Z
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10
11
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A WRITE(I0,16) ATQM,R, THETA.FI,X,Y,2

(e

_123_

R=z0,

THETA=0,

F1=0,

HRITE(IO0,16) ATO”,R,THETA,FI,XO,YO,ZU

READ(IN,12) ATOM,X,Y,2,1IN0

CaLL PGLY(XD,YD,ZU:X,Y,Z;A,B,C,ACOSB,YCQSTH,YFI;UELR)
R=DELR4RAZHER o
7HETA=I$O,

Fi=0,

ACOSTH=YCOSTH

AFI=zYFI®

READ(IN,12) ATUM, X,Y,2,IND
IF(IND=1) 8,30,30

30 CaLL PULV(XD.YU;ZU,X,Y,Z-A;B,C,ACOSS'YCOSTH,VFI,DELR)

ReDELR#RAZMER
IF(0,9998=AC0STH) 31,32,32

31 TH1BACOS(YCUSTH)

TH1=180,+(RAD*THY)

FIiaYFI%RAD

“RITE(ID,17) ACOSTH

FIO=FIY

F1s=0,

PRITE(IO,16) ATUH,R,THi,FIS,X,V,Z
Go TN 131

32 CalLL POLA(ACDSTH,YCOSTH,AFI,YFI,THI,FII)

F10=F11

F1830,

Tﬁ1=1ﬂo.+1H1

WRITE(IU,16) ATUN,R,THI,FIS,Y.V,Z
Gu TO 141

113 CaLL PGLY(XU.YO.ZU,X'Y,Z,A,B,C.ACOSH;YCUSTH,VFI.UELRJ

RzDELR®*RAZMER
1F(0,9998=AC0STH) 115,116,116

113 THISACDS(YCUSTH)

TH1=180,*(RAD*TN1)
FIISYFIAXRAD
FI{sFli=FIn
FI12360,=F1I1
“RITE(IU,17) ACOSTH

17 FURMAT(35n 2ACUNATO SA POLY HEZ POLa, aCu8Thz,F10,5)

IF(F11=360,) 117,118,114

116 CaLl ?GLA(ACUSTH,YCUSYH.AFI,YFI.THl;Flll

FI1=F11=F]0Q
FIL1=360,=F11
TAIS1860, +THL
IF(F11=3A0.) 117,118,118

118 FI13F11=350,
117 WRITE(ID,1R) ATUH,R.TH!,FI\,Y,V.Z

G TC 114
END

"7 0 .ERRORS, CONPILATION CAMPLETE

MIL VORTEX FTN 1v

FUNCT [ ACOS(YCOSTH)
IFCYCUSTH) 2,1,2
ACDS=(3,1415/72,)

G TO 8
Ys]dTﬂ:(l.-(YCDSTn)ttz)
vsrurn=snRT(YsI~Tn)
YSINTHEYSINTH/YCNSTH
ACHSEATAV(YAINT )
IF(ACUS) 5,u4,8
AcnS:(J,xax§+ncus)
KETURN

END

0 ERRORS COMPILATINN COMPLETE




T’ i -,
GE ! MIL TUVDRTEX FTN IV
3 SURRDUTINE PULA(ACUSTH YCOSTH, AFI, YFI.THl FI1)
< PI=d, 1415
3 RABEB7 20578
4 u,;\Tn~(1.~(ACOoTh)*t2)
3 ..,m.u-omh(f.alfﬂh)
5 VAINTHE (1, (YCOSTR) »%2) A
7 YszuTnsaDRT(YSINTh): 3
& DELFIS(YFIeAFI)
2 IF (DELFI=0,) 07,68,68
10 67 DELFI=PELFI+(2,%PI)
it GO TO 69
12 88 DELFISDELFI .
13 69 IF(NELFIWRI) 70,71,71
14 70 INDEKSz=i
15 GO TH 72
1 10 71 INDEKSSL
17 72 YCOSFI=COS(NELFI)
18 YCUqua(ACDSTHtYCDSTN)&((ASINTH:YSINTH)*YCDSFI)
19 IF(YCOSTLI+0,099698) 76,76,77
20 76 THi818C,
21 Go 70O 78
22 77 THL=ACOS(YCOSTY)
23 TH1sRAD®THI
24 78 YSINT1S(1,o(YCDST1)%=2)
25 YSINTIESARTCYSINTY)
25 YCOSALSYCOSTHm (ACOSTH*YCOSTL)
27 YCOSAL=(YCOSAL) / CASINTHNYSINTY)
28 ALZACOS(YCOSAL)
29 IF(INDEKS=0) 73,73,74
30 73 FI11s(PInAL)
31 Go TO 75
| 32 74 FI1s(PI+AL)
= | 33 75 FI1i=RAD#FI1
34 . RETURN
35 END
0 ERRORS COMPILATION COMPLETE
PAGE ! MIL VORTEX FTN Iv
3 DELX= (XJ=X0) %A
4 CELY=(YJ=YD) 25
S DELZ=(ZJ=20)*C
6 DELR3(DELX*DELZ) %2,
7 DELROF(DELX#%2)+(DELZ*x%2) + (DELR*ACOSB)
8 DELR=DELRD+(DELY*x2)
9 DELRD=SGRT(DELRG)
10 DELKk=SART (DELR)
11 YCOSTH=(DELY/DELR)
i2 IF(DELRO) 51,%1,52
13 51 YFIzo0,
14 Gy TO 55
15 52 YCOSFIS(DELZ+(DELX)*ACOSB)
: 16 YCOSFI=(YCOSFI/DELRO) .
17 IF (DELX) 53,54,%54
18 53 YFI=ACOS(YCOSFI)
19 YFI=(2,%P1)=YFI
20 Gu TO 55
21 54 YFI=ACOS(YCOSFI)
22 55 RETURM
23 END

0 ERRORS COMPILATION COMPLETE

Roraty 41 JEXES
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