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Sazetak

Pomocu difrakcije u praskastim uzorcima istrazivana je struktura molekulskih kristala
Mnjo-acetata i Mnjo-formijata, koji spadaju u noviju klasu magnetskih materijala - jed-
nomolekulske magnete. Kvalitativnom difrakcijskom faznom analizom utvrdeno je da
se u uzorcima nalaze i primjese manganovih oksida. Iz poznate strukture Mnjs-acetata
izrac¢unati su polozaji difrakcijskih maksimuma i utvrdeno je izvrsno slaganje s izm-
jerenom difrakcijskom slikom, §to potvrduje da je uzorak dobro sintetiziran. U izmjerenoj
difrakcijskoj slici Mnjs-formijata utvrdeno je postojanje difrakcijskih linija uzrokovanih
manganovim oksidima, a njihovim uklanjanjem ostaju linije iz kojih bi trebalo odrediti
strukturu tog novog spoja.

1 Uvod

Temelj rentgenske difrakcije kao metode u kemijskoj analizi je ¢injenica da svaka tvar proizvodi
jedinstvenu difrakcijsku sliku. Posebna prednost difrakcijske analize je u detekciji prisutnosti
odredene tvari bas u obliku u kojem se ona nalazi, a ne samo analiza elemenata, koju bi dala
analiticka kemija. Takoder, difrakcija razlikuje i razlicite alotropske modifikacije.

Difrakcijska analiza je stoga korisna kad god je potrebno odrediti stanja kemijske kombi-
nacije elemenata u odredenoj fazi ili same faze u kojima su oni prisutni. Primjenjuje se u analizi
ruda, gline, minerala, slitina, oksida, industrijske prasine, lijekova, pigmenata, veziva,... U us-
poredbi s uobic¢ajenom kemijskom analizom, ova ima prednosti jer je tocnija, brza, zahtijeva
manju koli¢inu uzorka i nije destruktivna.

Najuobicajenije je u analizi koristiti praskaste uzorke jer je do njih najlakse doc¢i i ne treba
posezati za slozenim metodama kristalizacije.

Pored toga rentgenska difrakcija moze se koristiti i za odredivanje kristalne strukture tvari
te parametara kristalne resetke, $to ju ¢ini polaznom metodom u karakterizaciji uzoraka pri
raznim istrazivanjima, a posebno na podrucju ¢vrstog stanja.

Povijest istrazivanja magnetskih materijala nedavno je obogacena jos jednom novom skupinom:
jednomolekulskim magnetima. Za njih je karakteristicno magnetsko uredenje unutar jedne
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molekule, koje mogu biti gotovo nezavisne jedna od druge ili koje mogu medudjelovati. Kod
Mnys-acetata zanimljiva je pojava kvantnog tuneliranja spina vidljiva na makroskopskoj razini
(npr. [1]). Zamjena acetatnog liganda formijatnim zanimljiva je zbog promjene udaljenosti
medu metalnim ionima.

Istrazivanje pojava u jednomolekulskim magnetima usko je povezano s njihovom struk-
turom. Zapravo, magnetska svojstva slijede iz sastava, ali isto tako i iz razmjestaja atoma
unutar molekule, a i slaganja molekula u kristal. Stoga je potrebno pristupiti i strukturnoj
analizi novog jednomolekulskog magneta.

2 Kvalitativna difrakcijska fazna analiza

Identifikaciju uzorka mozemo izvrsiti snimanjem njegove difrakcijske slike i njenim usporedivanjem
sa skupom difrakcijskih slika iz banke podataka dotad snimljenih poznatih uzoraka [2]. Ukoliko
nademo da ona odgovara nekoj ve¢ prije snimljenoj, mozemo rec¢i da se vjerojatno radi o toj
tvari. Naravno, pozeljno je da je skup poznatih slika ¢im veci. U velikom skupu mora postojati

i definirana klasifikacija koja ¢e omoguciti Sto brze pronalazenje poznate tvari kojoj odgovara
nepoznata. Prvi takav sustav uveo je Hanawalt 1936. godine.

Svaka difrakcijska slika praskastog uzorka karakterizirana je skupom kutnih polozaja difrak-
cijskih linija 20 i njihovih relativnih intenziteta I. Obi¢no se najintenzivnijem difrakcijskom
maksimumu pridijeli oznaka 10. Kutni polozaji linija prevedeni su u meduravninske razmake
d pridruzene svakoj liniji, jer razmaci ne ovise o valnoj duzini zracenja. Hanawalt je opisao
svaku difrakcijsku sliku bas pomocu d i I najintenzivnijih linija, gdje svakom d u indeksu stoji
pripadni /, te je poredao tvari u padajué¢em nizu po d najintenzivnije linije. Za uspjesnost ove
metode u identifikaciji spoja kristalna struktura ne mora biti poznata.

Izgradnju skupa difrakcijskih slika poduzela je tvrtka Dow Chemical Company. Kad je
industrija 1941. uvidjela da su ti podaci od velike potencijalne vrijednosti, mnoga drustva su
pocela suradivati u izgradnji ove banke podataka. Do 1969. Americko drutvo za testiranje
i materijale (ASTM) prikupilo je znacajan opseg podataka u obliku kartica. Skup kartica
u kojem se na svakoj od njih nalaze podaci o jednoj tvari dobio je ime Powder Diffraction
File (PDF). Do 1976. u njemu se nakupilo 26000 kartica. Danas (2002.) se u PDF-4 nalaze
podaci za oko 140000 tvari, a CD s bazom podataka i pripadajué¢im programima prodaje se
za 5000 americkih dolara. O banci podataka brinu se Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS) i International Centre for Diffraction Data (ICDD).

Hanawalt je odlucio svaku tvar opisati trima najintenzivnijim difrakcijskim linijama, to jest
odgovaraju¢im meduravninskim razmacima dy, do i d3, te njihovim relativnim intenzitetima
Iy, I i I3. Kartice su svrstane u grupe intervala po padajucem d;, zatim unutar svake grupe
po padajué¢im vrijednostima ds, i na kraju po padajuc¢im ds. Kako je rasla velicina datoteke,
karticama su pridjeljivani nasumicni ili kronoloski brojevi te je bilo nuzno koristiti Hanawaltov
priru¢nik za pretrazivanje. Podaci s tih kartica bili su dostupni na karticama veli¢ine 8cm x
13cm (slika 1), na mikrofilmovima, u knjigama [3]. Priru¢nici su navodili kartice po abecednom
redu naziva elemenata, spojeva i vrsta spojeva ili po numerickom nizu vrijednosti dydads (i
permutirano) ¢ime se je poboljsalo moguénosti pronalazenja u sluéaju visefaznih uzoraka.

Finkova metoda numerickog pretrazivanja ne upotrebljava intenzitete, ali zato koristi osam
difrakcijskih linija.

U svakom sluc¢aju, identifikacija nepoznate tvari zapocinje snimanjem difrakcijske slike, bilo
Debye-Scherrer kamerom ili difraktometrom ili bilo kojim drugim uredajem. Uzorak bi trebalo
pripremiti sa sto sitnijim zrncima i bez preferirane orijentacije radi izbjegavanja izobli¢enja
relativnih intenziteta. Inace, izoblicenje moze biti uzrokovano i samim uredajima ili razli¢itim
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Slika 1: Primjer kartice iz Powder Diffraction File-a.

izvorima zracenja, na Sto treba paziti. Nakon toga odrede se meduravninski razmaci i relativni
intenziteti, te se pristupi bazi poznatih uzoraka radi pretrazivanja. Prvo se odredi kojoj grupi
dy pripada nepoznati uzorak. Zatim se pronade najbliza vrijednost za d,. Nakon pronalazenja i
najblize vrijednosti dsz, usporede se relativni intenziteti. Ako je uo¢eno dobro slaganje, pronade
se oznacenu karticu i na njoj usporede sve poznate vrijednosti sa svim izmjerenim vrijednostima
d; nepoznate tvari. Ako se sve to dobro slaze, identifikacija je vjerojatno uspjesno obavljena.

U slucaju kada se u uzorku nalazi mjesavina faza, analiza je neSto slozenija. Pronademo
li sve tri najintenzivnije linije kod poznate tvari, ali uz neslaganje intenziteta, te tri linije ne
pripadaju istoj fazi u nepoznatom uzorku. Tada se pretpostavlja da najjaca linija odgovara
jednoj fazi, sljedec¢a drugoj fazi, i trec¢a opet recimo prvoj. Kada utvrdimo identitet prve faze,
Sto moramo potvrditi usporedbom svih izmjerenih linija na ukupnoj slici s poznatim linijama
za tu tvar, promatramo preostale linije i trazimo kojoj tvari one pripadaju. Ovdje se moze javiti
poseban problem ukoliko se linije razlicitih faza preklapaju. Iskustvo govori da se opisanim
nacinom identifikacija uzorka koji se sastoje od oko pet faza moze izvrsiti sa sigurnoséu od
95%, dok je sigurnost identifikacije tvari za koju postoji gotova kartica i 99%.

Pretrazivanje poznatih difrakcijskih slika brzo se odvija primjenom racunala. Johnson i
Vand razvili su jos davno FORTRAN-ski program koji, kad se priklju¢i na bazu podataka,
postaje vrlo u¢inkovit: u nekoliko minuta moze prepoznati vise faza u uzorku.

Osim ogranicenja, u postupku se javljaju i razlicite pogreske koje su uglavnom uzrokovane
loSim mjerenjem, bilo intenziteta ili kutova, a i pogreskama u banci podataka. Banka po-
dataka se stalno nadopunjuje i korigira. Pri mjerenju treba paziti na ve¢ spomenute probleme.
Uglavnom, kad god postoji sumnja u tocnost analize, pozeljno je napraviti uzorak za koji se
misli da smo identificirali, te izmjeriti njegovu difrakcijsku sliku i usporediti ju sa slikom uzorka
koji smo htjeli identificirati.
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3 Kvantitativna difrakcijska fazna analiza

Kvantitativna analiza kao rezultat daje i parametre sustava, kao Sto su recimo konstante
reSetke, a ne samo vrstu tvari. Za viSefazni uzorak kvantitativna analiza podrazumijeva
pronalazenje udjela pojedinih faza, a temelji se na ¢injenici da relativni intenziteti difrakcijskih
linija pojedine faze ovise o koncentraciji te faze. Ta ovisnost nije linearna. Mnogo parametara
utjece na intenzitet, a razmatranja izlaze iz okvira ovog rada. Problemi koji se ovdje javl-
jaju jesu izmedu ostalog usrednjenje intenziteta i usrednjenje po orijentaciji ukoliko u uzorku
postoji preferirani smjer. Oni se mogu djelomi¢no rijesiti povec¢anjem rezolucije mjerenja i
okretanjem uzorka tijekom mjerenja. To je ovdje bilo vazno napomenuti zbog anizotropnosti
uzoraka Mnjs-acetata i Mnis-formijata na kojima su vrSena mjerenja.

4 Razmak kristalnih ravnina kod Mn,-acetata

Snimljena je i promjerena difrakcijska slika praskastog uzorka Mnjs,-acetata. Na njoj su prim-
ije¢eni mnogi difrakcijski maksimumi iz kojih se mogu odredivati parametri kristalne resetke,
ali i struktura molekule. Za tu tvar struktura je ve¢ poznata [4], a tamosnji rezultati koriste
se ovdje za djelomi¢nu provjeru/potvrdu kristalne strukture i sastava priredene tvari.

U radu [4} utvrdenoje da [Mn12(CHgCOO)lﬁ(H20)4012]2CH3000H4H20 (skraéeno Mnlg—
acetat) kristalizira u tetragonskom sustavu. Uzimanjem 1172 difrakcijska maksimuma do-
bivena snimanjem monokristala odredena je kristalna struktura i polozaji atoma unutar molekule.
Parametri jedini¢ne ¢elije su a = 17.3194 i ¢ = 12.388A. Koristedi te poznate parametre i
simetriju resSetke, u ovom radu se izracunavaju meduravninski razmaci, to jest odreduju se
polozaji difrakcijskih maksimuma koji bi se trebali pojaviti na slici. Izracunate vrijednosti
usporedujemo s vrijednostima dobivenim pri mjerenju difrakcijske slike (slika 2).

Razmaci dpg; medu susjednim ravninama u skupu ravnina odredenom indeksima h, k, [, za
tetragonski sustav racunaju se iz formule

1 R+k> P
&, a2 2

(1)

h, kil su cijeli brojevi koji poprimaju vrijednosti takve da je sin O < 1, gdje © zadovoljava
Braggov zakon
A= thkl sin @hkl~ (2)

U provedenim mjerenjima koriSteno je standardno zracenje CuKa linije ¢ija je valna duljina
A\ = 1.542A. Izracunati dj; dani su u tablici 1, i to poredani u padajuéem nizu. Iz simetrije
slijedi da zamjenom mjesta h i k, d ostaje isti, kao i za one trojke h, k,[ za koje h? + k? daje
iste vrijednosti. Takve su ravnine stoga izbacene iz tablice, a u stupcu m napisano je koliko
kombinacija h, k, daje isti djr. Podaci su prikazani samo do d = 3.21A. Tada difrakeijski
maksimumi ve¢ postaju jako gusti, a pitanje je i koje od izracunatih vrijednosti mozemo
razabrati unutar mjerenog signala, jer signal veé¢ postaje usporediv sa Sumom.

Moguce je uociti glavne znacajke. Meduravninske udaljenosti dcxs, dobivene iz dobro
uocljivih maksimuma na izmjerenoj difrakcijskoj slici (slika 2) unesene su u tablici 1 pored
najblizih izracunatih vrijednosti. Ovo poklapanje izracunate vrijednosti dpy; i izmjerene vri-
jednosti desp je izvrsno. Odstupanja R = |deksp — dpii|/dnii, koja ne prelaze 1%, takoder su
unesena u tablici 1.
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Tablica 1: Usporedba Izracunate meduravninske udaljenosti dyi; i izmjerene d.;s,
te njihovo relativno odstupanje R. Dani su i izracunati pripadni Braggovi kutovi
Onri, te multiplicitet linija m i izmjereni relativni intenziteti I.;s,.

hkl dh,kl/A @/O h+k+1 m deksp/A Ieksp R:Ad/d[%]
010 17.3 2.552 1 2 -

001 12.4 3.568 1 1 -

110 12.2 3.610 2 1 12.2 3 0
101 10.1 4.339 2 2 10.1 10 0
111 8.71 5.079 3 1 -

020 8.66 5.108 2 2 8.6 1 0.7
120 7.75 5.713 3 2 -

201 7.10 6.237 3 2 -

211 6.57 6.742 4 2 6.6 2 0.5
002 6.19 7.151 2 1 6.2 0.6 0.2
220 6.12 7.234 4 1 -

012 5.83 7.597 3 2 -

300 5.77 7.675 3 2 -

112 5.53 8.019 4 1 5.54 0.7 0.2
221 5.50 8.075 5 1 5.48 0.8 0.4
310 5.48 8.093 4 2 5.48 0.8 0
301 5.23 8.473 4 2 5.26 1 0.6
202 5.04 8.803 4 2 5.03 1 0.1
311 5.01 8.854 5 2 -

122 4.84 9.171 5 2 -

320 4.80 9.237 5 2 -

321 4.48 9.913 6 2 4.50 1 0.4
222 4.35 10.199 6 1 -

400 4.33 10.258 4 2 -

302 4.22 10.520 5 2 -

410 4.20 10.576 5 2 -

003 4.13 10.761 3 1 -

312 4.10 10.831 6 2 4.12 0.6 0.5
401 4.09 10.873 5 2 -

330 4.08 10.887 6 1 -

103 4.02 11.067 4 2 -

411 3.98 11.176 6 2 3.98 3 0
113 3.91 11.364 5 1 -

331 3.88 11.471 7 1 -

420 3.87 11.484 6 2 3.88 1 0.3
322 3.80 11.720 7 2 -

203 3.73 11.938 5 2 3.73 0.4 0
421 3.70 12.040 7 2 -

213 3.64 12.215 6 2 3.65 1 0.3
402 3.55 12.548 6 2 3.59 0.3 1
412 3.48 12.813 7 2 -

500 3.46 12.861 5 4 -

223 3.42 13.015 7 1 -

332 3.41 13.073 8 1 3.4 4 0.3
510 3.40 13.120 6 2 3.39 3 0.3
303 3.36 13.271 6 2 3.34 0.9 0.6
501 3.34 13.363 6 4 3.34 0.9 0
313 3.30 13.523 7 2 -

422 3.28 13.580 8 2 3.29 1 0.3

Odmah uocavamo izostajanje difrakcijskih linija za koje bi bilo h+ k4 [ jednako neparnom
broju. To je posljedica tetragonske strukture, za koju takozvani strukturni faktor

Fopy = Zfie(k(h“*ky”l“)) (3)

is¢ezava za h+ k41 = 2n+ 1, to jest kada je zbroj indeksa neparan broj. (z,y, z) su relativni
polozaji atoma u jedinicnoj ¢eliji, f; atomni faktor, a zbraja se po jedini¢noj celiji. Intenzitet
je dan izrazom

I = F}?klmhklfhkl(e); (4)

gdje je m multiplicitet, koji je takoder naveden u tablici, a f je funkcija ovisna o vrsti atoma,
kutu rasprsenja i valnoj duzini.
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Slika 2: Difrakcijska slika praha Mnj,-acetata.

I za vrijednosti koje radi kratkoce nisu navedene u tablici izmjerene i izracunate vrijednosti
ne razlikuju se vise od 1%. Linije koje bi trebale iz simetrijskih razloga is¢eznuti ne pojavljuju
se iznad Suma, a linije koje ne iS¢ezavaju dobro su vidljive iznad Suma. Linije postaju sve
guscée i manjeg intenziteta kako se odmicemo prema nizim dp;, to jest prema visim Braggovim
kutovima ©p,;.

Tablica 2: Identificirane primjese u uzorku Mn,-acetata.

naziv PDF difrakcijski maksimumi
Mn304 (spinel) 13-162 | 2.54x 1.494 4.865 2.98¢ 2.105
G-MnOs (pirolusit) | 24-735 | 3.11x 2.41¢ 1.62¢ 1.315 1.30,
Mn3O4 4-732 2.63x 5.055 3.05,

MnO, (ramsdelit) | 43-1455 | 4.06x 2.554 2.343 2.433 1.65

Osim navedenoga, difrakcijska slika istrazena je i radi moguénosti postojanja drugih faza
u uzorku. One mogu nastati tijekom kemijske sinteze jer tvari reagiraju na viSe nacina, a
ne samo na onaj koji zelimo ili mislimo da se odvija. Koristeci [5] provjereno je postojanje
mnogih manganovih spojeva, medu kojima najvise manganovih oksida, i ustanovljeno moguce
postojanje faza navedenih u tablici 2.

Vazno je napomenuti da se neke od tih linija poklapaju i s onima koje pripadaju strukturi
Mnjs-acetata. Tu se ne moze utvrditi kojoj fazi linija pripada, Sto i inace spada u teskoce
rentgenske difrakcije. Takoder i relativni intenziteti ne slazu se potpuno s tablicnim vrijed-
nostima, $to moze biti uzrokovano i mjernom metodom. Udjeli navedenih primjesa su mali,
sto se dade procijeniti iz intenziteta njihovih linija, no to¢no odredivanje udjela zahtijevalo bi
slozeniju kvantitativnu difrakcijsku faznu analizu.

5 Karakteriziranje uzorka Mni,-formijata
Struktura Mn,-formijata nije poznata, te se ne moze pristupiti identifikaciji spoja kao sto je

to bilo moguée kod Mnjs-acetata. Analizom difrakcijske slike Mnjo-formijata (slika 3) mogu
se dobiti odredene informacije o uzorku. Kao prvo u njemu su moguce i druge primjese, te
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je provedena njihova identifikacija. Pretrazivanjem manganovih spojeva (uglavnom oksida) iz
kartoteke difrakcijskih slika praskastih uzoraka uocena je mogucénost postojanja faza navedenih
u tablici 3.

Tablica 3: Identificirane primjese u uzorku Mn,,-formijata.

naziv PDF difrakcijski maksimumi
Mn304 (hausmanlt) 24-734 249)( 2779 1545 3094 4923
MnO, (ramsdelit) 43-1455 | 4.06x 2.554 2.343 2.4335 1.659
~v-Mn3Oy4 18-803 | 2.49x 3.089 2.76¢

e-MnO, 12-141 | 3.71x 2.129 3.89%

Od navedenih najznacajniji udjel ima hausmanit, dok ostali daju puno nizi intenzitet linija.
Naravno, postoji moguénost da ove linije pripadaju Mnis-formijatu, sto nije moguce razluciti
jer mu je kristalna struktura dosad nepoznata.

Preostale nepridruzene linije pripadaju Mnjs-formijatu pod pretpostavkom da nema drugih
primjesa, u sto zapravo nikad ne mozemo biti potpuno sigurni. Meduravninski razmaci
znacajnijeg intenziteta svrstani su u tablicu 4. Odmah se uoci da se prva linija pojavljuje
za manju meduravninsku udaljenost nego sto je bila kod Mnis-acetata.

Tablica 4: Meduravninski razmaci d i pripadni relativni intenziteti / kod Mn,-
formijata ocitani sa slike 3.

d/A 1/Io
5.03
4.78
4.67
4.38
3.84
3.75
3.48
3.40
3.22
3.12
2.695
2.663
2.505
2.455
2.383
2.356
2.295
2.285
2.258
2.197
2.145
2.096
2.042

—_
(=]

(=2

NO| O DN = | =1

[ed]

N = RN N O W O O b =

Iz izmjerenih vrijednosti d i [ treba odrediti nepoznatu strukturu kristalne resetke Mnyo-
formijata. Razvijeni su mnogi programi koji racunaju parametre kristalne resetke i polozaje
atoma u njoj koristeci izmjerenu difrakcijsku sliku. Njihova primjena je izvan okvira ovog rada.

Pomicanje difrakcijskih linija Mnjs-formijata prema nizim vrijednostima nego $to su kod
Mnis-acetata moze se opravdati ocekivanjima temeljenim na kemijskom sastavu tih tvari.
Budu¢i da je HCOO skupina puno manja od CH3COO skupine, trebala bi biti smanjena i
jedini¢na ¢elija Mnjo-formijata s obzirom na Mnjs-acetat.
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Slika 3: Difrakcijska slika Mnj,-formijata.

6 Zakljucak

Fazna analiza pomoc¢u difrakcije u praskastim uzorcima ué¢inkovita je za indentifikaciju kemi-
jskih spojeva i elemenata. No, moguce su pogreske izazvane preklapanjem linija, anizotropijom
uzorka, eksperimentalnim uredajem. Vazno je napomenuti da moguénost pogreske raste sa
slozenosc¢u tvari koja se ispituje.

Snimljena je difrakcijska slika praskastog uzorka Mnjs-acetata. Ona pokazuje maksimume
bas tamo gdje se dobiju i izracunavanjem po formuli za tetragonsku resetku s poznatim
parametrima jedini¢ne Celije, Sto upucuje da se radi o istoj kristalnoj strukturi mjerenog uzorka
i poznate tvari. Naravno, na slici jo§ preostaju mnogi manji maksimumi koji odgovaraju nekim
manganovim oksidima, ali u malim udjelima.

Pragkasti uzorak Mnis-formijata sadrzi takoder primjese oksida, i to u znacajnijem udjelu
nego kod Mnjs-acetata. Izdvajanjem difrakcijskih linija tih primjesa preostaju linije iz kojih
bi trebalo odrediti kristalnu strukturu neistrazenog Mnis-formijata.

Radi kristalne strukturne analize uzoraka trebalo bi koristiti difrakciju u monokristalu, ¢ime
bi se dobilo veliki niz difrakcijskih maksimuma. Pouzdanijim oc¢itavanjm mnogo veceg broja
maksimuma bilo bi moguce izracunati polozaje atoma unutar molekula istrazivanih molekul-
skih kristala.

Prof. dr. Stanku Popovi¢ zahvalan sam za provedena mjerenja, upute i savjete.
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