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1, UVOD

U ovom radu opisano je refavanje kristalne struk-
ture jedinjenia a-bis(S-metiltiosemikarbazid)Nikal (II)bromi-
da jednog od najjednostavnijih iz Siroke grupe novosinteti-
zovanih kompleksa S-metiltiosemikarbazida i S-metiltiosemi-
karbazona sa nekim prelaznim metalima |5| (V. Leovac, 1978.).

Molekul S-metiltiosemikarbazida ima slededu Zemat-

sku formulu

dobijen prvi put 1296,, daje takodje komplekse =a nizom pre-
laznih metala. Va¥na karakteristika koordinacionih jedinje-
nja prelaznih elemenata sa tiosemikarbazidom je, da ovaj li-
gand koordinira sa centralnim atomom obavezno posredstvom

atoma sumpora (Campbel, 1977,).

* :
Fragment I predstavlja hidrazinski ostatak
Fragment II je NH, grupa

Fragment III je s-metil grupa —

R



K.H., Jensen i E. Raukhe-Madsen |4| su prvi proula-
vali koordinaciona jedinjenja tiosemikarbazida. Oni su pret-
postavili da se tiosemikarbazid u kompleksima vezuje biden-
tatno za metal i to preko atoma azota hidrazinskog ostatka
i atoma sumpora.

Kao dokaz da se koordinacija ostvaruje preko ato-
ma sumpora su naveli da kada se sumpor metiluje tj. kada se
za sumpor ve¥e CH, grupa, tada se koordinacija sa metalom
ne ostvaruie,

Ispitijuéi kompleksirajuéa svojstva S-metiltiose-
mikarbazida, V. Leovac je 1977, uspeo da izoluje neke komp-
lekse nikla i kobalta sa ovim ligandom. Kao ligand je koris-
fen S-metiltiosemikarbazid-hidrogenjodid

1 NH,

/

'HaN =N = C

[ ]
| HJ

.
L \\\S - CH;J
dobijen reakciiom tiosemikarbazida i metiljodida.

Reakcijom toplih alkoholnih rastvora nikal (II) -
- acetata i S-metiltiosemikarbazida-hidrogenjodida sinteti-
zovan je |NiL,|Ja, a oksidaciiom toplog alkoholnog rastvora
kxobalt (II) - acetata sintetizovan je |CoLs!JTy. Osim ovih
jedinjenja sa jodom sintetizovane su 1 analogne hloridne 1
bromidne kompleksne soli |NiL,|Br, i |[NiL,|Cl,. Sinteze o-
vih jedinjenia opisane su takodje u gore citiranbj litera-
turi. A

Kompleks |NiL,|Cl, daje loZe monckristale te je za
ispitivanje kristalne strukture nepogodan,

|N4L,|J, kompleks kristalife u monoklinskom siste-
mu i‘struktura ovog jedinjenia je reZena, V. Divjakovié et
al 1978, Iz refene strukture se vidi da molekul raspolaZe
centrom simetrije i da se atom nikla nalazi u centru simet-




rije, kao i to da je nikal kvadratno planarno okruZen sa
atomima azota,

Iz toplih alkoholnih rastvora Ni(II)-acetata i
S-metiltiosemikarbazida-hidrogenjodida uz dodavanije viska
alkoholnog rastvora natrijum-bromida izrastaju dve modifi-
kacije bromidnih kompleksa |[NiL,|Br,, (a) i (B) modifika-
cija.

U okviru ovog diplomskog rada je reSena struktura
(o) modifikacije |NiL,|Br, kompleksa, koja kristaliZe u
triklinskom sistemu dok struktura rombske (8) modifikaciije
jo¥ nije uradjena.

Ova jedinjenja su interesantna i sa teorijskog i1
sa prakti¥nog stanovi¥ta. Praktifan znafaj im je u tome Sto
neki od njih poseduju antituberkulozna i antikancerogena
dejstva, Mogu se primeniivati kao insekticidi i fungicidi.
Osim toga neka koordinaciona jedinienja pokazuju katalitid-
ku aktivnost i to im omoguéava primenu u industriji.




2, EKSPERIMENTALNI DEO

2.1, PREPARACIJA UZORAKA 1 KRISTALOGRAFSKA MERENJA

Kristali a-bis(S-metiltiosemikarbazid)Nikal (II)Bro-
mida su crvene boje, lako rastvorliivi u vodi. Rastu u obli-
ku prizmati®nih Xtapica (kristalografska a osa je u pravcu
izdu¥enja) naj¥e¥ée kao blizanci. Dve modifikacije izrasle
iz istog rastvora se po morfolo¥kom izgledu razlikuju 1
pod lupom se mogu razdvojiti, Kristali triklinske modifika-
cije zavr¥avaju se dvema domalnim ravnima dok je kod romb-
ske modifikacije dobro razviiena pljosan (100).

7a difraktometarsko snimanje intenziteta je potre-
ban dobar monckristal., U ciliu dobijanja dobrog monokris-
tala kao prvo smo morali razdvojiti blizance. CGledajucéi
kxristalni Ztapié (o) modifikacije pod lupom na njemu se jas-
no uodava uzdu¥na linija srastanja paralelna a osi. Pre-
ciznim se¥enjem smo ih po toj liniji razdvojili. Tako smo
dobili dva monokristala ali jo% uvek nepogodna za snimanje,
jer su Ztapiéi monokristala relativno dugadki i moraju se
skratiti. Skradivanje seXenjem nije dalo dobre monokrista-
le pa smo skradivanje izveli rastvaralem. Zalepili smo je-
dan kraj kristala bezbojnim lakom za staklenl ¥tapié a dru-
gi kraj zaronili u kap smeXe vode 1 alkohola. Za kratko
vreme se zaronieni deo kristala potpuno rastvorio i tako
smo dobili monokristal pogodnih dimenzija za snimanje.

Oriientaciju monokristala, postavljenog na gonio-
metarsku glavu tako da je osa goniometarske glave paralel-
na jednoj kristalografskoj osi, smo izvr%ili pomoéu oscila-




cionih snimaka a kona&no doterivanije kristalografskog prav-
ca du? ose goniometra vrSeno je takodje pomoéu oscilacio-
nih snimaka, metodom duplog snimanja sa razli&itim ekspozi-
cijama.

Periode elementarne ¢elije i kristalni sistem smo
odredili iz oscilacionih snimaka sa uglom oscilacije
A6 = 10° i Weisenberg-ovih snimaka (A® = 200°),

Kristalografski podaci za |NiL, | Br, (a,B) uporedo
sa podacima za iNiinJz dati su u tabeli I. Iz tabele se
vidi da ova jedinjenja kristaliZu u razliditim prostornim
grupama pofev od triklinske do rombske singonije. Sva tri
jedinjenja orade po boji i spoljaZnjem obliku slidne mono-
kristale Stapidastog oblika sa pribliZno jednakim a osa-
ma u praveu izdu¥enja. Kristalografske b 1 ¢ ose poje-
dinih jedinijenja se medjusobno razlikuju ali tako da ele-
mentarne celije svih jedinjenia sadrZe celobrojni umnoZak
osnovne formulske jedinice |[NiL,|X;. S obzirom na poznatu
konfiguraciju |NiL,| kompleksnog katjona (u re3enoj struk-
turi |NiL,!|J,) koji raspola¥e centrom simetrije i kvadratno
planarnim okrufenjem atoma nikla, predpostavili smo da se
i u ostalim slu¥ajevima |Br(ec,B)| ova konfiguracija odrZa-
va %to je bio razlog da se kod c-modifikacije |[NilL,|Br,
opredelimo za centrosimetridnu prostornu grupu PL a kod
B-modifikacijie ovog jedinjenja za prostornu gruﬁﬁ anm;
Kod triklinske modifikacije ova se predpostavka pokazala
tadnom,

Fksperimentalno odredjivanje gustine vr3eno je u
smefi bromoforma CHBrs gustine D = 2,83 gem™ ® i etra
CHs+CH,-0-CH,+CH, gustine D = 0,71 gem™?® metodom lebdenja.

Broj molekula u elementarnoj ¢eliji je nadjen iz

formule

_ Z°Me1,66x107%"% (1)
vel0-*"
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gdé M predstavlja molekulsku te¥inu, V je zapremina

elementarne ¢elije, D je eksperimentalna gustina a 2 Je

broj molekula u elemegtarnoj ¢eliji koja treba da se izradu-
na.

Rendgenska gustina izradunata takodje iz formule
(1) uzimajuéi vrednost za 2 izradunatu pomodu eksperimen-
talne gustine, data je u tabeli I.

Intenziteti pojedinih refleksija monokristala su
izmerene na automatskom fetvorokruZnom difraktometru tipa
NONIUS CAD 4 na TehnoloXkom fakultetu Univerziteta u Ljub-
ljani. Mi smo kao rezultate merenja dobili korigovane vred-
nosti intenziteta Lorentz-polarizacionim faktorom [F ;o (F )]

i indekse (hkl) za svaku refleksiju.

2,2, RESAVANJE KRISTALNE STRUKTURE

Intenziteti dobijeni sa difraktometra su posluZi-
11 za sprovodijenje radunskog postupka u cilju reSavanja
kristalne strukture.

Prvi postupak je reZavanje trodimenzionalne Patter-
son-ove mape. Mi smo trodimenzionalnu Patterson-ovu mapu
izradunali izostavljajuéi najslabije reflekse sa malim (Fol
vrednostima, U mapi su se pored nultog pojavila joZ dva
maksimuma., Jedan sa relativnim intenzitetom oko 500 i sa
koordinatama (0,663 0,20; 0,52) i drugi sa relativnim in-
tenzitetom oko 300 i koordinatama (0,323 0,41; 0,04). Svi
ostali maksimumi su bili relativnog intenziteta ispod 200.

Prema ranlije iznetoj predpostavci o simetriji mo-
lekula pristupili smo interpretaciji poloZaja maksimuma
Patterson-ove funkcije u prostornoj grupi Pl. U centrosi-
metrinoj prostornoj ogrupi Pl atomi se moéﬁvnalaziti u spe-
cijalnom ili opZtem poloZaju, tako da je svaki opXti polo-
¥Yaj (x,y,z) povezan preko centra simetrije sa drugim polo-
¥Yajem (%X,v,z). Specijalnim polo¥ajima atoma u ovo]j prostor-



noj grupi odgovaraju poloZaji centra simetrije i zbog toga
je multipletnost ovih pozicija jednaka jedinici. Prema ta-
beli I u elementarnoj €eliji se moraju nalaziti dva atoma
Br i jedan atom Ni., Mi smo atom Ni postavili u jednu od 8pec-
ijalnih pozicija koja ujedno predstavlja i poloZaj centra simet-
rije i to u (0,0,0), tj. koordinatni pofetak. Maksimume u
Patterson-ovoj mapi smo interpretirali tako da maksimum sa
relativnim intenzitetom oko 300 odgovara Br - Br vektoru
u vektorskom prostoru a drugi maksimum &iji je relativni
intenzitet oko 500 odgovara vektorima Ni - Br(x,y,z) i
Ni - Br°(%,v,z). Tako smo za koordinate broma na3li da iz-
nose x = 0,66; y = 0,20; z = 0,52,
’ Tada smo sa koordinatama Ni(0,0,0) i Br(0,66; 0,20;
0,52) izradunali prvu Fourier—ovu mapu. Faktor pouzdanosti
izmedju merenih strukturnih faktora i izradunatih pomocu
koordinata Ni i Br je iznosio R = 33%, Iz ove Fourier-ove
mape smo mogli da lokalizujemo sve atome u strukturi. Izra-
¥unati strukturni faktori na osnovu svih atoma uporedjen sa
merenim slagali su se sa talno¥cu od R = 24%, Posle nekoli-
ko ciklusa izotropnog izrafunavanja R-faktor je opao na
12,7%, za oko 300 opaZenih refleksija. Na ovom stadijumu
ra%unanja izotropni temperaturski faktori konvertovani su
u anizotropne i posle nekoliko ciklusa je faktor pouzdanos-
ti opao na R = 7,9% za 560 refleksija %to ukupno iznosi 9
refleksija po promenljivom parametru.

Koordinate i temperaturski faktori atoma u struk-
turi (o) Bis—(S-methylthiosemicarbazide)Nikel(II)Bromida
date su u tabeli II.
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2.3, OPIS KRISTALNE STRUKTURE

U tabeli III su data rastojanja i uglovi u moleku-
lu a-bis(S-metiltiosemikarbazida)Nikal (II)Bromida uporedje--
ni sa odgovarajuéim vrednostima za Bis-(S-metiltiosemikar-
bazid)Nikal (IX)Jodid. Slika 1 prikazuje strukturu u projek-
ciji paralelnoi b-osi a slika 2 prikazuje pakovanje komp-
leksnih katijona i anjona u projekciji paralelnoj c-osi.

Radi poredjenija struktura a-bis-(S-metiltiosemikarbazid)Ni-
kal(IX)Bromida i Bis~(S-metiltiosemikarbazid)Nikal(IX)Jodi-
da priloZen je na slici 3 i nadin pakovanja kompleksnih
katjona i anjona za Bis-(S-metiltiosemikarbazid)Nikal (II)
Jodid.

Kristalna struktura oba jedinjenija sastoji se iz
medjusobno dobro razdvojenih kompleksnih katjona i anjona.

U oba jedinjenjﬁ kompleksni katjon je centrosimetri®ni mo-
lekul Bis-(S-metiltiosemikarbazid)Nikal(II)., Analiza pla-
narnosti kompleksnog katjona u jedinjenju bromida data je u
tabeli IV u poredjenju sa istim katjonom iz strukture jodi-
da pri &emu se moZe uofiti pribliZna planarna konfiguraci-
ja svih atoma molekula sem atoma C, koje odstupa od naj-
bolje ravni za oko 0,52. Ligand s-metiltiosemikarbazida po-
na%a se kao neutralni N - N ligaﬁd. U molekulu Bis-(S-me-
tiltiosemikarbazida)Ni(II) atom nikla je okruZen sa Cetiri
atoma azota kvadratno planarno.

Iz tabele III mo¥e se uo¥iti sli&nost rastojanja
i uglova u komnleksnom katjonu Bis-(s-metiltiosemikarbazdd)
Ni(II) u sludajevima jodida i a bromida. Jedina bitna razlika
primeéuje se kod rastojanja C; - N; koje u sluZaju o bromida
iznosi 1,317R %to je pribliZno jednako rastojanju C; - N
(1,3252) dok u sluZaju Bis- (S-metiltiosemikarbazida)Nikal (II)
Jodida kao i u nizu jedinjenja koja sadrZe S-metiltiosemi-
karbazone, rastojanje C, - N, je neSto krade od rastojanja
C;, - N;.
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Srednie vrednosti rastojanja C - N3 i Ci1 - N2 za
pomenuti niz jedinjenja iznose l,ZQX odn. 1,342 (V. Divija-
kovié at all, 1979).

Sa slike 1 moZe se uoliti slojevita gradja struk-
ture duZ ¢ ose pri Cemu se naizmeni&no redjaju slojevi
koji sadrZe kompleksne katjone i brom-anjone. Ovi slogevi
paralelni su (001) ravni a njihova %irina iznosi oko 4A U
okviru jednog sloja kompleksni katjoni povezani su Van der

Vals-ovim vezama. Van der Vals—-ove veze ostvarene su izme-

dju atoma S djednog molekula i atoma C; susednog moleku
la, pri ¢emu S - C kontakt iznosi 3,55X {8).2).

U kristalnoj strukturi Bis-(S-metiltiosemikarba-
zid)Nikal (IX)Jodida ne moou se izdvojiti slojevi paralelni
(001) ravni koii sadrZe samo katjone odn. samo anjone.

Iz projekcije strukture paralelnoj c-osi prikaza-

noj na slici 2 vidi se da su katjoni i anjoni sme3teni ta-
kodje u sloijeve omedjene (020) i (020) ravnima. Sirina ovih
slojeva iznosi oko lOA, ti. jedna perioda b. Sli¥ni slojevi
mogu biti opaZeni i u strukturdl Bis-(s-metiltiosemikarba-
zid)Ni (II)Jodida, slika 3, gde #¥irina pomenutih slojeva od-
govara polovini b periode, a omedjeni su sa (040) i (040)
ravnima, Sa slike 2 mo¥femo konstatovati da je u sluaju
jedinjenja o bromida pakovan*e komnleksnih katjona i anjona
takvo da susedni slojevl |omedieni ravnima (020) i (020)|
sadr¥e na isti nadin orijentisane katjone. Za razliku od to-
ga u strukturil B*s—(S-metilt*osemikarbazid)Nikal(II)Jodida
izmedju slojeva ]omedjenih ravnima (040) i (040)| u kojima
su kompleksni katjoni jednako orijentisani nalazi se sloj
kompleksnih katjona suprotne orijentacije u odnosu na a osu.
Ovakva slojevita gradja kristalnih struktura (a)=|NiL, |Br,
i INiL,|J, obja3njava veoma laku cepliivost kristala paralel-
no a osi. Se%endje kristala normalno na a osu (tj. normalno na
pravac izdu¥enija) me daje dobre rezultate usled Cega smo i vr-
%11i skradivanie duga®kih monokristala pomocu rastvaraca.
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ZAKLJUCAK

Ovaj rad se odnosi na refavanje kristalne struktu-
re a=-bis (S-metiltiosemikarbazid)Nikal(II)Bromida,
INi(C2H7N,s)2‘Rr2. Jedinjenje kristaliSe u trlklinSkOj pros-
tornoj gruni Pl sa s*edeéim parametrima: a = 4,279 A,

b = 10,337 A, c = 8,158 A, a = 109,530, g = 100,57, Y = 96,33?
U elementarnoj <€eliji kristala nalazi se £ = 1 formulskd je-
dinjeajp molekulske tefine M = 428,8, Izmerena gqustina kris-

=? 4 u dobroj je

saglasnosti sa izradunatom gustinom Dc = 2,17 gem™?.

tala flotacionom metodom iznosi D0 = 2,21 gcm

Kristalna struktura je refena analizom Patterson-
-ove funkcije, metodom "teXkog atoma". Uzimajuéi u obzir ani-
zotropno termalno kretanje atoma uz koriZcenje 560 nezavis-
nih refleksija (I > 40(I)) postignut je faktor pouzdanosti od
7,9%. Polo%aii atoma vodonika nisu odredjivani.

U izgradnji kristalne strukture ufestvuju kompleks-
ni katjoni {N1L2|2+ i anjoni broma. U strukturi se javljaju
tri tipa veze: jonske, kovalentne i van der Valsove. Dobro
razdvoijeni katjdni i anjoni vezani su u kristalnu re3etku
jonskim vezama. U okviru kompleksnog katjona dominira kova-
lentni tip jednostruke veze. Kompleksni katjoni su medjusob-
no povezani slabim van der Valsovim vezama kojima odgovaraju
veda medjuatomska rastojanja (oko 3,5 A).

S+ruktura se mo¥e razmatrati preko zona (slojeva)
odredjene debliine i neogranileno velike povrEine. ngi tip
slojeva uo¥ava se paralelno a i b osi, Zirine oko 4 A, Ovi
slojevi se alternativno smenjuju kao zone naseljene samo

katjonima ili anjonima. Katjoni su u ove3j zoni povezani
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van der Valsovim vezama tako £to se atom sumpora iz jednog
katjona vezuje za atom ugljenika (C,;) iz susednog katjona
(S - C; = 3,55 A).

Drugi tip slojeva uolava se paralelno a i ¢ osi,
Sirine oko 10 g. Ovi slojevi sadrfe i katjone i anjone. Slo-
jevi oba tipa paralelni su a kristalografskoj osi 5to ob-
jasnjava veoma laku cepljivost kristala du¥ te ose,
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3, TEORIJSKI DEO

3,1, vvop

Rendgenska strukturna analiza u svom istraZivanju
prolazi kroz dve etape. Prva etapa je odredjivanje dimenzi-
ja i oblika elementarne ¢elije kristala, simetrija kristal-
ne reletke, merene i ra&unate gustine kristala i broj ste-
hiometrijskih jedinica u elementarnoj dfeliji. Zadaci druge
etape su: odredijivanje koordinata svih atoma koji ulaze u
elementarnu €eliju kao i odredjivanje medjuatomskih rasto-
janja i uglova, sa ¥to je vedom mogudom taZno3cu.

Do rezultata i prve i druge etape dolazi se anali-
zom i obradom podataka dobijenih difrakcijom rendgenskih

zraka na monokristalu.

3.2, FAZN] PROBLEM U STRUKTURNOJ ANALIZ! KRISTALA

Odredjivanje kristalne strukture moZe se razmatra-
ti preko raspodele rasejavajufe supstance u elementarnoj
éeliji, Za rasejanje x-zraka na supstanci su odgovorni elek-
troni. Koncertracija elektrona u kristalu je najveca ba3 ta-
mo gde se nalaze atomi i zbog toga maksimumi funkcije raspo-
dele elektrona u elementarnoj ¢€eliii odgovaraju koordinata-
ma atoma u elementarnoj ¢eliji.

Elektronska gustina u kristalu, koja predstavlja
broj elektrona u jedinici zapremine, s obzirom na preiodi&-
nu strukturu kojom se odlikuju kristali moZe da se predsta-
vi kao trodimenzionalno periodi¥na funkcija u obliku trodi-



- 21 =~
menzionalnog Fourier-ovog reda

p(x,y,2) ={1,- ))

=271 (hx+ky+1z)
D (1)
hkl

gde su x,y,z ¥oordinate neke talke u elementarnoj ¢eliji
kristala, V ije zapremina elementarne ¢felije a h,k,l1 su
indeksi - celi brojevi koji defini¥*u redove refleksija sa
pojedinih familija ravni u kristalu.

Relacija (1) u principu omogucava da se nadje ras-
podela elektronske gustine u elementarnoj <€eliji kristala,
i na osnovu toga i koordinate atoma koje odgovaraju koordi-
natama maksimalne raspodele. ReZavanje strukture preko funk-
clje elektronske gustine se medjutim komplikuje, jer su ko-
eficijenti Fourier-ovog razvoja elektronske gustine struk-
turni faktori

Zwi(hxv+kyv+lzv)

= 7f e = |F le (2)

kompleksne velifine, U izrazu (2) fv je atomski faktor
rasejanja v-tog atoma a X,r Y,r 2, SU koordinate v-tog
atoma u elementarnoj ¢eliji.

Intenzitet difraktovanog rendgenskog zracenja dat
je slededim izrazom

I =qalF 2P (9)L(O)A (3)

hkl
gde [Fhkll predstavlja modul strukturnog faktora; P(©) je
polarizacioni faktor; L(©) je Lorenc-ov faktor; A Jje ap-
sorpcioni faktor a o Jje kenstanta.

Kao %to se vidi iz izraza (3) iz izmerenog inten-
ziteta difraktovanog zradenja se dobija samo moduo struk-
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turnog faktora IF a ne i argument ¢ koji zavisi od

hkll
faze difraktovanog zrafenja. Odredjivanje faza strukturnih
faktora predstavlija glavne pote3kofe u strukturnoj analizi,
te nam taj tzv. fazni problem sprefava direktan prilaz od-
redjivanju gradje kristala.

Za re3enje faznog problema postoji viSe metoda,

a) METODA "PROBE I POGREZKE"

Ova metoda je istorijski prva metoda koja se upot-
rebila za reSavanje strukture, Kod ove metode se prihvata
jedan strukturni model i pomocu njega se izrafuna faza struk-
turnog faktora. Iz prihvacdenog modela se odrede koordinate
X,r Yyr 2, svih v-atoma. Pomodéu nadjenih koordinata se iz-
ratuna strukturni faktor ch(hkl){; njihov iznos se uporedi
sa merenim vrednostima !Fo(hkl)’. Stenen slaganja se daje

preko R-faktora

|F (hkl - |F (hkl
5 ) of ) | |F ) | -

Y |F_(hkl) |
(<]

R

L

3to je manja vrednost R-faktora to je verovatnije da je
uzeti strukturni model tacan.

Ova metoda danas ima mali prakti¥ni znaaj po3to
mo¥e da slu¥i samo kod reSavania prostih struktura.

b) DIREKTNA METODA

Ovo je statistidka metoda koja se koristi kod reSava-
nja struktura onih kristala koji se sastoje od podjednako
teZkih atoma. Xod ove metode se za odredjivanje pofetnih
faza polazi od merenih intenziteta pojedinih refleksija.
Metoda se sastoji u tome da se primenom statistifke zavis-
nosti izmediu refleksija odrede niilhove faze sa prihvatlji-

vom verovatnodéom,
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c) METODA IZOMORFNE ZAMENE

Ova metoda se moZe opisati kao eksperimentalno od-
redjivanje faze, Metoda moZe biti primenjena za fazno odre-
djivanje kod izomorfnih kristala. Po&iva na tome da se za
par izomorfnih kristala, koji se razlikuju samo preko vrs-
te tefkog atoma, paZljivo izmere intenziteti svih refleksi-
ja i iz Patterson-ove sinteze odredi poloZaj te3kog atoma.
Na osnovu veli&ine intenziteta i poznatog poloZaja oba tes-
ka atoma mogudée je odrediti fazu strukturnog faktora.

Postoji jedna metoda koia se zasniva na upotrebi
Patterson-ove funkcije - metoda te3kog atoma, na koju se
nadovezuje Fourier-ova metoda za konafno reSavanje struk-

ture,

d) METODA TESKOG ATOMA

Metoda "te¥kog" atoma se primenijuje kada u elemen-
tarnoj éeliji postoii jedan ili viZe tefkih atoma ("teZak atom"
je atom sa dovoljno velikim rednim brojem) pored lakih ato-
ma. Metoda se zasniva na &injenici da su faze veéine inten-
zivnih strukturnih faktora odredijene poloZajem te3kog atoma.
Ova metoda omogudava odredjivanje faza strukturnih faktora
i znatno skraéuije izrafunavanje strukture. Primena je naro-
gito jednostavna kod struktura sa samo jednim teXkim atomom.
Najboliji uspeh u refavanju se postife ako je zbir kvadrata red-
nih brojeva te¥kih atoma pribliZ¥no jednak zbiru kvadrata
rednih brojeva lakih atoma.

Pribli¥ni polo¥aj teZkih atoma se odredjuje prili&-
no jednostavno analizom medjuatomske Patterson-ove funkcije
(koja je definisana u daljem tekstu, tacka 3). PoloZaji
te%kih atoma se dalje koriste za pribliZno odredjivanje
faze strukturnog faktora,
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Po3to je strukturni faktor kompleksna veli&ina,
moZemo ga napisati u obliku

o w(1) (2)
Fhkl Fhkl * iFhll:.l (5)

gde je

‘(1)= { 1
r gfchSZn_hxv + ky  + lzv)

hkl .
(6)
2 (2) :
¥ gfvSthW(hxv + ky, + 1z )
odavde sledi
(2)
F
_ " hkl
*9%0k1 = 71 (7)
“hkl

Uvrstavajuéi koordinate tefkih atoma u jedna&ine (6) i za-
nemarujuéi &lanove koji se odnose na lake atome, zbog sla-

bog atomskog faktora rasejanja, moZemo naéi pribli¥ne vred-
nosti F;i; i Pﬁié i tada prema jednalini (7) po&etne fa-
ze vefine intenzivnijih refleksija. Pomoéu dobijenih poda-
taka o poletnim fazama na osnovu te¥kog atoma, mo¥emo izra-
Cunati pribliZ¥nu elektronsku gustinu (iz formule 1). Polo-
Zaji najviZih maksimuma elektronske gustine odgovaraée ra-
nije zadétim poloZajima teSkih atoma. Ostali maksimumi od-
redjuju pribli¥ne poloZaje tra¥enih atoma strukture.
Novonadjeni atomi se u slededem koraku zadaju kao
poznati &ime se povedava broj tafno odredjenih faza pojedi-
nih strukturnih faktora. Samim tim polazni model se sve vi-
e pribliZava realnoj strukturi kristala., Sukcesivno ra&u-
nanje pribli¥ne elektronske gustine i iznalaZenje novih ato-
ma se vr¥i sve do kona¥nog formiranja modela i ovaj metod
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reSavanja predstavlja tzv. metod sukcesivnih Fourier-ovih
redova.,

3,3, TRODIMENZIONALNA PATTERSON-OVA SINTEZA

Indirektno reSavanje faznog problema, koje je raz-
radio Patterson, zasniva se na rac¢unanju trodimenzionalnog
Fourier-ovog reda. Ovaj metod koristi transformisane Fouri-
er-ove redove tzv, Patterson-ove redove, kod kojih se kao
koeficijenti koriste kvadrati modula strukturnog faktora
!Fhkllz' koji se dobijaju iz izmerenih intenziteta rentgen-
skih difrakcija.

Trodimenzionalna Patterson-ova funkcija definisa-
na je izrazom
11
(rp(x,y,z!o(x;,y;,z;)dxdydz (8)
0

P(u,v,w) =V J
0

o e

pri &emu je

X, = X + u

Y¥i=YyY+VY

Z, =2z + W

Odatle sledi da u,v,wn predstavljaju komponente vektora
¢iji je po¥etak u tadki (x,y,z) a kra} u tadki (x),y1,21).
Ako ove koordinate defini%u polo¥aje atoma u elementarnoj
Geliji kristals, tada su obe podintegralne funkcije u rela-
ciji (8) razlilite od nule, pa je i P(u,v,w) # 0. To znali
da komponentama medjuatomskih vektora (u,v,w) odgovaraju
ekstrmumi Patterson-ove funkciie.

Ako se u relaciju (8) zameni izraz za elektronsku
gustinu (1) dobija se



P(u,v,w) = % ZZE!Fbkl!zGZvi(hu+kv+2w) (9)
hk

Kako je releno, kvadrati modula strukturnih fakto-
ra thkllz odredjuju se neposredno iz intenziteta rendgen-
skih difrakcija i prema tome, Patterson-ov red (9) moZe bi-
ti jednoznacno izracunat.

Po%to najvisi maksimumi Patterson-ove funkcije po-
ti%u od najteZih atoma (ako postoije) poloZaj ovih atoma se
iz Patterson-ove mape moZe relativno lako odrediti.

Maksimumi koji odgovaraju vektorima izmedju lakih
atoma tefko se mogu prepoznati zbog prisustva fona. Zbog
toga se najfe%ée zadovoljavamo time da iz Patterson-ove sin-
teze odredimo poloZaj te3kih atoma.

Pomoéu dobijenih koordinata teZkog atoma izraluna-
vaju se strukturni faktori Fc(hkl) na osnovu kojih se prema
jedna&ini (1) mo¥e izrafunati Fourier-ova suma elektronske
gustine u prvoj aproksimaciiji.

Pat+erson-ova funkecija se odlikuje sledeéim osobi
nama:

1, Maksimumi Patterson-ove funkcije odgovaraju krajevi-
ma mediuatomgkih rastojanja., Visine ovih maksimuma
srazmerne su proizvodu elektronskih gustina na kra-
jevima medjuatomskih rastojanja, odnosno proizvodu
rednih brojeva odgovarajuéih atoma. ,

2. Elementarna felija od N atoma sadrZ?i pribliZno
N(N - 1) medjuatomskih vektora, odnosno N(N = 1)
maksimuma na Patterson-ovoj mapi.

3. Patterson-ova funkcija se odlikuje sloXenoZéu koja
raste sa brojem atoma u elementarnoij ¢eliiji, pa se
zbog toga u veéini slufajeva cela struktura ne moZe
resSiti.
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4, Zbog velikog broja maksimuma u Patterson-ovoj funk-
ciji %esto se moZe dogoditi da se maksimumi poklope,
jer je sasvim mogufe da se nadju dva vektora ista po
veli¢ini i pravcu. To se u trodimenzionalnoj raspo-
deli elektronske gustine ne dogadja, jer bi to prek-
lapanie odgovaralo prekrivanju atoma.

3.4, POBOLJSANJE TAENOST! RESENE STRUKTURE

Kada su poloZaji svih atoma u elementarnoj <feliji
odredjeni, potrebno je izvrsiti utadnjavanje njihovih koor-
dinata. Jedan od na&ina utacnjavanija strukture zasniva se
na tome da se postigne %3to bolje slaganje izraZunatih modu-
la strukturnih faktora !Fc(hkl){ L modula strukturnih fak-
tora dobijenih merenjem integralnih intenziteta [Fo(hkl)l.
Ovaj se postupak naziva metod najmanjih kvadrata. U princi-
pu se ovaj metod sastoji u tome da sumu

S = ¢(F,) - ¢(Fc)|2 (10)

T
hEl hkl

minimiziramo.

Veli&ina ¢(Fo) je zadata, dobijena iz eksperi-
menta, dok ije ¢(Fc) veli&ina keja zavisi od koordinata
atoma, koji se utanjavaju. Veliina w,,, predstavlia
te¥inski mno¥itelj dodeljen svakoj pojedina¥noj refleksiji
(hkl) i pokazuje relativnu ocenu tafnosti merenja inten-
ziteta. U slu®aiu malih standardnih devijacija |o(hkl)|

se defini3e sa

1
Opr1 = =, (11)

Ohkl

Koordinate atoma za koje je ispunien uslov da iz-
raz (10) ima najmanju vrednost, predstavljaju traZene koor-



- 28 -

dinate atoma u elementarnoj ¢eliji kristala. Ovaj se uslov
matematicki moZe izraziti na sledeé¢i nadin

@
V7]

ds > 9 s ?s
a2z

v yV \Y

I
O

= 0 v=1,2,...N (12)

Q>

"<
-

Q)

U potpunom razvoiju izraza (10) figurisSu i faktori
termi&kih oscilacija pojedinih atoma. Usled termickih osci-
lacija elektronski oblak oko atoma pa i difrakcija x-zraka
na njima postaje difuzna.

U prvoi aproksimaciji pretpostavljajuéi izotropno
termi&ko kretanje, atomi vrSe kretanje unutar sfere. Rase-
javajuéa sposobnost se tada moZe napisati u obliku

f=fe (13)

B je izotropni temperaturski koeficient,

U drucoj aproksimaciji atomi vrSe kretanje unutar
troosnih elipsoida. Anizotropni temperaturski koeficient.
je tenzor drugog reda a atomski faktor rasejanja moZe biti
prikazan u sledeéem obliku

£f = f exp|-(b; h? + by k? + byjl? +
+ 2b;o,hk + 2b;3hl + 2b,3kl) | | (14)
gde su
B, ak*?

B, b*?

o
N
N
il
ES TR L

B;;c*z
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hy, = -2- B;a*b¥*
-1 Kk

bis = z Biija¥*c
. | * R

bz: - Z B2 3b c

a*,b*,c* su periodi translacije recipro&ne redetke a B;,,
B22, B3i, B12, B12, B3 su komponente tenzora anizotropnog
temperaturnog koeficienta.

Ako hodemo istovremeno sa uta&nijavanjem koordina-
ta da vr3imo uta®njavanje anizotropnih temperaturnih koefi-
cienata Bij' potreban je pored uslova (12) jo¥ i uslov

gs = 0 i'j = 1'2,3 (15)
i
Kada se za ©®(F) izabere ’Fhkll relacija (10) ima oblik
1 - |F 12
S h}{lwhkl[!l“o(hk&) | |F_(hk1)|] (16)

Broj podataka (hkl) na osnovu kojih se vrEi uta&njavanje
metodom najmanjih kvadrata, smatra se da je optimalan kada
na svaku promenljivu, koja se utaZnjava, dolazi oko deset
izmerenih intenziteta.

Kriterijum za pravilan put utaZnjavanja koordinata
i re%avanja strukture uop3te, treba da bude suma svih raz-
lika izmediju {Fol i IFcl, koja se mora sistematski smanji-
vati.

Slacanje strukturnih faktora ocenjuje se preko
R-faktora koii se naziva jo¥ i faktor pouzdanosti.

R-faktor se definife izrazom

Lr, 1 - I 1)
R =

LIE,

(17)




Ukoliko je R-faktor manji, time su ta&nije koordinate ato-
ma. Veli¥ina R nikada ne moZe biti svedena na nulu, jer
je lFol uvek odredjena sa nekom greSkom, a nedovoljno
tadno poznavanie krivih f-atomskih faktora rasejanja ne

dozvoljava tadno izralunavanije strukturnih faktora }FC
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